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La presente invencidén se reficre a wn proce
dimiento vera fabricar perdcidos carboxilicos en continuo,
por reaccibn de los corresvondientes Acidos carboxilicos
con perbxido de nidrbgeno, en vresencia de un catalizador,

/ Es conocida la fabricacibn de nerécidos car
boxilicos haciendo reaccionar el corresvondiente dcido car
boxilico con peréxido de hidrdgeno, utilizado generalmente
en forma de solucidn acuose, en presencia de nequefias can-
tidades de un cotalizador tal como dcido sulfirico. Bsta
reaccibn da lugar a la formacién de agua. Para obbtener el
perdcido carbox{lico directamente en forma anhidra, se ha
pronuesto en la watente de los EE.UU., 2.814.641, nresenta~
da el 31 de julio de 1956, y cedida a Unibn Carbide Corno-
retion, realizar la reaccién en presencia de un disolven%e
canaz de formar un azeltropo de minimo con el agua, ¥ eli-
minar el agua formada vor la reaccién, as{ como el agua de
dilucibn de los reactivos, por.destilacién de este azeétggf
N0, _ ‘ o

Eéte procedimiento conoecido nresenta ciertq;

inconvenientes graves. En efecto, la nromorcién de compues-

¥

tos veroxidados (peréxido de hidrégeno y verdcido carboxi-|
lico) wresente en la mezcla de reaccién es muy importanté,
y va creciendo a medida que avanza la reaccisn ¥y la desti~
lacién azeotrépica. Esto implica riesgos de exnlosidn, qué
hacen a la reaccibén particularmente diffcil de conducir.

Por otra vartey en este vrocedimiento conocido, al final

del procedimiento, el catalizador se encuentra en la solu-
cibn orgénica de nerdcido, y es necesario orever desde en-
tonces la eliminacién de este catalizador. Esta eliminacidn

es extremadamente dificil de realizar. Por otra varte, la
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lHoja nam.

nresencia de catalizador residual en la solucibn orgénica
de verdcido resulta muy molesta nara todos los usos ulte-
riores de esta solucidn, tales como el empleo como agente
de epoxidacién. Ademds, este nrocedimiento conduce a un coy
sumo imnortante de catalizador, que no se puede recuperar.
Por ello, para limitar los inconvenientes derivados de la °
presencia del catalizador en la soluecién orginica de nerd-
ecido, se recurre a utilizar nequeflag cantidades relativas

de catalizador, Que no sobrevasan en general de 5% del ne-
so de &cido carboxflico utilizado, lo que tiene la nefasta
consecuencia de reducir muy sensiblemente las velocidades

de reaccién. Por @ltimo, como la reaccidén de formacidn del
perdecido tiene lugar principalmente en la fase acuosa, ¥

como, vor otre nerte, esta fase acuosa se elimina wor des-
tilacibn azeotrévica, la velocidad de wroduccidn del nerécy
do decrece muy sensiblemente en el curso del tiempo, a medi
da que desavarece la fase acuosa,., Para alcanzar nronorcio-
nes de transformacién elevadas, vor tanto, es necesario ut)
lizar tiempos de reaccibn muy largos. Por ello, este nroceT

dimiento conocido no se puede utilizar més que muy diffcil-

-

mente en instalaciones que funcionen de forma continua.

Se ha hallado ahora un orocedimiento que es
muy fécil de utilizar dé forma continua, y que no presenta
los inconvenientes antes cita&os.

‘ Ia vresente invencidén se refiere, vor tanto;
a un nrocedimiento vara fabricar nerdcido carbox{licos, de
forma continua, por reaccibén del corresmondiente dcido car
box{lico con nerbéxido de hidrégeno, en presencia de un ca-
talizador y de un lfguido orgénico inerte, disolvente del

verdcido y capaz de formar con el agua un azeétropo hetero
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géneo, en el que se elimina el agua presente en la mezcla
de reaccién vor destilacibn del azebtrovo agua-liquido ore
génico, y donde se mantiene en la mezcla de reaccibén una

cantidad de agua suficiente para que se forme una fase acug

sa diferenciada de una fase orgénmca que contiene el l{guiij
do orgénico. [
En general, se mantiene en la mezcla de rea%
cibn una cantmaad de agua suflclente para que, en la mezclj
de reaccién, la relacién nonderal de la fase acuosa, en rest
lacién a la fage orgénica, seé sﬁpgrior 2 0,05. De oreferen
cia, esta relacibn es superior a 0,1. Los mejores resulta~
dos se obtienen cuando esta relacifn es éuperior a 0,2.
Por otra parte, e¢n la mayoria de los casos
no interesa mantener en la mezcla de reaccibn cantidadeg'f
de agua tales que la relacién en peso de la fase acuosa,
en relacibn a la fase orgénica, sea superior a 20. De pre-
feréncia, esta relacibn es inferior a 10. Los mejores re-

sultados se obtienen cuando es inferior a 5.

La fase acuosa comprende en general de 5 a
9553, y 1o més frecuentemente de 10 a 70%, de su peso dei' H
agua, estando formado sustancialmente é; resto por los dbhh:
tituyentes de la mezcla de’reacci§n, y vrincipalmente péi‘
el peréxido de hidrégeno y el catalizaao;, cuando este Gl-| -’
timo es soluble y no se nresenta en fo?ma de suspensibn s
lida. Comprende igualmente, en generai, ung parte del 4ci-|-
do y del vmerdcido carboxflicos.

