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La presente invención se re f ie re  a un procedimiento -  
ara  la  preparación de á s te re s  y más especialmente se re f ie re  a 
n procedimiento de preparación de ás te re s  de e t i lo ,  por reac­
ión de un ácido carboxilico  sobre e l  e tile n o .

Desde hace numerosos años, es sabido que los ácidos cab 
o x ilico s se adicionan sobre la s  d e f in a s ,  en presencia de ca ta- 
izadores ácidos. Si la s  ventajas de este método de s ín te s is  de 
s te re s , con respecto a los procedimientos convencionales que -  
bnen de m anifiesto , en fase líq u id a , alcoholes y cata lizadores 
nidos m inerales, han sido reconocidas rápidamente, este  método, 
n p a r t ic u la r  en e l  caso en que se desee obtener ás te res  de e t i -  
o, ha sido simplemente una curiosidad de labo ra to rio , en v irtu d  
e la s  d if ic u lta d es  encontradas.

En e fec to , como lo  muestran los trabajos an te rio res  -  
Ind. & Eng. Chem. 1.951, 43, p 1.596 -  1.600 -  e t  J . appl. Chem 
.963, p 544-547) e l  e tile n o  no puede se r e s te rif ic ad o  por un -  
cido carboxilico , en presencia de un ca ta lizado r ácido, más que 
n condiciones extremadamente severas. Estas condiciones extre- 
.adamente duras favorecen la s  reacciones secundarias, en particu  
,ar la s  reacciones de polim erización, que' se producen en d e tr i-  
.ento de l á s te r  buscado.

Una f in a lid a  de la  presente invención es procurar un 
rocedimiento mejorada para la  preparación de"ásteres de e t i lo ,  
or reacción del e tile n o  sobre ácidos carboxilicos, con un ren- 
imiento mayor. Otra fin a lid ad  de la  invención, es re a l iz a r  la  
s te r if ic a c ió n  de l e tile n o , conocida por se r d i f í c i l ,  en condici 
.es mucho menos severas, y hacer a s i e l  procedimiento más econó- 
dco, en e l  plano in d u s tr ia l.

Las investigaciones que han conducido a la  presente -  
nvención, han puesto de m anifiesto de un modo de por s i  notable
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que se pueda hacer reaccionar e tile n o  y a l  menos un ácido carbo 
x ilic o , en fase liq u id a , en presencia de a l  menos un catalizado! 
ácido, para obtener ás te res  de e t i lo  con un buén rendimiento, 
operando en un c ie r to  tipo  de d iso lven tes, definido a continua­
ción, en condiciones relativam ente suaves, de t a l  modo que e l  
proceso pueda ap licarse  fácilm ente a esca la  in d u s tr ia l.

Investigaciones llevadas a cabo han puesto de manifies 
to  que es la  combinación notable de u t i l iz a c ió n  de un ca ta liz a ­
dor ácido y la  presencia de este  tip o  p a r tic u la r  de d iso lventes, 
lo que permite re a l iz a r  este  progreso y, por oposición a l  a r te  
an te rio r , con éx ito  para diversos ácidos carboxilicos.

Ahora se ha encontrado que se puede preparar ás te re s  
de e t i lo ,  a p a r t i r  de e tilen o , haciendo reaccionar, en fa s e  l i ­
quida e tilen o  sobre una mezcla que comprende en esencia un ác i­
do carbóxilico , un ca ta lizado r ácido y a l  menos un disolvente 
disociante y capaz de aumentar la  acidez de l medio. Además, e l  
disolvente debe se r estable en condiciones de reacción, en par­
t ic u la r  en medio ácido y aeLevada temperatura. De otro lado, 
e l  disolvente debe se r  in e rte  en las  condiciones de la reacción: 
no debe reaccionar por s i mismo, y sobre los reactivos n i sobre 
los productos. Se ha comprobado que compuestos órganicos no bá­
sicos cuya constante d ie lé c tr ic a  es a l  menos del órden de 25, 
son en p a rtic u la r  convenientes para la  rea lizac ió n  p rác tica  del 
procedimiento según la  invención. A t í tu lo  de ejemplos de d iso l 
ventea u t i l iz a b le s , dentro del marco de la  presente invención, 
se puede c i ta r  e l  nitrobenceno, d im etilsu lfona, la  te tra m e tile -  
no sulfona a s i como sus derivados ta le s  como 3-m etil te tram eti- 
leno sulfona, la  2,4 -d im e til te tram etileno  sulfona, y la  diclo-- 
ro tetram etileno sulfona. La te tram etileno sulfona y sus d e riv a ­
dos son en p a rtic u la r  convenientes para la  rea lizac ió n  p rác tica
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del procedimiento según la  invención.
La presente invención se re f ie re  igualmente a las  mez 

