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MEMORIA DESCRIPIIVA

El presente invento se refiere a un méto-

do para la produccidn de acetocianhidrina, couocido inter-
mediario para la sintesis del metil-metacrilato,

Se conoce preparar acetocianhidrina me-
diante reaccidn de acetona y 4cido cianhfdrico segdn 1la
ecuacidn:

CH

3

CH,COCH, + HCN Z_2CH ; - ¢ - od
N

Se conoce también que pequeiias cantidades
de sosa cadstica (o de otros compuestos alcalinos) y tem=
peratura relativamente baja (de -20 a +202C) favorecen la
fornacibén de la acetocianhidrinaj al producto bruto debe

adicionarse luego una sustancia 4cida, por ejemplo Acido

sulfdrico, #cido fosférico o &cido acético, para nentrali-

zar la sosa y estabilizar la acetocianhidrina, impidiendo
la disociacidn en sus componentes, antes de someterse a
las operaciones de purificacifn que requieren temperatu~
ras nis elevadas (70 f 180¢ec) .,

Al propio tiempo el componente Acido evi=~
ta la polimerizacidn del 4cido cianhfdrico libre y del
potencialmente libre a continuacién de la disociacidén de
la acetociarhfdrina. La necesidad de la estabilizacidén
de la acetocé¢ianhidrina se considera por tanto ya sea el
producto bruto, como exigencia de la siptesis ¥y de la pu~
rificacién, ya sea el producto puro en relacién a las con-
diciones requeridas del almacenamiento y del transporte
del producto, ‘

En los procedimientos conocidos hasta aho

ra, descritos por ejemplo en la patente.estadounidense
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3,700,713, la adicidn de una sustancia‘gcida, orgénlca o
inorginica, comporﬁaba alpunos graves inconvenientés; en
efecto; era necesario filtrar o decantar el producto bruw-
to, con el fin de eliminar las sales alcalinas s8lidas gque
precipitan como consecuencia de la acidificacidn, y 1a fil%
tracidn debfa producirse en condiciones extremadamente deli
cadas, dada la excepcional toxicidad del propio prodacto y
de uno de los reactivos, el &cido clanhidrico,.

Una finalicad del invento es la de eliminar
los incoavenientes antes citacos, otros objetos resultas
rin evidentes a partir de la descripcidn que sigue:

Bn su forina mas amplia el invento se refiew
re a un nétodo nueve y @til para la produccida de acetoci=
anhidrina mediante reaceidn de la acetona con 4eido clanhi
drico, en presencia ce sosa cafstica u otro compuesto alcg
lino, que comprence una neutralizacidn del compuesto alcaw
lino contenicdo en el producto bruto de la reaeccidn y una es
tabilizacidn del propic producto contra los peligros de la
disociacidn y de la polimerizacidn del HCN, realizi&ndose di
cha neutralizacibdn y estabilizacibn simmlténeamente mediane
te la adicidn de una susbancia 8cida; este método se carac-
teriza por el hecho ¢e gque dicha sustancia 4cida se elige
entre los 4cidos orto, nmeta y para~toluensulfdnicos y sus
mezclas,

Las ventajas que se derivan ce este método son
notables, En primer lugar la solubilidad de los toluensulfo~
natos alcalinos en la acetocianhidrina es tal que puede eliw
minarse en bloque toda la molesta y delicada operacion de
filtracién, centrifugacién o decantacién, con aumento extre

nadamente satisfactorio de los nargenes de seguridadj por
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consiguiente se eliminan también los consumos energéticos
correspondientes, las operaciones de mantenimiento y las
conisguientes pérdidas de produccidn., Por otra parte es
posible evitar la operacién de.verter y destruir la acetow
cianhfdrina bruta presente en la sal sddica efluente del pro
ceso.

Los toluensulfonatos alcalinos que permancesn ea el produce
to que contiene Acido libre no provocan ningin inconvenien-
te por cuanto se eliminan ea las operaciones sucesivas in-
termedias, dirigidas a la obtencién del metilmetacrilato,

Para el método de conformidad con el invento
pueden ser diversas las condiciones operativas y la forma
de realizacién,

La acidificacién puede efectuarse con 4cido pa-
ra~toluensulfénico en escamas o con la mezcla de los isfme=
ros orto, meta i para, que ha de dosificarse preferenteren=—
te en solucién acuosa a la concentracidn deseada, o mejor
empleando la solﬁcién acuosa bruta resultante directamcnte
del proceso de sulfonacidn.

A continuacibén se exponen dos composiciones indicativas

del producto en escamas y de la solucién.

4cido toluensulfénico solucidn acuosa
en escamas 4cido toluensulfénico
(mezcla de isdmeros) (mezecla de isdmeros)
tftulor  96% 65%
isémero para 85287 5955570

] orto 10%12 728,45

" meta é 2
punto de

solidificacidén + 952C

1,80, libre 0,8%’ - S 0,821,5%
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En cualquier caso la composicidn o un reparto
distinto de los isdmeros no tiene ninguna imporbtancia para
la especffica aplicacidn que requiere la formacién de sales
sédicas solubles en acetocianhidrina.

