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“en particular en el caso en que se desee obtener ésteres de eti-
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(Ind. & Eng. Chem. 1.951, 43, p 1.596 - 1.6C0 -~ et J. appl. Chenl

-

La preéente invencibn se refiere a un procedimiento -
para la preparacién de ésteres y~més~espe¢ialmente se refiere a
un procedimiento de preparacién de ésteres de etilo, por reac—
cién de un 4cido carboxilico sobre el etileno.

Desde hace numerosos afios, es sabido que los 4cidos cg

boxilicos se adicionan sobre las olefinas, en presencia de cata-

ggteres, con respecto a los procedimientos convencionales que -
ponen de manifiesto, en fase liguida, alcoholes y catalizadores

4cidos minerales, han sido reconocidas répidamente, este método,

-lo, ha sido simplemente una curiosidad de laboratorio, en virtud
e las dificultades encontradas.

En efecto, como lo muestran los trabajos anteriores -

P.963, P 544-547) el etilenoc no puede ser esterificadec por un -

n condiciones extremadamente severas. Estas condiciones extre-
madamente duras favorecen las reacciones secundarias, en particu
lar las reacciones de polimerizacidbn, que se producen en detri-
mento del éster buscado.

Una finalida de la preéente invencidn es procurar un
procedimiento mejorada para la preparacién de ésteres de etilo,
bor reaccién del etileno sobre 4cidos carboxilicos, con un ren-
fimiento mayor. Qtra finalidad de la invencidn, es realizar la
Fsterificacibn del etileno, conocida por ser dificil, en condici
hes mucho menos severas, y hacer asf{ el procedimiento méds econd-
mico, en el plano industrial.

Las investigaciones que han conducido a la presente -

lizadores 4cidos. Si las ventasjas de este método de sintesis de |

10

invencién, han puesto de manifieéto de un modo de por si notable

1]
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que se pueda hacer reaccionar etileno y al menos un 4cido carbd
x{lico, en fase liquida, en presencia de al menos un catalizador
4cido, para obtener ésteres de etilo con un buén rendimiento,
operando en un cierto tipo de disolventes, definido a continus-
cién, en condiciones relativamente suaves, de %zl modo que el
proceso pueds aplicarse fdcilmente a escala industrial.

Investigaciones llevadas a cabo han puesto de manifie

to que es la combinacidén notable de utilizecién de un cataliza-
dor &cido y la presencia de este tipo particular de disolventes),
lo que permite realizar este progreso y, por oposicién al arfe
anterior, con éxito para diversos 4cidos carboxilicos.

Ahora se ha encontrade que se puede preparar ésteres
de etilo, a partir de etileno, haciendo reaccionar, en fase 1i-
quida etileno sobre una mezecla que comprende en esencia un Aci-
do carbbxilico, un catalizador écido'y al menos un disolvente
disociante y capaz de aumentar la acidez del medio. Ademés, el
disolvente debe ser estable en condiciones de reaccibn, en par-
ticular en medlo Acido y a devada temperstura. De otro lado,
el diéolvente debe ser inerte en las condiciones de la reaccidnf
no debe reaccionar por si mismo, y sobre los reactivos ni sobre
los productos. Se ha comprobado que compuestos Srganicos no bé~
sicos cuya constante dleléetrica es sl menos del érden ae 25,
son en particular convenientes para la realizacidén préctica del
procedimiento segin la invencién. A tftulo de ejemplos de disol
ventes utilizables, dentro del marco de la presente invencién,
se puede citar el nitrobenceno, dimetilsulfone, la tetrametile-

no sulfona as{ como sus derivados tales como 3~metil tetrameti-

leno sulfona, la 2,4 ~dimetil tétrametileno sulfona, y la diclo;

ro tetrametileno sulfona, La tetrametileno sulfone y sus deriva

dos son en particular convenientes para la realizacibn préctica
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invencién, se puede citar: los monodcidos aliféticos que tienen

"| hasta 20 4tomos de carbono en la molécula, saturados 6 insatura

5 fcidos orgénicos fuertss., A titulc 3ds cjemplo de catalizadorss

del procedimiento segdin la invencién.