c ía s  de dichos d iso lven tes, en la  medida en que estos últim os 
son compatibles. Se puede u t i l i z a r  en p a rtic u la r  las  mezclas de 
la  te tram etileno  sulfona y de sus derivados. Se opera en un me­
dio sensiblemente anhidro.

La elección d e l ácido carboxilico  a poner en p rác tica  
según la  presente invención, dependerá evidentemente de la  natu 
ra leza  d e l á s te r  de e t i lo  buscado. A t i tu lo  de ejemplos de áci­
dos carboxilicos u t i l iz a b le s  dentro de l marco de la  presente -  
invención, se puede c i ta r :  lo s  monoácidos a l i fá t ic o s  que tienen 
hasta  20 átomos de carbono en la  molécula, saturados ó in sa tu ra  
dos , que pueden lle v a r  sustituy en tes , en p a rtic u la r  uno 6 vario¿ 
átomos de halógenos, en p a r tic u la r  los ácidos acético , propióni- 
co, b u tír ic o , iso b u tir ic o , hexanoico, monocloroacético, dicloro_ 
acé tico , bromacético, cloropropiónico, a c r ilic o  y m etacrllico .
La invención se re f ie re  igualmente a los monoácidos aromáticos, 
en p a r t ic u la r  los ácidos benzoico y to lu ico s , los ácidos a l i c i -  
c lico s  ta le s  como los ácidos naftén icos, los diácidos a l i f á t i ­
cos que tienen  de 3 a 6 átomos de carbono en la  molécula, en -  
p a r t ic u la r  los ácidos sucinico y adipico, y los diácidos aro­
máticos, en p a r t ic u la r  los ácidos f tá l ic o s .  Preferentemente se 
opera con ácido acético .

Los ca ta lizado res a ten e r en p rác tica , dentro de l mar- 
co del procedimiento según l a  invención, son ácidos minerales 
ó ácidos orgánicos fu e rte s . A t i tu lo  de ejemplo de cata lizadores 
u t i l iz a b le s  dentro de l marco de la  presente invención, se puede 
c i ta r :  e l  ácido su lfú rico , los ácidos alcanosulfónicos, en par­
t ic u la r  e l  ácido metanosulfónico y sus homólogos superiores has-j- 
t a  en C 6; los ácidos a rilsu fó n ico s , en p a r tic u la r  e l  ácido ben--
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cenosulfónico, e l  ácido p-tolueno-sulfónico, loa ácidos bence- 
nodisulfónicos, los ácidos nafta lenod isu lfón icos; e l  ácido fluo  
rosulfónico; los ácidos alquilhalogenosulfónicos, en p a rtic u la r  
los ácidos po lifluoroalcanosulfónicos y los ácidos perflu o roa l- 
canosulfónicos que tienen  a lo sumo 8 átomos de carbono en la  
molá cula.

La invención se re fie re  igualmente a la  u ti liz a c ió n  
como cata lizadores de estos ácidos en forma de sus ás te res  de 
a lqu ilos in fe rio re s  que tienen  en p a r tic u la r  de 1 a 4 átomos de 
carbono en e l  ra d ica l a lq u ilo , y más en p a r t ic u la r  bajo la  fora­
na de sus ás te res  de e t i lo .

La invención se re fie re  igualmente a la  mezcla de d i­
chos ca ta lizado res.