El agva oresente en la fase acuosa puede or

r}
T~

ceder sobre todo de la reaccibn, o de la introduccién de
ciertos constituyentes de la mezcla de reaccibn, en genera%

el perbéxido de hidrégeno, y eventualmente el catalizador,
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en forme. de soluciones acuosas, También puede haber side

afladide intencionadamente., .
la fase orgénida comprende en general de 30

a 98%, y lo més frecuentemente de 40 a 95%, de su peso de
1{quido orgénico, estando formado sustancialmente el resto
por constituyentes de la mezcla de reaccibn, y nrincipalmei
te por el Acido carboxilico y el merécido carboxilico.
' Puede contener igualmente pequefiss cantida-!
des de perbxido de hidrégeno, y eventualmente de cataliza~
dor. En general, el contenido de perbxido de hidrégeno en
la fase orgénica no excede de 5% de su neso, ¥y su conteni-
do de catalizedor no excede de 1% de su peso. 1o méds fre-
cuente es que los contenidos de neréxido de hidrégeno y ca
telizador en la fasge orgénica’no exceden, raspectivamerite,
de 2 y 0,4% de su peso,

' El 1fquido orgénico utilizado en la mezcla
de feaccién debe mer inerte reswecto a los diversos éonati

fuyentes de.la mezclayde reaccibn, bajo las condiciones de

la reaccién. Ademéé, debe poder formar con el agus un azed
trono heterogéneo de ﬁinimo, cuya temperatura de ebullicié
debe ger inferior, a iguales condiciones de vresién, que‘l'
temperatura de ebullicibn de los otros constituyentes y de
los otros azebtropos eventuales que se vnodrf{an formar en
la mezcla de reaccibn.

Por 6ltimo, debe disolver al verdcido carbo
'x{lico formado en el curso de la reacdién, y de nreferen—
cia lo suficiente nara que, bajo las condiciones de reac-
cifn, la concentracién en la fase orginica exnresada en mg
les por litro de nerfcido, sea igual & wor lo menos 0,05,
y de preferencia al menos 0,2, veces la concentracién del
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perdcido en la fase acuosa. ' - .

. Segin un modo de realizacién preferido del
procedimiento segin la invenciln, se toma de forma conbinus
‘una parte de la mezcla de reaccién y se separa por decante-
cibn la fase acuosa de la fase orgénica, en la parte toma~:
da. De vreferencia, la fase acuosa asi sevarada se vuelve i
| a introducir en la mezela de reaccifn. La fase orgdnica asf

sevarada constituye la produccidn. !
Esta forma de realizacibn es particularmen-
te ventajosa cuando se utiliza un liquido orgénico muy po-—
co soluble en asua, y en el que el agua es voco soluble.
De preferencia se elige wn liquido orgénico tal que el con|
tenido de agua en la fase orgdnica sea inferior al conteny
do de agua en el azebtropo agua-liguido orginico, bajo laé'
mismas condiciones de temperatura y vresibn; lo més frecvég
te es elegirlo de manera que la dantidad.dé azua en la fés?
orgénica sea inferior a 5%, ¥ de preferencia inferior a:lﬁ.
Por el contrario, la cantidad de liquido orgénico disuelﬁo
en la fase acuosa.es'menos cr{tica; en general se cuida .de
elegir un liquido orgdnico tal que aquella no excéda de 10%
v més frecuentemente 5%. Ademds, se eiige un liquido orgif
nico tal que las densidades de las fases acuosa y orgénica
gsean suficientemente diferentgs para permitir la dgcanta—*
cibn. : - .
Seglm una variante, igualmente wreferida,
del modo de realizacibn antes citado; la fase orgénica obtg
nida en la decantacibén se utiliza, sin separacibn previa
en sus constituyentes principales, para la fabricacién de
epbxidos a partir de olefinas,_segﬁn vrocedimientos que son

bien conocidos por si mismos.

el




15039

10

15

20

25

30

o : : T R

Ho:jn niam, 6

Contiene cantidades variables de perdcido
carboxflico, que en general estédn comovrendidas entre 5 y
40% en peso. Antes de utilizarla para la epoxidaci&ﬁ, pueds
ser sometida a diversos tratamientos, por'ejemplo nara eli-
minar lags dltimas trazas de humedad y de catalizador. Sin -
embargo, estos no son indispensables. En el momento de la i
reaccibn do epoxidacibn, la relacién molar entre el nerdci
do carhoxflico y 1la olefina a epoxlidar estd comprendida ge-
neralmente entre 0,0l y 20. De profevencia ostéd commrendi-
da entre 0,1 y 10. Se nueden afladlir igualmente & la mezcla
de reaccibn nequeflas cantidades de aditivos diversos, tales
como inhibidores de vpolimerizacibn, estabilizadores del pe-
récido, y secuestradores. . _ S