El 4cido toluensulfénico debe adiclonarse en
cantidades tales que una solucidén acuocsa al 10% en peso
de la acetocianhidrina neutralizada tenga un pH igual o in
ferior a 4 y de preferencia a 34 normalmente se deben adim
cionar de 2 a 10 gramos de A4cido (al 100%) por g de acew
tocianhidrina bruta alcalina, debiendo determinarse la can
tidad exacta en funciln de la cantidad de catalizador ale
calino utilizada para la sfntesdis,

La adicidn puede efectuarse alimentando el 4cido toluenw
sulfdnico en solucidn acuosa y la acetocianhidrina bruta
efluente del reactor en un neutralizador provisto de

agitador a una temperatura comprendia entre =20 y +402C

Es preferible efectuar la neutralizacién o ne-
jor la acidificacién de la acetocianhidrina a la temperaty
ra nes préxima posible a la de 1la sfntesis para impedir 1=
regresidn de la reaccidn, Un sistena automitico de control
del pH permite facilmente regular la dosificacidn del 4ci-

do.

La acetocianhidrina asf acidificada y luego
estabilizada puede enviarse sin ningun inconveniente a las
operaciones sucesivas de purificaciéne A su vez el produc
to puro estabilizado y perfectamente limpido estid desprow
visto de sales sélidas en suspensifn y como tal permanece
adn después de prolongados periodos de almacenamiento,

Los ejemplos que siguen ilustran el invento
sin que impliquen limitacién de su. elcance,

EJEMPLO 1 (ejemplo comparativo)
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A un par de reactores en serie ternoregula-
dos mediante camisa de enfriamiento y dotados de agitado~
res giraborios, se alimenta acetona, 4cido cianhfdrico y
una solucién acuosa de sosa cadstica al 10% en peso,

La temperatura se mantiene alrededor de
-202C y el producto efluente del segundo reactor, con pH
alcalino, pasa a un zparato de neutralizacidn, también
termorregunlado mediante camisa de enfriamiento y provise
to de agitador giratorio,

La neutralizacibén se realiza a una tempera-
tura ligeramente superior (=~152C) con una cantidad de bci
do sulffrico concentrado (al 96% en peso) igual al 0,25
en peso con respecbo a 1a'acetocianhidrina,que se ha de
tratars Precipitan instanbanedmente cristales finfsimos
de sulfato de sodio cuyas dimensiones vienen eangrosadas
en un aparato apropiado bajo agitacibn, a una temperatu-
ra igual a la temperatura de reaccién.

Luego los cristales engrosados se separan
mediante una delicada operacién de centrifugacibn y la aceto
cianhidrina, con un pH ligeramente 4cido, pasa a fases ul-
teriores de elaboracibn, de tipo usual, y luego a la transe
fornacibdn en metacrilato de metilo,

Los datvos iniciales y finales son los siguien

tes:e
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pH HCH Acetona HZO N’aZSO4
solucién % en peso % en peso % en peso % en peso

» %

Acetocilan~ () (n %)

hidrina

alcalina =

bruta 7,1 355 3 1,2 -

Acetoclan~

hidrinag =-

4cida bruta 2,9 3,3 2,9 1,3 0,2

¥Se ha medido el pH de una solucién acuosa conteniendo el

10% en peso del productc que se analiza,

*¥Na, S0, sélido en suspensidn,

24
EJEMPLO 2

La prueba de este ejemplo se ha esquematizado
en la figura 1 y corresponde idénticamente a la prueba del
ejemplo 1 hasta el momeato de la neutralizacidn,
Bntrando en detalles y con referencia a la figura 1 a un par
de reactores en serie (1) y (2), termorregulados mediante
camisa de enfriamiento y provistos de agitador giratorio,
se alimenta acetona (3), 4cido cianhidrico (4), y una solu-
cién acuosa de sosa catstica al 10% en peso de NaOH(5). La tem
peratura se mantiene a alrededor de -202C y el producto efluen
te del segundo reactor, con un pH alcalino, pasa a un apara-
to de neutralizacién (6) también termorregulado mediante ca-
misa de enfriamiento y provisto de agitador giratorio. La
neutralizacibn se realiza a una temperatura de ~152C con
una cantidad de 4cido paratoluensulfénico (PTSA) igual a
6,44 gramos por litro de acetocianhidrina bruta alealinaj el
4cido se adiciona como solucidn acuosa al 65% en peso de PISA,
mediante el conducto (7). Se obtiene una acetonicanhidrina bruw

ta 4cida con las caracterfsticas siguientes:
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P (m) Hcl Leebona 1,0 S8lices exn
Solucidu % ez peso © en peso % en peso  suspensidn
2,8 3,5 2 1,7 ~ ausenbes