La presente invencién se refiere igualmente a las mez
clas de dichos disolventes, en la medida en que estos Ultimos
son compatibles., Se puede utilizar en particular las megzclas de
la tetrametileno sulfona y de sus derivados. Se opera en un me-
dio sensiblemente anhidro.

La eleccidn del Acido carboxilico a poner en préctica
segin la presente invencién, dependerd evidentemente de la natu
ralezé del éster de etilo buscado, A titulo de ejemplosAde 4eci-

dos carboxilicos utilizables dentro del marco de la presente -

dos, que pueden llevar sustituyentes, en particular uno 6 varios

&dtomos de halbgenos, en particular los 4cidos acético, propidnii

co, butirico, isobutirico, hexanoico, monocloroacético, dieloro
acético, bromacético, cloropropibnico, acrilico y metacrilico.
La invencién se refiere igualmente a los monoécidos aromiticos,
en particular los Acidos benzovico y toluicos, los 4cidos alici-
clicos tales como los acidos nafténicos, los didcidos aliféti-
cos que tienen de 3 a 6 Atomos de carbono en la molécula, en -
particular los 4cidos sucinico y adipico, y los didcidos aro-~
méticos, en particular los 4cidos fthlicos. Preferentemente se
opera con 4cido acético.

Los catalizadores a tener en préactica, dentro del mar+

co del procedimiento segin la= invencién, son 4cidos minerales

utilizables dentro del marco de la presente invencidn, se puede
citar: el 4cido sulfirico, los 4cidos alcanosulfénicos, en par-

ticular el 4cido metanosulfénico y sus hombdlogos superiores has+

ta en C 63 los 4cidos arilsufénicos, en particular el Acido ben-
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cenosulfénico, el &cido p-tolueno-~sulfénico, log &cidos bence-
nodisulfénicos, los 4cldos naftalenodisulfénicos; el &cido flug
rosulfénico; los édcidos alquilhalogenosulfénicos, en particular
los écidos polifluorcalcanosulfénicos y los dcidos perfluorcal-
canosulfénicos que tienen a lo sumo 8 Atomos de carbono en la
molécula. | .

La invencién se refiere igualmente a la utilizacién
como catalizadores de estos &cidos en forma de sus ésterss de
alquilos inferiores que tienen en particular de 1 a 4 Atomos de
carbono en el radical alquilo, y més en particular bajo la for-
2a de sus ésteres de atilo.

La invencidén se refiere igualmente a2 la mezecla de di-

chos catalizadores.

Segin une variante preferida de la invencidn se utili.
za como catalizador dcido, un é4cido 6 una mezcla de varios 4ci-
dos perfluoroalcanosulfénicos que tienen a lo sumo 8 4tomos de
carbono en la molécula, eventualmente, parcial 6 totalmente ba-
jo la forma de sus ésteres de alquilo inferiores que tienen, -~
en particular de 1 a 4 4tomos de carbono en el radical alquilo,
siendo los ésteres de etilo més particularmente consideradosl

El 4cido trifluorometanosulfénico y/o sus ésteres de
alquilos inferiores que tienen en particulaer de 1 a 4 &tomos de
carbono en el radical alquilo, resultén en particular convenien+
tes para la realizécién prictica del procedimiento segin la in-
vencién., EL dcido trifluorometanosulfénico y/o su éster de eti-
Jo es en particular considerado.

El procedimiento segin la invencién resulta particu-
larmente ventajoso para la preparacién del acetato de etilo a

partir de etileno y de &cido acético, en particular cuando se

utiliza tetrametilenosulfona y/o sus derivados, como disolvente.
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|prevenga de un reciclado. Al final de una primera operacifn se

' puede separar el acetato de etilo formado por cualguier medio

-6

Ademds de su eficacia, el presente procedimiento tiene la ven-

taja de que todo 6 parte del medio reaccional puede ser reciclal

En efecto, al final de la reaccifén, se puede separar
el acetato de etilo por cualguier medio apropiado y reciclar -
toda 6 parte del catalizador del disolvente y eventualmente del|
dcido acético que no ha reaccionado. Las investigaciones que haﬁ
conducido a la presente invencién han puesto de manifiesto que
la eficacia del procedimiento en cuestidn no es seﬁsiblemente