La reaccién de epoxidacién se realiza en_g€+
neral a temperaturas comprendidas entre 0 y 1502C. De ore-~
ferencia estén comprendidas entre 15 y 12090, La oresién
de reaccién es en general la suficiente vara mantener ai‘mﬁ
nos una fase liquida. En generai esté comnrendida entre 0}\

y 80 kg/cma. Bien entendido, la temperatura.y la presién

fina a epoxidar. Asi, para enoxidar mnrovnileno lo més fre4
cuente es utilizar una temveratura de 20 a 1002C y una nfé’
sién de 0,8 a 30 kg/cmz; Para epoxidar cloruro de alilo y .
alcohol alflico, lo més frecuéﬁte es utilizar una tempera-
tura de 20 a 150¢C y una presién de 0,1 a 10 kg/cm2. Los
reactores utilizados pare efectuar la reacdién de epoxide~-
cibén son, en general, reactores que favorecen los intercam

»

bios térmicos, para controlar mejor las temperaturas de

reaceibn. As{, se pueden utilizar reactores tubulares o auj

toclaves, un reactor Unico o reactores en cascada.

de reaccifn dependen de 1la naturaleza varticular de la olel

5



15039

10

15

20

25

30

hacerlo se nuede absorber la olefina en forma gaseosa en

.

.
Hoja nm, 7

La mezclé de reaccidn obtenida en la enoxi-
dacién estd constituida esencialmente vor el liquido orgi-
nico, 6xido de olefina, 4cido carbox{lico v reactivos no
transformados; opuede contener eventualmente nequefias canti-
dades Qe sﬁbnroductos ¥y de aditivos diversos. Habitualmen-
te se somete a una primera separacidn, de manera que se re’
cupere’ la olefina no transformada, por una parte, y una br%
mera solucidn orgénica liquida constitufda esencialmente -
vpor liguido orgénico, 6xido de olefina, dcido carboxilico
¥y, eventualmente, perécido carboxilico no transformado.

En el caso de las olefinas ligeras, nor ejen
plo propileno, ests separacidn se hace ventajosamente por
gimple disminucibén rédpida de la vresibn hasta la presién
atmosférica. Para las olefinas mds pesadas, por ejemplo-dli
ruro de alilo o alcohol alilico, se puede efectuar esta vri
mera senaraclén por destilacibn. La oleflna recogld% se “é
eircula ventajosamente a la reaccibn de enox1dac16n. Para f
la fase orgénica que contiene el perdcido, antes de enVIar a
a la epoxidacién. Tgualmente, se wnuede condensar la olefl—
na y luego solamente enviarla a la epoxidacién.

' - La primera solucifén orgénica 1liguida recogi |
da en la primera separacidn se ‘somete habitualmente a wna |
segunda separacibn, ventajosamente por destilacién, de ma-
nera gue se recupere el 6xido de olefina deseado, por una
parte, y una segunda solucibén orgénica de 4cido carboxilia
co en el liquido orgénico, por ofra parte. El 6xido de ole
fiﬁa se puede utilizar tal cual, o se puede someter a cier
tas etavas ulteriores de depuraéién, para eliminar del mis'

mo las tragas eventuales de subnroductos, tales como alde~

oo

’
LR
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hidos,

‘ ~ Seglm la variante ahora descrita, la solu~
c¢ibén de &cido carboxilico en gi l{quido orgénico, que coﬁ—
tiene ademis, eventualmente, el verdcido carbox{lico no
transformado, asi como ciertos subproductos y aditivos ta-.
les como los antes citados, se envia directamente & la fa-!
bricacibén del nerécido. Ventajosamente, este solucibn se
precalienta antes de ser introducida en la zona de reaccién
de manera que se aporte al menos parte del calor necesario
para la destilacibn azeotrbvica.

Cuando se utiliza esta variante nreferida,
el lfquido orgénico se elige entre agquellos cuya temperatu
ra de ebullicidén es superior a las de la olefina y el bxi-
do de olefina. Por otra varte, conviene que el liquido éf;f
génico no forma azebtropo con 1a olefina y el 6xido de ole
fina. Por dltimo, en el caso de que sea capaz de formar
azeétropo con el 4cido carboxilico o el perécido carboxi%i
co, conviene que las temperaturas de ebullicibn de estos -
azebtronos sean suveriores a las‘de'la olefiﬁa y el 6xidoz
de olefina. _ : i'_

Todos los compuestos orgénicos licuidos béﬁ f

ciones antes definidas, .pueden con&enir Dara fealizar el’ |~
procedimiento segin la invencién. Estos 1iquidos se eligen
en general entre los ésteres carboxiiicos, éteres, hidro-
carburos halogenados, hidrocarburos no sustituidoes, hidro-
carburos sustitufdos con grupos nitro, ésteres no dcidos