Bl efluente cel newtraliszacor (&) pasa di=~
rectazente a las operaciones sucesivas cde refinado, éin nin
gunoc Ce los fastidioscs tratamientes de s garacién Ce los
cristales sdlidos que hasba ahora resultaban necesarios, B
prodacto £inal es perfectacente 1Lmmido v puede almacenarse
sin limlbes de tlempo e condiclones ce absoluta sepuridacdy
las operaclones sucesivas de hidrélisis y Je esterificacién
que ilevan a la sinbesis del nebilizebacrilato se nproducen
Ce uodio del todo sabisfacltoric y e} zebilnetacrilato obte-
nido posee caracteristiceas ignales, sinc superiores, coz res

. .

pectc al productc obtenidc de la acetocianhidrina esbadili

zads con stof. (%) Véase el edleupic 1,

EJEMPLC 3,

La prueba de este ejemplo corresponde a la
prueba del ejemplo 2 hasta el momento de la neutralizacidng

el producto efluente del segundo reactor, que tiene un pH

-alcalino, pasa a un aparato de neutralizacidn (6), baubién

termorregulacdo mediante camisa de enfriamiento y dotade cde
agitador girabtorio., La neutralizacidn se realiza a una «
temperatura de «152C con 5,33 gramos de &cido p-toluensule
fénico (PTSA) y con 0,67 gramos de Acido sulfdrico concenw
trado (96% en pesc) por litro de acetocianhidrina bruta al
calina, ElL 4cido toluensulfénice y el Acido sulfdrico se
adiclonan como solucidn acuosa al 65% en peso de PISA mew
diante el conducto (7).« Se obtiene una acetocianhfdrine bru
ta 4cida estabilizada que pasa directamente a las operaciow
nes sucesivas de refinado sin ningun tratamiento de separaw=

cién de los cristales sélidos. E1l producto final es per— -
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fectamente 1l4upido y nuecde almacenarée siq 1fnite de tiempo
en condiciones de absoluta seguridady las operaciones suce-
sivas de hidrélisis y ce esﬁerificacién que llevan a la sfn~-
tesis del nmetilmetacrilato se realizan de forma totalmente =
satisfactoria y el nmetilmebacrilabo obtenido posee caracte~
risticas lguales, sino superiores, a las del producto obbe=

nido de acetocianhidrina estabilizada con stoﬁ'

REIVIHDICACIONES

Descrito el objeto del presente iavento se de
claran nuevas y de propia invencidn las sizuientes reivindi

caclones,

1.~ 1i8bodo para la produccidn de acetocianhi«
drina, mediante reaccidén de acetona con 4cido cianhfcrido,
en presencia de sosa catstica u otro catalizador alecalino,
caracterizado porque esencialmente comprende efectuar la neu
tralizacidn de dicho catalizader alcalinoc contenido em el pro

ducto bruto de la reaccidn y estabilizar sirultancamente el

propio producto para evitar la descommosicida de la acebocianhi

drina y la polimerimacidn del 4cic¢o cianhfdricc, tratando el

producto de recaccidn con una sustanciz 4cida seleccionada entre

los fcidos orto, meta y para=toluensulfénicos y sus mezclas,
2e= Método, seghn la reivindicacidn 1, carace
terizado porque en su realisacién dichos 4cidos sulfénicos ~
se adicionan al producto de reacciln en proporciones tales
que una solucién acuosa al 10Z en peso de acetocilanhidrina
tratada con dichos 4cicdos adquiere un valor de pH igual o

inferior a 4 y de preferencia a 3.
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32~ Método; segin la reivindicacidn 1, caracte-
rizado porque el citado tratamiento se verifica con dichos
Acidos sulfénicos al estado de 501ucién;acuosa£

4o~ ME5odo, segfin 1a redvindicaciéa 1, caractee
rizado porque dichos écidqs toluensulfénicos se adicionan
bajo forma de solucién acuosa conteniendo ﬁcido toluensul
£8nico v 4cido sulfdrico sepgdn una relacidn ponderal core
prendida entre 131 y 3:1, siendo la cantidad de la solucidn
tal que lleva el pH de una solucidn acuosa a2l 10% en neso
de acebocianhidrina bruta adicionada 2 un nivel igual o
inferior a pH 4 y, de preferencia a pH 3.

5.= M&todo para la produccidn de acetocianhi-
drina.

Segfn se describe y reivindica en la preseate
memoria descriptiva que consta de 10 hojas foliadas y es~

critas a nfquina por una sola carae

Maarid, a 29 JUN, 1978

Pede

dot JOSE F. NIEDD

mCe



% Montedison 5.p.A. Hoja unica

S

Modrid, 99 JuN. 1978

flo,
S

~Frmado: JOSE K NIEFD

AIME ISERN
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