Según una variante p referid a  de la  invención se u t i l i ­
za como ca ta lizado r ácido, un ácido ó una mezcla de varios áci­
dos perfluoroalcanosulfónicos que tienen  a lo sumo 8 átomos de 
carbono en la  molécula, eventualmente, p a rc ia l ó totalm ente ba­
jo la  forma de sus áste res  de a lqu ilo  in fe rio re s  que tienen , -  
en p a r tic u la r  de 1 a 4 átomos de carbono en e l  ra d ic a l a lq u ilo , 
siendo los ás te re s  de e t i lo  más particularm ente consideradosl

El ácido trifluorometanosulfÓnico y/o sus ás te re s  de 
alqu ilos in fe rio re s  que tienen  en p a r tic u la r  de 1 a 4 átomos de 
carbono en e l  ra d ica l a lq u ilo , resu ltan  en p a r tic u la r  convenien­
te s  para la  rea lizac ió n  p rác tica  del procedimiento según la  in­
vención. E l ácido trifluorom etanosulfÓnico y/o su á s te r  de e t i ­
lo es en p a r tic u la r  considerado.

E l procedimiento según la  invención re su lta  particu ­
larmente ventajoso para la  preparación del acetato de e t i lo  a 
p a r t i r  de e tilen o  y de ácido acético , en p a r tic u la r  cuando se 
u t i l i z a  tetram etilenosulfona y/o sus derivados, como disolvente.
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Además de su e f ic a c ia , e l  presente procedimiento tiene  la  ven­
ta ja  de que todo ó parte  de l medio reaccional puede 3er re c ic la  
do.

En efecto , a l  f in a l  de la  reacción, se puede separar 
e l  acetato  de e t i lo  por cualquier medio apropiado y re c ic la r  -  
toda ó parte  de l ca ta lizad o r del disolvente y eventualmente de l 
ácido acético que no ha reaccionado. Las investigaciones que han 
conducido a l a  presente invención han puesto de m anifiesto que 
la  e f ic a c ia  d e l procedimiento en cuestión no es sensiblemente 
afectada, porque toda ó parte  del ca ta lizado r y d e l disolvente 
prevenga de un reciclado . Al f in a l  de una primera operación se 
puede separar e l  acetato  de e t i lo  formado por cualquier medio 
apropiado, con v is ta s  a su recuperación y re c ic la r ,  en una ope­
ración subsecuente, la  mezcla re s tan te  s in  que sea necesario -  
separar lo s  constituyentes de la  mezcla y/o p u rif ic a rlo s  previa- 

jmente. La mezcla, a s i obtenida, contiene esencialmente e l  cata­
liz ad o r, e l  d isolvente y eventualmente, e l  ácido acético que no 
ha reaccionado.

Cuando en una operación subsecuente, e l  e tileno  es -  
puesto para reaccionar sobre dicha mezcla, en presencia de ác i­
do acético , se obtiene una nueva cantidad de acetato  de e t i lo  
con un rendimiento sensiblemente igual a l  observado en l a  prime­
ra  operación, y e llo  incluso cuando son realizados varios rec i­
clados sucesivos.

Según una varian te  p re fe rid a  de la  invención, se aña­
de durante e l  reciclado , una cantidad de ácido acético fresco 
que corresponde sensiblemente a la  cantidad transformada en la  
operación a n te rio r .

Después de in tro d u c ir e l  ácido acético fresco en la  -  
co rrien te  de recic lado , ó directamente en e l  reac to r, por ejem-
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Según e l  procedimiento de la  invención, se obtienen 
áste res  de e t i lo ,  por reacción en fase liq u id a , de e tilen o  so­
bre una mezcla que comprende en esencia a l  menos un ácido carbo 
x ilic o , a l  menos un ca ta lizado r ácido , y a l  menos un disolven­
te  cuyas c a ra c te r ís tic a s  han sido defin idas anterirm ente.

Según una varian te  p referid a  de la  invención, la  can­
tidad  re la tiv a  de d iso lvente, defin ida  por la  fracc ión  molar f  
de disolvente en la  mezcla de disolvente y de ácido carbóxilico 
-ácido , que constltye la  fracción  ácida d e l á s te r  de e t i lo  bus­
cado, es superior ó igual a 0,4.