de los 4cidos nitrico, carbénico y fosférico, y mezclas de
10s mismosy

Como &steres carbox{licos que en general som
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1 r-corlvem.esn't:es se pueden sefimlar los ésteres alifé &ticos, ali
ciclicos o arométicos de dcidos mono-o policarboxflicos |
con alooholés ﬁonou o polivelentes que contienen de 4 a 204
y de preferencia de 4 a 10, &tomog de carbono en la molécg
5. la. Entre ellos son particularmente convenientes los for-
miatos y acetatos de isopropilo, propilo, .butilo, isobuti-|
lo, sec~butilo, terc-butilo, amilo, isoamilo y sec-amilo, fLos
mono- y dicloroacetatos, propionatos, butiratos e isobubi=~,
fatos de metiio, etilo, propilo, isoprovnilo, butilo, isobu
10} tilo e isoamilo, los valeratos, isovaleratos y caproatos
de ﬁetilo, etilo y propilo, los acetatos de metoxietilo,
etoxietilo-y ciclohexilo, el pivalato de metilo y los éste
- res dletillcos de los Zcidos ftdlico y adipico. o
Como éteres que en general son cenveniefteéz
15| se nueden sefialar los éteres aliféticos simétricos o aemmﬁ
tricos que contienen de 4 a 12 dtomos de carbono, tales co
mo el &ter 2,2'=diclorodiet{lico, éter butlletlllco, éter
-0 terc-butilet{lico, éter terc-amilmet{lico, éter allSOnroni
lico, éter dipronilico, éter dlbutillco, éter etllhexillco
201 y éter diisobutilico.

Como hidrocarburos halogenados que en gehéG
ral son convenientes se pueden sefialar 1os}hidrocarburoé .
halogenados arométicos, alifdticos y aliciclicos que contéﬁf
nen de 1 a 8 &tomos de cerbond en su moléeula, sustituidos
25| con al menos un halbdgeno elegido, de nreférencia, entre clo

ro, fluor y bromo. Son hidrocarburos halogenados nerticulal

l')

mente convenientes de tetracloruro de carbono, cloroformo,
cloruro de metileno, di-, tri-, tetra- y nentacloroetanog,
triclorotrifluoroetancs, tri- y tetracloroetileno, mono-,
30| di=- y tricloroprovanos, butanos, metilvropanos, mentano y

15039
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metilciclohexano y tetralina.
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hexanos mono- o policlorados, mono- y diclorohencenos, y
clorotoluenos. | ' '

Como hidrocarburos sustitufdos con grupos nj
tro, que en general son convehientes, se pueden mencionar
los hidrocarburos que contienen de 3 a 8 Atomos de carbono
arométiqos, alifdticos o alicfelicos, tales como los nitro
propanbs, nitrobenceno y nitrociclohexano.

- Como hidrocarburos no sustitufdos que en gé~
neral son convenientes se pueden sefialar los hidrocarburos
oue contienen de 5 a 14 Atomos de carbono alifédticos, aro-
méticos o alicfclicos, tales como benceno, tolueno, xileno,
ventano, hexano, hentano, octano, diisobutilo, ciclohexano,

Como ésteres de 4cido carbbémico que en gene-

ral son convenientes se pueden mencionar los ésteres alifd

R B
Hoja ntumn. 16

ticos que contienen de3 a 9 Atomos de carbono en la molécu

butilo, dibutilo, di-terc—butilo; dinrovpilo y diisomnronilo,

tes, son aguellos gque responden & la férmula:
o ORl

0=P — 0R2 .

\
. N ORy

donde Rl, R2 y R3 son idénticos o diferentes, y represen-

la, tales como los carbonatos de dimetilo, dietilo, Aiisox]

Los ésteres de 4cido nitrico que en generel son convenien-|
tes aquellos elegidos entre los éstéres aliféticos que cont
tienen de 1 a 5 4dtomos de carbono en la molécula, tales éé )
mo los nitratos de metilo, propilo, butilo e isoamilo. Eﬁ‘]i

cuanto a los ésteres de écido fosfbrico que son convenien~
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| los fosfatos de trimetilo, tributilo, trioctilo y dioctil-

Ho}n atm. 11

=3

ten grupos alcohilo, arilo; arilalcohilo o alcarilo tales
que la molécula contiene de 3 a 30 Atomos de carbono. A ti

tulo de ejemplos concretos de fosfatos se pueden seilelar

fenilo,

'/Son liqﬁidos orgénicos gque son narticularmente adﬁ
cua&os~ﬁara ser ubtilizados en la fabrieczeibn de»los perédci-
dos acético y propibnico el benceno, tolueno, 1,2-dicloro-
vropano, 1,l,2,2-tetracloroetanc, nentacloroetano, tetracld
roetileno, l-nitrovrovano, clorobenceno, para-clorotolueno,
cloroacetato de metilo, carbonato de dietilo, dicloroetano,
acetato de butilo, ciclohexano y fosfato de tributilo. Se
obtienen resultados varticularmente buenos con el 1,2-diclg
‘royropano, l,2-dicloroetano, 1,1;2,2-tetracloroetanc y busf
mezclas. '

El azeétropo recogido por destilacién se
condensa, eil general, y se somete a una decantacibn de marm
ra que se sevare el agua del 1{quido orgénico. EL ligquido"
orgénico asi recogido se puede utilizar ventajosamente, al |
menos en parte, para asegurar el reflujo en la zona de des
tilacibn. También se'puede volver a introducir, en generéi '
tras vaporizacién, en la zona de reaccién, paré que sirva
vara formar la fase orgénica. Esta introduceién en forma -
de vapor permite amortar, al menos en parte, el calor nece
sario para la véporizaeién del azeotropo agua-liquido orgd
nico. '