‘afectada, porque toda 6 parte del catalizador y del disolvente

apropiado, con vistas a su recuperacibén y reciclar, en una ope-
racién subsecuente, la mezcla restante sin que sea necesario -
separar los constituyenteé de la mézcla y/o purificarlos previad
nente. Ia mezcla, asi obtenida, contiene esencialmente el cata-
lizador, el disolvente y eventualmente, el &cido acético que no
ha reaccionado,

Cuando en una operacién subsecuents, el etileno es -
puesto para reaccionar sobre dicha mezcla, en presencia de 4ci-
do acético, se obtiene una nueve cantidad de acetato de etilo
con un rendimiento sensiblemente iguél al observado en la primed
ra operacién, & ello incluso cuando son realizados varios reci-
clados sucesivos.

Seglin una variante preferida de la invenecibn, se aﬁaQ
de durante el reciclado, una cantldad de &cido acético fresco
que corresponde sensiblemente a la cantidad traﬁsformada en la

operacidn anterior.

Despuds de introducir el 4cido acético fresco en la -

corriente de reciclado, 6 directamente en el reactor, por ejem~
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plo.
Segin el procedimiento de la invencién, se obtienen

ésteres de etilo, por reaccién en fase ligquida, de etileno so-
bre una mezcla que compreﬁde en esencia al menos un 4cido carbg
x{lico, al menos un catalizedor Acido , y al menos un disolven~
te cuyas caracteristicas han sido definidas anterirmente.

Seglin una variante preferida de la invencién, la can-
tidad relativa de disolvente, definida por la £raccién molar T
de disolvente en la mezcla de disolvente y de Acido carbéxilico‘
~dcido, que constitye la fracecidbn 4cida del éster de etilo bus-~
cado, eg superior 6 igual a 0,4.

La cantidad de catalizador ha introducir en el msdio
reaccional no es critico. En general, una cantidad comprendide
entre 0,05 y 2 moles por litro de mezcla reaccional es satisfac
toria. Preferentemente, esta cantidad estéd comprendida entre -
0,1 y 1 mol/litro.

La presibn del etileno debe ser superior a la presién

atmosférica. Una presidn comprendida entre 20 y 60 bares convied
ne en particular pare la pueste en prédctica de la invencién.

La temperatura de reaccién no és critica. Sin embargo
por debajo de 1009C, la velocidad de reaccibén es pequefia, mien=-
tras quepor encima de 2009C se comprueba la aparicién de produc+
tos secundarios por descomposicién. Preferentemente, la temperat
tura estidrd comprendida entre 300 y 16092C.

Los ejemplos siguientes ilustran la forma de llevar s
cabo el procedimiento segin la lnvencién.

EJEMPLOS
Ejemplos 1 a 7

En una bomba de 250 cm

3, en Hastelloy C, se cargs &ci

do &cético, tetrametilenosulfona (TMS) y un catalizador. Se lle-
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va a la temperaturs elegida en un horno de agitacién longitudi-
nal. Y después se envia etileno., ILa presién del etileno es de

40 bares salvo indicaciones contrarias, Al cabo de 4 horas, sal
vo indicacidn confraria, se detiene la reaccidén. Los resultados
dbﬁenidos, expresados por el grado de transformacién del &cido

en acetato de etilo (IT), asi como las condiciones particulares
gon dados en el cuadro I, siguiente; en lz Ultima coldmna, se |

ha indicado el zrado de transformacién del &cido en acetato de

atilo (TTO) obtenido g igualdad de condiciones, pero en ausen-

cia de tetrametilenosulfona.