La cantidad de ca ta lizado r ha in tro d u c ir en e l  medio 
reaccional no es c r í t ic o . En general, una cantidad comprendida 
entre 0,05 y 2 moles por l i t r o  de mezcla reaccional es sa tis fa c  
to r ia . Preferentemente, e s ta  cantidad e s tá  comprendida en tre -  
0,1 y 1 m o l/litro .

La presión de l e tilen o  debe se r superior a la  presión 
atm osférica. Una presión comprendida en tre 20 y 60 bares convie­
ne en p a rtic u la r  para la  puesta en p rác tica  de la  invención.

La temperatura de reacción no es c r í t ic a .  Sin embargo 
por debajo de 1003c, la  velocidad de reacción es pequeña, mien­
tra s  quepor encima de 20030 se comprueba la  aparición de produc­
tos secundarios por descomposición. Preferentem ente, la  tempera­
tu ra  e s tá rá  comprendida en tre 300 y 1603C.

Los ejemplos sigu ien tes i lu s tra n  la  forma de lle v a r  a 
cabo e l  procedimiento según la  invención.

EJEMPLOS
Ejemplos 1 a 7

' En una bomba de 250 cm^, en H astelloy C, se carga áci­
do ácético , tetram etilenosulfona (TMS) y un ca ta lizado r. Se lie -
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va a la  temperatura eleg ida en un homo de ag itac ión  longitudi-¡ 
n a l. Y después se envía e tile n o . La presión de l e tile n o  es de 
40 bares salvo indicaciones co n tra rias . Al cabo de 4 horas, sa l 
vo indicación co n tra ria , se detiene la  reacción. Los resultados 
obtenidos, expresados por e l  grado de transformación del ácido 
en acetato  de e t i lo  (TT), a s i como la s  condiciones p a rticu la res  
son dados en e l  cuadro I ,  sigu ien te ; en la  últim a colúmna, se 
ha indicado e l  grado de transformación de l ácido en acetato de 
e t i lo  (TTp) obtenido a igualdad de condiciones, pero en ausen­
c ia  de te tram etilenosulfona.
NOTA: En esto s ejemplos, a s i como en todos los que siguen, la  
se lec tiv id ad  en é s te r  buscado es del Órden del 100 %.

CUADRO I

N2 C atalizador TMS Acido Tempe TT TTo
%Ejemplo Naturaleza Mol/l i t r o enmol ac é ti co mol ra tu -ra . %

1 Hs S°4 0,925 0,821 0,353 150 33,4 3,5
2 CĤ SÔ H - 1,00 0,822 0,345 160 16,5
3 j- SÔ H

M 0,50 0,793 0,342 160 50,7 4,9

4(*)

SÔ H
CF̂ SÔ H 0,326 0,6 0,6 150 75,0 9,3

5(**)
0,158 0,604 0,601 160 54,2

6 Resina 10 g 0,60 0,6 08 160 25,0 -
7 CF^SÔ CgĤ 0,322 0,60 0,60 150 80,0 -

(:&) Este ensayo ha sido realizado con una presión de 
e tile n o  de 30 bares durante 2 horas y 30 minutos.

(áX) Este ensayo ha sido realizado con 10 g de una -  
resin a  perfluorosu lfón ica  comercializada bajo la  marca NAFION -
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-  (Duración de l ensayo: 3 horas). Esta re sin a  contiene copoli- 
meros del perfluoroetileno  y de un é te r  p e rílu o ro v in ilico - l l e ­
vando e l  é te r  diversos ácidos sulfónicos.
Ejemplos 8 a 14

Segdn e l  procedimiento general descrito  anteriormente, 
se carga: ácido acético , ácido trifluorom etanosulfónico , y un 
disolvente.