El procedimiento de la invencibn se wuede
aplicar a la fabricacién de gran nfmero de perdcidos carbo
" xilicos. Asi, se vuede utilizar para formar ﬁerécidos DAY -

tiendo de Acidos mono- o molicarboxilicos. En este Qltimo
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1 | caso, el 4cido volicarboxflico se puede utilizar igualmen-
te.en el vrocedimiento segin la invencién, en forma del co
rresnondiente anh{drido. El nrocedimiento segin la inven-
cién es particularmente conveniente para la peracidifica~
5| cibn de é?idos carbox{licos que contienen de 1 a 10 &tomos
de carbono, tales como 4cidos cerboxilicos aliféticos, ali
ciclicos o aromiticos, tales como 4cido férmico, dcido acé
tico, 4cidos cloroacdticos, cido propiénico, écido butanoi
co, &cido o' anhidrido maleico, dcido benzoico, 4cido cicle
* 10 | hexenocarboxilico y los dcidos y anhidrido ftdlicos. Se

obtienen resultados narticularmente ventajosos en la fahri
cacibn de perdcidos acético y vropibénico partiendo respec—

tivamente de los #cidos acético y propibnico.

El catalizador utilizado es en géneral un”aa
15 | catalizador 4cido conveniente para reacciones de esterifi-!
caciéﬁ? tal como, por ejemplo, dcido sulfirico, deidos al-.
cohil-, aril-, arilaicohil—, alcohilarilsulfénicos, éci@o;'
fosférico, fosfatos 4cidos de aleohilo, arile, alcohilar{i;
y arilalcohilo, 4dcido trifluoroacético, 4deido acetilsulféiv
20 | acético, asi como resinas intercembiadorss de iones del ti "
po de volimeros o conolimeros sulfonadose Como catalizadéi.?
res preferidos se pueden seflalar més particularmente el éciz
do sulfdrico y los dcidos metano-, eteno-, benceno~, toluey-.
no~, xileno-, vutano-, proﬁano— y naftalenosulfénicos. En;'ﬂ
25| tre estos catelizadores se prefiere utilizareuellos que
son solubles en agua y no son solubles, o lo son poco, en
el liquido orgénico. Los mejores resultados se obtienen con
los catalizadores solubles en agua cuya concentracibn en 14
fase orgénica es, bajo las condiciones de reaccién, inferiJr
30 a 3% y de preferencia inferior a 1% en peso. Se han obtenido
15039 ‘. |
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resultados particularmente ventajosos con el Acido sulfirido.
' "La concentracién de catalizador en la mezcls

de reaccidn puede variar en grandes vrovorciones. Pare obtg

concentraciones de catalizador imnortantes. En general, se
utiliza una cantidad de catalizador superior al 5% del ve-]
so total de &cido y perécido carboxilicos vresentes en la

mezcla de reaccién., El contenido de catalizador en neso es:
t4 comprendido de vreferencia entre 0,1 y 30 veces el peso
total de 4cido y perdcido carboxilicos nresentes en la mez-
cla de reaccién. Los mejores resultuios se obtienen cuando |

éste contenido estd comnrendido entre 0,2 y 10 veces el né

A A

go total de dcido y perdcido carboxilicos. ) .
R cataligzador se puede utilizar en estédb‘i
puro. Sin embargo, es ventajoso utilizarlo en forma de Som
lucién acuosa, i es soluble en agua. En ese caso, el cats
lizédor se puede utilizar ventajcsamente volviendo a inﬁpg;
ducir en la ﬁezcla de reaccién la fase acuosa nrocedente Wé
la decantacién de aquella, si es necesario tras haber afia-
dido wn completo de catallzador. En general, la concentra—r
cién de catalizador soluble en agua, en la fase acuosa, es :
t4 comvrendida entre 10 ¥y 60o en peso. Rt
El é4cido:carbox{lico se puede utilizar en’
el vrocedimiento segin la invencién en estado nuro. En ge-
neral se utiliza, sin embargo, en forma de solucién en el
1iquido orgénico. Se introducen ventajoéamente.en 1la mezclg
de reaccidn semejantss soluciones que contienen de 2 a 70%
y de preferencia de 5 a 60%, en peso, de 4cido carboxilico
Pafa prevarar esas soluciones se puede utilizar lfiquido or

génico procedente ‘de la decantacibn del azebtropo destila-

T
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do, liquido orgénico de nueva avortacibén o también 1l{quido
orgénico recuperado tras utilizacién de la solucién orgéni
ca de verdcido. ' | ,:
Bl peréxido de hidrégeno utilizado para la
reaccién se puede utilizar en egstado puro, o como solucio-
nes acuosas., ) o
El per6xido de hidrégeno se puede utilizar
en forma de sqlucién acuosa. Ventajosamente, se utilizan |
soluciones concentradas en meréxido de hidrégeno, que con-
tienen de 20 a 90% en neso de mnerbxido de hidrégeno. Puedet
convenir iguelmente otras concentraciones, pero son menos
favorables. En efecto, a las concentraciones més bajas de
veréxido de hidrégeno, las cantidades de apua a eliminar
por Gestilacién azeotrdoica son muy imvortantes, nientras
que las soluciones mds concenfradas en verbxido de hidf6ggr
no soﬁ diffciles de vroducir indqstrialmentg.
de reactivos vueden variar de manera absoluta y una resn%g

to a otra, en el interior de lf{mites amplios, sobre todo

Los resultados més ventajosos se obtienen habitualmente
cuando se introducen en la mezela de reaccién centidades
de verbxido de hidrbgeno y &cido carboxflico en una rela-
cién wréxima a la estequiométrica, o ligeramente inferior.
Por tanto, el mneréxido de hidrégeno y el dcido carbox{lico
se introducen de vreferencia en caentidades tales que se in

troducen entre 0,2 y 2, y de vpreferencia entre 0,4 y 1,2,

ot

had
a0

En la mezcla de reaccibn, las vroporciones. |

w’h

!