selectividad en éster buscado es del 6rden del 100 %,

| NOTA: En estos ejemplos, asi como en todos los que siguen, la

CUADRO T
Ne Catalizador TMS | Acido | Tempe| TT TTO
Ejemplo | Naturaleza | iol/ en acéti | ratu- % o
litro| mol | co mol | ra. /!
1 [H, 80, 0,925 |0,821| 0,353| 150 | 33,4| 3,5
2 CH4SO,H - 1,00 |o0,822| 0,345| 160 | 16,5
3 SO5H ‘
0,50 |0,793| 0,342| 160 | 50,7]| 4,9
SO3H |
5 c,F,.S0.H |0,158 |0,604| 0,601 160 | 54,2 -
6 Resina 10 g 0,60 0,608 | 160 | 25,0 -
7 V13503u9d5 0,322 0,60 0,80 150 80,0 -

(A ) Este ensayo ha sido realizado con una presién de

‘etileno de 30 bares durante 2 horas y 30 minutos.

(xX) Este ensayo ha sido realizado con 10 g de una -

resina perfluorosulfénica comercializada bajo la marca NAFION -
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~ (Duracién del ensayo: 3 horas). Esta resina contieme copoli-
meros del perfluorcetileno y de un éter perfluorovinilico- lle-
vando el éter diversos 4cidos sulfénicos.

Ejemplos 8 a 14

Segin el vrocedimiento general descrito anteriormente,
se carga: &cido acético, &cido trifluorometanosulfénico, y un
disolvente.

Ias condiciones particulares al igual que los resultad
dos obtenidos figuran en el cusdro II siguiente, en el que:
MTMS designa 3-metiltetrametileno sulfona

DMTMS designa 2,4-~dimetiltetrametileno sulfona
DMS designz dimetilsulfona

NB designa nitrobenceno

TMS designa tetrametilenosilfona

- CUADRO II
e DISOLVENTE Acido [Pre~ Tempe- |Durg IT
Ex. | CF, SO, H acéti |siéy ratura ciég %
(Mole/litro) | Naturaleza | Mole ggg4§ gggs (ec) {(n)

8 0,313 MTMS 0,607 0,598 401 150 4 171,73
9 0,324 DMTMS 0,501 0,498 { 401 150 |4 55,3
10 0,335 NB 0,79§ 0,335 40| 150 4 147,5
11 0,345 DMS 0,60 0,765 40| 150 4 |35,0
12 0,32 MS 0,579 0,58. | 40| 140 = |3 36,5
13 0,164 THS 0,59 ] 0,595 60 150 3 47,7
14 0,32 TMS 0,57 0,578 | 40| 160 2 89,5

Fjemplos 15 a 17

Se ha preparasdo diversos ésteres de etilo (R cooczﬁs)

por reaccibén del etileno sobre un 4cido carboxflico (R COOH), -

segin el procedimiento general descrito anteriormente, cperando
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en tetrametilenosulfona en presenciz de 4cido trifluorometanosu
fénico, como catalizador. Las condiciones particulares y los re
sultados obtenidos después de 4 horas de reaccién se dén en el
cuadro III siguiente: |

CUADRO IIT

en
plo | Mol/litro | Mol Naturaleza | Mol | 2¢ | bar| RCOOC,H

Ne CF3SO3H TMS Acido carboxilico| T | P 1 %
Ejen : en | en

5

=

15 0,306 0,603 | propionico 0,6 | 150 40 83,7
16 0,295 [0,50 hexanoico 0,497 1601 20 | 72,4
17 0,308 10,613 | venzoico 0,4 | 140| 40 Jv100,0

lera de 1508C y la duracién de reaccién de 4 horas,

lque f designa la relacién del nimero de moles de disolvente res-

pecto del nimero total de moles de disolvente y de 4cido carbo-

Ejemplos 18 a 22.