Las condiciones p a rticu la res  a l  igual que los re su lta ­
dos obtenidos figuran en e l  cuadro I I  s ig u ien te , en e l  que:

MTMS designa 3-m etiltetram etileno sulfona 
DMTMS designa 2 ,4 -d im etilte tram etileno  sulfona 

DMS designa d im etilsu lfona 
NB designa nitrobenceno 
TMS designa tetram etilenosülfona 

CUADRO I I

NSEx. CF̂  SÔ  H 
(M ole/litro)

DISOLVENTE Acido acé ti oo(Mo le )  "
Pre­side(Ba­res)

Tempe­ra tu raf e )
Dursciór(h)

TT 
' %Naturaleza Mole

8 0,313 MTMS 0,601 0,598 40 150 4 71,2
9 0,324 DMTMS 0,501 0',498 40 150 4 55,2

10 0,335 NB 0,795 0,335 40 150 4 47,5
11 0,345 DMS 0,60 0,765 40 150 4 35,C
12 0,32 TMS 0,575 0,58. 40 140 3 36,5
13 0,164 TMS 0,59 0,595 60 150 3 47,7
14 0,32 TMS 0,575 0,578 40 160 2 69,5

Ejemplos 15 a 17
Se ha preparado diversos ás te res  de e t i lo  (R COOCgĤ ) 

?or reacción del e tile n o  sobre un ácido carboxilico  (R COOH), -  
3egún e l  procedimiento general d e sc rito  anteriorm ente, operando
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en tetram etilénosu lfona en presencia de ácido trifluorometanosu¿ 
fónico, como ca ta lizado r. Las condiciones p a rticu la res  y los re 
sultados obtenidos después de 4 horas de reacción se dán en e l  
cuadro I I I  sigu ien te :

CUADRO I I I

NSEjemp ío "
CF̂ SÔ H
M o l/litro

TMS
Mol

Acido carboxilico 1enSe
Penbar

TT % enRCCOCgĤNaturaleza Mol

15 0,306 0,603 propionico 0,6 150 40 83,7
16 0,295 0,50 hexanoico 0,497 160 20 72,4
17 0,308 0,613 benzoico 0,4 140 40 S,1C0,0

Ejemplos 18 a  22
Según e l  procedimiento general descrito  anteriormente 

se ha realizado diversos ensayos que inciden sobre la  prepara­
ción del acetato  de e t i lo  por reacción d e l e tilen o  (presión: 40 
bares) sobre ácido acé tico  en un medio que contiene proporcio­
nes variab les  de tetram etileno  sulfona, siendo e l  ca ta lizado r 
e l  ácido trifluorom etanosulfónico . La temperatura de reacción 
e ra  de 150^0 y la  duración de reacción de 4 horas.

Las condiciones p a rticu la re s  a l  igual que los re su l­
tados obtenidos son llevados en e l  cuadro IV sigu ien te , en e l  
que f  designa l a  re lac ión  del número de moles de disolvente res­
pecto de l número to ta l  de moles de disolvente y de ácido carbo- 
x í l ic o .
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CCADRO IV

NaEjemplo CatalizadorM ol/litro disolventeMol Acido acéticc Mol f TT %
18 0,293 0,163 1,437 0,102 14,0
19 0,317 0,502 1,005 0,333 37,3
4 0,326 0,60 0,60 0,50 75,0

20 0,311 0,802 0,35 0,696 400,0
21 0,09 0,899 0,105 0,895 50,2
22 0,319 0,60 0,60 0,5 52,0

Este ensayo ha sido realizado a 1103c 
Este ensayo ha sido realizado con una presión de 20

bares de e tilen o .

15

20

25

Ejemplo 23
En una bomba de 250 cm^, en H astelloy C, se cargan -  

44,4 g de ácido acético , 93,3 g de tetram etileno  sutfona y 7,0 g 
de ácido trifluorom etano sulfónico.

Se llev a  a la  temperatura de 150SC por medio de un hor 
no de ag itación long itud inal. Se envía entonces e tilen o  bajo una 
presión de 40 bares. Al cabo de 3 horas áe detiene la  reacción.