en funcién de las velocidades de introduccibn elegidas pe-|
ra 1os reactivos, Asf, la cantided de peréxido .e hidrége- f
no estéd comprendida en general emtre 0,1 y 10, y de prefe-; .

rencia entre 0,2 y 5, moles por mol de funciébn carboxilo;‘xj
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- / 7
moles de neréxido de hidrégeno por mol de funciébn carboxild
Bl peréxido de hidrégeno se puede introduciny

directamente en el reactor o en la solucidn acuosa de cata-

en agua. Jentajosamente, se introduce el perbxido de hidr$
geno en 15 solucibn acuosa de catalizador enviada al reac-
tor. Lo més frecuente es introducir el nerbxido de hidrége
no en la fase,aéuosa recogida wvor decantacibn de la mezcla
de reaccién; ¥y recirculada repetidamente al reactor. Esta‘
introduccién se hace ventajosamente de manera escalonada,’
de manera qﬁe se eviten concentraciones locales de perdxi-
do de hidrégeno demasiado elevadas. El caudal de recircula
cién de fase acuosa ‘debe ser suflc:ente vara que la compo-
sicibén de la fase acuosa enrlqu501da en perbxido de nidré=
geno obtenida sea siempre tal que la mezcla de reaoc16n nez
manezca fuera de los limites de explosivided. ‘

_ | La temperatura de la mezela de reaccibn se- .|
elige en general por debajo de 1002C, y Lo mds frecuente. s
que esti comprendida entre 20 y 702C. Las temperaturas supg
riores son menos interesantes, ya que imnlican un riesgd éé
descomnosicidn brutal de los compuestos peroxilados. La ng‘
sibn se regula en funcidn de 1a temperatura, Ae manera Q&é 
se mantenga la ebullicibén. Por ello, nuede variar entre‘ﬁg-
vlias wrovorciones. Lo mis frecuente es que esté comnrendi
da entre 0,01 y 1,2 kg/cmz.

El calor nccesario nara mantener la ebullie|
cibn se wuede anortar seglin técnicas clésicas, conocidas
por sf mismas, As{, se puede rccalentar la mezcla de roac-
cibn (fase acuosa y fase orgénica) mor puesta en contacto

con una superficie de intercambio calentada mediante wn flyi
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do nortador de calor, tal como vanor de apgua. Igualmenté,
de manera ventajosa, se nuede introducir en forma de vapor
el 1liquido orgfhnico, el fcido carboxilico, 0 incluso sus
mezclas, en la mezcla de reaccidn.

?ara rea’1zar el procedimiento segin la in-
venc16n ge nuede utilizar cualquier aparato conveniente ngj
ra megclas de reaccidn liouldas, ¥ nrincipalmente reactore
de cuba nrov1stos de sistema de agitacibn. Méds particular-

mente, es ventaaoso utilizar reactores, conocidos por si

mismos, que vermiten la destilacién, en el curso de la reag

¢ién, de uno de los constituyentes dc una mezcla de reaceid

liquida. En general, se trata de reactores que permiten ase

gurar una mezcla {ntima de las Tases a¢uosa ¥y orgénica, y
buen intercambio entre las fases liquidas y la fase gaéét53
sa, de manera que se favorezca la vavorizacibén del azeotrnd
PO agua-liquido orgénlco.

4

‘ Estos reactores se acoplan ventajosamente 8’
columnas de destilacibn conocidas por si mismas, tales com
mo columnas de platogs o de relleno.

Las diversas partes de los reactores y de

las columnas en contacto con la mezcla de reaccién se fabry
can ventajosamente con materiales resistentes a la corro=-)

sibn, tales como aceros.inoxidables, aleaciones INCONEL,- ,T}

HASTELLOY, INCOLOY, NIMONIC, NI-RESIST y CHLORIMET, y con
aceros esmaltados.

La separacifén por decantacibén de la mezcla
de reaccibn retirada del reactor, y la del agebtropo agua-
=1{quido orgénico recogido por la cabeza de la columna,vse
puede realizar segin diversas.técnicés conocidas por si

mismas, tales como decantacién por gravedad o por aceibn

pIL
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de fuerza centrifuga, o por paso a través de membranas vo-
rosas mojadas selectivamente por una uw otra fase. Para ellé

se pueden utilizar diversos tipos de avaratos conocidos po%

decantadores centrifugos, filtros sevaradores de membranas,
o separadores eléctricos. La sevaracién por decantacidn se
puede fécilitar por una operacibn wrevia de coalescencia dg
las gotitas en aparatos conocidos vor sf mismos, tales com
colchones o cértuchos de materiales fibrosos que oueden sex
mojados, de preferencia, por la fase dispersada. '

El procedimiento seghn la invencibn se puede
realizar de manera continua, en un anarato tal como el re-

presentado esquemiticamente en la figura Vmica del dibujo

particplar.