Segin el procedimiento general descrito anteriormente
se ha realizado divepsos ensayos que inciden sobre la prepara-
cién del acetato de etilo por reaccidn del etileno (presidn: 40
bares).sobre 4cido acético en un medio que contiene proporcio-
nes variables de tetrametileno sulfona, siendo el catalizador

el 4cido trifluorometanosulfénico. La temperatura de reaccidn

Las condiciones partieculares al igual que los resul-

tados obtenidos son llevados en el cuadro IV siguiente, en el

x{lico.
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CUADRO IV

Ne Catalizador | disolvente | Acido acética
Ejemplo | Mol/1litro Mol Kol f D %
18 0,293 0,163 14437 0,102 14,0
19 0,317 0,502 1,005 0,333 | 37,3
4 0,326 0,60 0,60 ¢,50 75,0
20 0,311 0,802 0,35 0,696 }100,0
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 1109C

Este ensayo ha sido realizado con una presién-de 20
bares de etileno.

Ejemplo 23

En una bomba de 250 cm3, en Hastelloy C, se cargan -
[44,4 g de 4cido acético, 93,3 g de tetrametileno sufona y 7,0 g
de 4cido trifluorometano sulfénico.

Se lleva a la temperatura de 150¢C por medio de un hor
no de sgitacién longitudinal. Se envia entonces etileno bajo ung
presién de 40 bares. Al cabo de 3 horas se detiene la reaccién.

Se destila entonces el aceteto de etilo formado bajo
presién reducida. Se obtiene:

45,0 g de acetato de etilo y 111,8 g de pié 6 base de
destilacidn que contienen en esencia tetrametileno sulfona, 4ci+
do trifluorometenosulfénico y deido acético gue no ha reacclonas
do.

Ejemplos 24 a 29

Utilizando el métode operatorio descrito para el ejems

plo 23, pero cargando el pié 6 base de destilacién (111,8 g) ob-

tenido en el ejemplo 23, se realiza una segunda operacién en las



10

15

20

25

30

-12-

mismas condiciones de temperatura, presién y tiempo, afiadiendo
35,5 g de écido acético fresco. Al final de la operacién, se -

destila el &cetato de etilo formado y se utiliza el pié de des~

tilacién para realizar la operacién del e jemplo 25; las opera~ |

ciones correspondientes a los ejemplos 24 a 29 son realizadas
segin este mismo principio.

Ep el cuadro I siguiente, se ha llevado pars cada -
ejemplo la centidad de pié de destilacidn recicléda, procedente
ae la operacidn anterior (reciclado), la cantidad de &cido acé-
tico fresco afiadido (4eido), asi como la masa de acetato de eti

lo destilado (M) al final de cada operacién.

CUADRO I

EJEMPLOS 24 25 26 27 28 29

Acido (g) 35,5 32,5 31,8 | 27,2 28,7| 29,1
Reciclado (&) | 111,8 | 114,1 115,6 | 119,7 | 116,9| 115,7
n (g) 46,1 42,9 38,5 | 41,2 41,0 39,5

Deserita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

-

principio fundamental.
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"l inerte y estable, y capaz de aumentar lg acidez del medio.

ey

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de preparacién de ésteres et{licos
de 4cidos carboxflicos, en fase liquida o partir de etileno ba~
Jo presibn y de al menos un Acido carboxilico, en presencia de
ung cantidad eficaz de un catalizedor fcido, caracterizado por—-

que se opera en presencia de al menos un disolvente disociante,

2.- Procedimiento seglin le reivindiceciébn 1, céracte-
rizado porque el disolvente tiene wuna constante dieléctirica al
menos del érden de 25.

3.~ Procedimiento segin la reivindicscién 1 6 2, ca-
racterizado porque el Acido carboxilico se elige en el grupo -
constituido por los 4cidos alifdticos que tienen hasta 20 &tomos

de carbono en la molécula, saturados 6 insaturados, que pueden

¥

llevar uno & varios 4tomos de haldgenos en la moléecula, los &ci
dos benzoico, toluico, nefténico, sucinico, adipico y ftélico.
4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ce-
racterizado porque el Acido carboxflico se elige entre los 4ci-~
dos acético, propibnico, buti{rico, isobutirico , hexanoico, mo-
nocloracético, dicloracético, bromacédtico y cloropropibnico.
5.- Procedimiento segin la reivindicacién 1 6 2, ca-
racterizado porque el 4cido cerboxilico es el &cido acético.
6.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el disolvente se elige entre tetrametileno suifo-
na y sus derivados, y sus megclas,
‘ 7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones anterio-
res, caracterizado porque para la preparacién del acetato de -
etilo por reaccidén en fase liquida de etileno bajo presién, so-

bre una mezcla que contiene &cido acético, al menos un cataliza+

dor 4cido, y el menos un disolvente elegido en el grupo consti-~
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"jcaracterizado porque el catalizador es elegido en el grupo cons-