Se d e s t i la  entonces e l  acetato  de e t i lo  formado bajo 
presión reducida. Se obtiene:

45,0 g de acetato de e t i lo  y 111,8 g de pié ó base de 
d estilac ió n  que contienen en esencia te tram etileno  sulfona, ác i­
do trifluorom etanosulfónico y ácido acótico que no ha reacciona­
do.
Ejemplos 24 a 29

U tilizando e l  método operatorio d esc rito  para e l  ejem­
plo 23, pero cargando e l  pié ó base de d estila c ió n  (111,8 g) ob­
tenido en e l  ejemplo 23, se re a liz a  una segunda operación en la s
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mismas condiciones de temperatura, presión y tiempo, añadiendo ¡ 
35,5 g de ácido acético  fresco . Al f in a l  de la  operación, se -  
d e s t i la  e l  ácetato  de e t i lo  formado y se u t i l i z a  e l  pié de des­
t i la c ió n  para re a l iz a r  la  operación del ejemplo 25; las  opera­
ciones correspondientes a los ejemplos 24- a 29 son realizadas 
según este  mismo p rinc ip io .

En e l  cuadro I  sigu ien te , se ha llevado para cada -  
ejemplo la  cantidad de pié de d e stila c ió n  recic lada, procedente 
de l a  operación a n te rio r  (rec ic lad o ), la  cantidad de ácido acé­
tic o  fresco  añadido (ácido), a s i como la  masa de acetato  de eti- 
lo  destilado  (M) a l  f in a l  de cada operación.

CUADRO I

EJEMPLOS 24- 25 26 27 28 29
Acido (g) 35,5 32,5 31,8 27,2 28,7 29,1
Reciclado (g) 111,8 114,1 115,6 119,7 116,9 115,7
M (g) 46,1 42,9 38,5 41 ¡2 41,0 39,5

D escrita  suficientem ente la  naturaleza del invento, 
a s í como la  manera de re a liz a r lo  en la  p rác tica , debe hacerse 
constar que la s  disposiciones anteriorm ente indicadas son sus­
cep tib les  de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte ren  su 
p rinc ip io  fundamental.
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REIVINDICACIONES
1. -  Procedimiento de preparación de á s te re s  e t í l ic o s  

de ácidos carboxílíeos, en fase  liq u id a  a p a r t i r  de e tile n o  bar- 
jo presión y de a l  menos un ácido carbox llico , en presencia de 
una cantidad eficaz de un ca ta lizado r ácido, caracterizado por­
que se opera en presencia de a l  menos un disolvente d isocian te , 
in e rte  y es tab le , y capaz de aumentar la  acidez de l medio.

2 . -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, carac te­
rizado porque e l  disolvente tiene  una constante d ie lé c tr ic a  a l  
menos del órden de 25.

3 . -  Procedimiento según la  re iv indicación  1 ó 2, ca­
racterizado porque e l  ácido carboxllico se e lige  en e l  grupo -  
constitu ido por los ácidos a l i fá t ic o s  que tienen  h asta  20 átomoi 
de carbono en la  molécula, saturados ó insaturados, que pueden 
lle v a r  uno ó varios átomos de halógenos en la  molécula, los ác i­
dos benzoico, to lu ico , naftánico, sucinico , adipico y i tá l ic o .

4 . -  Procedimiento según la  reiv indicación 1 ó 2, ca­
racterizado porque e l  ácido carboxilico se elige  entre los ác i­
dos acético , propiónico, b u tír ic o , iso b u tirico  , hexanoico, mo- 
nocloracético, d ic lo racé tico , bromacático y cloropropiónico.

5. -  Procedimiento según la  re iv indicación  1 6 2 ,  ca­
racterizado porque e l  ácido carboxilico es e l  ácido acético .

6 . -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, caracte­
rizado porque e l  disolvente se e lige  entre tetram etileno  su lfo - 
na y sus derivados, y sus mezclas.

7 . -  Procedimiento según las  reiv indicaciones an te rio ­
re s , caracterizado porque para la  preparación del acetato  de -  
e t i lo  por reacción en fase líq u id a  de e tilen o  bajo presión, so­
bre una mezcla que contiene ácido acético , a l  menos un c a ta liz a ­
dor ácido, y a l menos un disolvente elegido en e l  grupo co nsti-
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tuido por tetram etilenosulfona y sus derivados, a l  f in a l  de la  
operación se separa e l  acetato  de e t i lo  formado por cualquier 
tedio apropiado, con v is ta s  a su recuperación, y se re c ic la  la  
nezcla re s tan te .