En un reactor 1 coronado por una c¢olumna 2

de destilacién se introduce, por la via 23,.una soluciépi
BT
concentrada de verbxido de hidrégeno y de catalizador, obte¢

nida por mezcla, en el nezclador 22, de verébxido de hidréég

=10

no acuoso introducido por la via 3 con catalizador introdud

cido por la via 8, y vor la via 5 una solucién de 4eido *. |

carbox{lico en un'lfgquido orgénico, obtenida por mezela, en

el mezclador 6, del &cido carboxilico introducido wmor la.
via 4, con el lf{quido orgénico introducido wnor la vis 7.A“R
En el curso de la reaccién, el azebtromo
agua~l{iouido orgénico abandona la columne 2 de destilacidn
nor la via 9, se condensa en el condensador 10, y se envia
por la via 11 al decantador 12. Cuando el l{quido orpdnico
tiene una densidad superior a la del agua, se recoge por

la cabeze del decantador el aéua, por la via 13, y el 1{-
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quido orgénico por la cola del decantador, por la via 14;
en el caso contfario, las tomas se invierten., El lfguido
orgénico se recircula a la co;umna de destilacién vor la vila
15, donde constituye el reflujo. En éiertos casos se puede
enviar patrte de este liquido oréénico, nor la via 16, al
mezclador 6, donde sirve de disolvente dél deido carbox{li
co. ‘

' Se retira continuamehfe del reactor mezela-
dor, por la via 17, una parte de la mezcla de reaccidn, que
se envia al decantador 18. Cuando la densidad de la fase
orgénica es inferior a la de la fase acuosa, se retira nor
la cabeza del decantador 18 (vor la via 20) la fase orgdni
ca que contiene el ﬁerécido carboxflico producto, y vor la
cola del decantador 18 la fase acuosa, que se recircula ay
reactor por la via 19. Una nurga 21 permite eliminar narte
de los subuvroductos que se acumulan en lﬁ fase acuosa. Lé
fase orgénica recogida por la via 20 se puede utilizar di-
rectemente tal cual, sobre todo para realizar reacciones dg
epoxidacién, o tembién se puede someter a tratamientos de |
depuracién para eliminar de ella las Gltimas trazas de hﬁf
medad o de catalizador. '  4'

El procedimiento segfn la invencién resulta|
particularmente interesante, ya que permite obtene? en cbﬁly
tinuo soluciones 6rgénicas sensiblemente anhidras y concen
tradag en verdcido carboxilico. Ademds, los riesgos de ex-
plosibén debidos a la descomposicién de los compuestos nerQ
xidados en el medio de reaccién estdn en 1 muy reducidos,
dado que la concentracién total de compuestos peroxidados
se mantiene & nivel constante, y que'no se-observan jamés
puntas de concentraciones de commuestos neroxidados.ALa prﬁ

porcién total de compuestos veroxidados en la mezcla de refc
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cidn queda permanentemente a2 un nivel relativamente bajo.
Ademés, la vproporcibén de trensformacibén de los reactivos es
excelente. Igualmente, el procedimiento no implica destruc—

cibén del cataligzador, y no necesita ningln procedimiento co

[£=]

plicado dq recuperacibén del catalizador, y en varticular

ninguna destilacibn. Por Gltimo, el procedimiento permite!

[

la eleccidén de condiciones de‘reaccién que permiten alcanga
velocidades de reaceibn noteblemente elevadas, ;
'~ Los perécidos carboxilicos obtenidos segin
el procedimiento de la presente invencidn se vueden utilizajp
como fuente de oxfgeno activo en numerosas reacciones quimi
cas, y més particularmente vnara la fabricacidén de enbxidos
e partir de olefinas. Para ello se puede utilizar cualguier
compuesto orgdnico, eventualmente sustituido, gque comwreniy
menos un enlace carbono-carbono insaturado,'y més varticu-
larmente que comprende de 2 a 20 4tomos de carbono en su:
moiécula. A titulo de ejemplos de tales olefinas se nuedep‘
citar el -ropileno, cloruro de alilo, alcohol alilico y Q§
tireno. ' _ . 7 :
Con el fin de ilustrar la invencién, sin 1i |
mitar wor ello el alcance de la misma, se da a continuaciénf
un ejemplo de fabricacién de perdeido carboxilico.
Ejemplo ol
El aparato utilizado es parecido al esquema-
tizado en la figura 1.

El reactor, de 1 1 de capacidad, contiene al

Ia temperatura del reactor se mantiene apli
cada a aproximadamente 392C, y la presibm en el mismo es 4g

aproximadamente 100 mm de mercurio.
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Se introducen en el reactor, continuamente,

0,12 kg por hora de una solucibn acuosa de perbxido de hi-

drégeno al 705% en neso, y 1,07 kg por hora de una solucibn
de 4cido nropibnico al 27% en peso en 1,2-dicloronropano.

/ La relacién vponderal entre la fase acuose y

la fase orgfnica oresentes en el reactor es de 1,04. Un sig

tema de agitacidén mentiene la fase acuosa y la fase orgfni-

ca en emulsibn. . A : !