14

tuido por tetrametilenosulfona y sus derivados, al final de la
operacidn se separa el acetato de etilo formado por cualguier
medio apropiado, con vistas aVsu recuperacibn, y se reciéla 1la
mezcla restante. ' »

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 7, caracte-
rizado porque al final de la operacibén se separa el acetato de
etilo formado por cuaquier medio apropiado, con vistas a su re-
cuperacibn, y se recicla la mezcla que contiene esencialmente el

catalizador, el disolvente y el 4cido &cetico que no ha reaccio-

9.~ Procedimiento segi n la reivindicacién 7 4 8, cae-
racterizado porque se afiade dufante el reciclado una cantidad de
4cido acético fresco que corresponde sensiblemente a la cantidad
de Acido transformado durante la primera operacién.

10,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2, 74 8

tituido por el 4cido sulfiirico, los 4cidos alcanosulfénicos que
tienen a lo sumo 6 A4tomos de carbono en la. molécula, el 4cido
bencenosulfdénico, el 4cido p-toluenosulfbénico, los 4cidos bence-
nodisulfénicos, los Acidos naftalenodisulfénicos, los 4dcidos pex]
fluoroalecanosulfénicos que tienen a lo sumo 8 &tomos de carbono,
eventualmente en forma de sus ésteres de alquilos inferiores, -
tomados aisladamente & en mezcla.

11.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2, 7 ¥ 8
caracterizado porque el catalizedor se elige entre los &dcidos -
Bgrfluoroalcanosulfénicos'que tienen a lo sumo 8 Atomos de car-
pono en la molécula, sus ésteres de alquilos inferiores, tecmadog
aisladamente 6 en mezcla.

12.- Procedimiento segin la reivindicecién 1, 2, 7 4

3, caracterizado porque el catalizador se elige en el grupo .cong
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|te en forma de un éater de etilo.
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tituldo por el écido trifluorometanosulfénico sus ésteres de al
quilos inferiores, tomados aisladamente 6 en mezcla.

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 10, 11 6
12, caracterizado porque el catalizador esté parciai 6 totaimenv
te en forma de un éster cuyo radical alquilo contiene de 1 a 4
édtomos de carbono.

14.- Procedimiento segin la reivindicacién 10, 11 6

12, caracterizado porque el cetalizador estéd parcial 6 totalmen<

15.= Procedimiento segén la reivindicacibn 1, 2, 6, 7
4 8, caracterizado porque la fraccibén molar del disolvente es
superior 6 igual a 0,4.

16.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2, 7 &
3, caracterizado porque la cantidad de catalizador estd compren-
dide entre O,Q5 y 2 moles por litro de mezcla.

. 17.~ Procedimiento segin la reivindicacién 16, carac-
terizado porque la cantidad de cataliiador estéd comprendida en-
tre 0,1 y 1 mol por litro de mezcla.

18.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2, 7 d
8, caracterizado pordue la presién de etileno estéd comprendida
entre 20 y 60 bares.

19.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, 2, 7 d
8, caracterizado porque la temperatura de reaccién esti compren-
dida entre 100 y 2009C,

20.~ Procedimiento segin la reivindicacién 19, carac-
terizado porque la temperatura de reaccién esti comprendida en-
tre 130 y "160¢C,
y 21.- Procedimiento de preparacién de ésteres etilicos

de 4cidos carboxilicos; tal y como queda sustancialmente deseri-

to en la presente Memoris.
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Esta Memorfa consta de 16 hojas escritas a miquina -

por una sola cara.

Madrid, =
16 EHE 1970
RHONE-POULENC INDUSTRIES.,

o. pr Firmado: J. Suaranb
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