8 . -  Procedimiento según la  re iv indicación  7, caracte­
rizado porque a l  f in a l  de la  operación se separa e l  acetato de 
a t i lo  formado por cualquier medio apropiado, con v is ta s  a su re­
cuperación, y se re c ic la  la  mezcla que contiene esencialmente e l  
ca ta lizado r, e l  disolvente y e l  ácido ácetico  que no ha reaccio 
lado.

9 . -  Procedimiento segó n l a  re iv indicación 7 ú 8, ca­
racterizado porque se añade durante e l  reciclado una cantidad de 
ácido acético  fresco  que corresponde sensiblemente a la  cantidad 
ie ácido transformado durante la  primera operación.

10. -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, 2, 7 ú í 
caracterizado porque e l  ca ta lizado r es elegido en e l  grupo cons­
titu id o  por e l  ácido su lfú rico , los ácidos alcanosulfónicos que 
tienen a lo  sumo 6 átomos de carbono en la.m olécula, e l  ácido 
bencenosulfónico, e l  ácido p-toluenosulfónico, los ácidos henee- 
tiodisulfónicos, los ácidos naftalenodisulfónicos, los ácidos peí 
fluoroalcanosulfónicos que tienen a lo sumo 8 átomos de carbono, 
eventualmente en forma de sus ás te res  de a lqu ilos in fe rio re s , - 
tomados aisladamente ó en mezcla.

11. -  Procedimiento según la  reiv indicación 1, 2, 7 ^ 8  
caracterizado porque e l  ca ta lizado r se e lig e  entre los ácidos -  
perfluoroalcanosulfónicos que tienen  a lo  sumo 8 átomos de car­
bono en la  molécula, sus ás te res  de alqu ilos in fe rio re s , tomados 
aisladamente ó en mezcla.

12. -  Procedimiento según la  reiv indicación 1, 2, 7 ú 
3, caracterizado porque e l  ca ta lizad o r se elige  en e l  grupo cons
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t itu id o  por e l.ác id o  trifluorom etanosulfúnico sus á s te re s  de a i  
quilos in fe rio re s , tomados aisladamente ó en mezcla.

13. -  Procedimiento según la  reiv indicación  10, 11 ó 
12, caracterizado porque e l  ca ta lizad o r e s tá  p a rc ia l ó totalmen-j* 
te en forma de un á s te r  cuyo ra d ica l a lqu ilo  contiene de 1 a 4 
átomos de carbono.

14. -  Procedimiento según la  re iv ind icación  10, 11 ó 
12, caracterizado porque e l  ca ta lizado r e s tá  p a rc ia l 6 totalmen­
te en forma de un á s te r  de e t i lo .

15. -  Procedimiento según l a  re iv indicación  1, 2, 6, 7 
i 8, caracterizado porque lá  fracción  molar del disolvente es 
superior ó igual a 0,4.

16. -  Procedimiento según la  re iv ind icación  1, 2, 7 ú 
3, caracterizado porque la  cantidad de ca ta lizad o r e s tá  compren- 
lida en tre  0,05 y 2 moles por l i t r o  de mezcla.

, 17.- Procedimiento según la  re iv indicación  16, carac- 
:erizado porque la  cantidad de ca ta lizad o r e s tá  comprendida en- 
;re 0,1 y 1 mol por l i t r o  de mezcla.

18. -  Procedimiento según la  reiv indicación  1, 2, 7 ú 
i, caracterizado porque la  presión de e tile n o  e s tá  comprendida 
¡ntre 20 y 60 bares.

19. -  Procedimiento según la  re iv indicación  1, 2, 7 ú
¡, caracterizado porque la  temperatura de reacción e s tá  compren- 
id a  entre 100 y 200SC.

20. -  Procedimiento según la  reiv indicación  19  ̂ carac- 
erizado porque la  temperatura de reacción es tá  comprendida en-

e 130 y .16020.
21. -  Procedimiento de preparación de á s te re s  e t í l ic o s  

e ácidos carboxilicos; t a l  y como queda sustancialm ente descri- 
o en la  presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 16 hojas e sc r ita s  a máquina 
por una sola cara.

Madrid,9 8 SE íS73RHONE-POULENC INDUSTRIES.
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