4 Se retira continuamente una varte de la mez-

cla de reaccidn. Tras decantacién de la fraccién retirada,
se obtienen 1,11 kg vor hora de una solucién orgénica que

tiene la composicién siguiente:

&/ke
4cido vernropibnico ’ 200
- &cido propiénico 92,2
perbéxido de hidrégeno ' 2,89,
agua » trazas
4cido sulfurico : 1,27
l,2~dicl§ronronano - 703,64

El examen de los resultados obtenidos en:éi
ejemvlo muestra que utilizendo el procedimiento de la inve
cién se nueden obtener soluciones orgénicas muy concentra=
das en cido verproviénico (20%), casi exentas de agua y G4
catalizador.

La solucidn orgénica concentrada asi obteni
da se puede utilizar direcéamente, por ejemplo para enoxi-
dar propileno., As{ se recoge una solucidn de 6xido de pro-
pileno en 1,2-dicloronropano, que contbtiene adeﬁés 4cido np$
piénico‘y propileno que no ha reaccionado. Una primere dest

tilacién de esta solucibn vermite recoger por cabeza de la

)
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~columna el propileno que no ha reaccionado. Una segunda des
ti%acién de por la cabeza de la columna el 6éxido Ge propi-
leno, y por la cola una solucién de 4cido nropibnico en
1,2~dicloronronano. Bsta solucidén se puede utilizar direc-|
tamente para efectuar la reaccién de fabricacién del deido

pervropibnico., - . ‘
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RELVINDICACIONLS

Los puntos de invenpién nropia y nueva que
se presentan para que sean objeto de &sta solicitud de Pa-
tente de Invencidén en Espafia, por VEINIE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la,~ Procedimiento para fabricar perédcidos
carbox{licos en continuo, vor reaccibn del 4cido carboxfli
co corresnondiente con perbdxido de hidrbgeno, en presencis
de un catalizador y de un lfquido orgénico inerte disolven
te del perdcido, y capaz de formar con el ague un azebiro-~
O heterogéneo, en el gue se elimina el agua presente en 13
mezcla de reaccién por destilacibén del azebtropo agua-liouj
do orgénico, caracterizado porque se mantiene en la mezola
de reaccifn una cantidad de agua suficiente nara que se‘?di
me una fase acuosa diferenciada de una fase orgénice que"
contiene el 1lfquido orgénico.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién’,
12, caracterizado porque la relacién ponderal de la fase
acuosa respecto a la fase orgénica, en la mezcla de reac-— -
¢ibn, es superior a 0,1 e inferior a 10. B

8,~ Procedimiento segln la reivindicacién

la o 28, caracterizado porque se toma una parte de la mez- '
cla de reaccibén y se separa por decantacién.la fase acuosa
de la fase orgénica en la varte tomada. _

42,- Procedimiento seglin la reivindicacibn
3a, caracterizado'porque la fase orgénica se utiliza oara

.

’.e.;

et
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| 42, caracterizado porque se elige un ligquido orgénico cuya

- reivindicaciones 1t a 78, caracterizado norque la cantidad

. 1
Hoja ntim. 2‘3

la fabr;éacién de pebxidos a wartir de olefinas, porque se
sevara sucesivamente de la mezcla de reaccidn, procedente

de la fabricacibén de evbxidos, la olefina que no ha reaccid
nado y el éxido de olefina producido, y porque se vuelve a
enviar difectamente a la fabricacidn del verédcido el é4cido
carboxilibo, bajo la forma de la solucibn qﬁe se recoge.

28,- Procedimiento segin la reivindicacién

temperatura de ebullicidn sea superior a la de la olefina

y del 6xido de olefina, que no forme aéeétropo con la ole-
fina y el 6xido de olefina, ¥y cuyos azebtropos eventuales

con el 4cido carboxilico y el nerdcido carbox{lico tengan

una temperatura de ebulliéién superior a la de la olefina

y el 6xido de olefina. 4 -

68.,~ Procedimiento segin cualquiera de lzs
reivindicaciones 32 a 58, caracterizado worque la fase écqg
sa'senarada gse vuelve a introducir en la mézéla de reaccié*.
T78.~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 68, caracterizado porque se elige un

liquido orgénico tal que la solubilidad del agua en la fa—]

se orgénica sea inferior al contenido de agua del azeéfrg,
po agua-liguido orgénico.

82,~ Procedimiento segln cualquiera de las

de catalizador presente en la mezecla de reaccidn estd com-
prendida entre 0,1 y 30 veces el neso total de dcido y per
4cido carbox{ilicos,

98.- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 82, caracterizado norque el 1lfquido

orgénico se éligelentre los ésteres carboxflicos, éferes,

L L
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hidrocarburos halogenados, hidrocarburos no sustituidos; hil
drocarburos sustituidgs con grupos nitro, y ésteres no 4ciH
dos de los 4cidos nitfico, foﬁférico y carbbénico. ’
108,~ Procedimiento segin cualauiere de las
reivindicaciones 12 a 92, cafacterizado porque el 4cido cay
boxilico es 4cido vropibnico o &cido acético. |
h : 1l2,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 108, caracterizado porque el catalizy
dor se elige entre el 4cido sulfdrico, &cidos alcohil~,
aril-, arilalcohil- y alcohilarilsulfénicos, 4cido fosféri-
¢o, fosfatos Zcidos de alcohilo, arilo, alcohilarilo y aril]
alcohilo, 4cido trifluoroacético, decido zcetilsulfoacético
¥y resinas 1ntercamb1adores de iones sulfonadag,
128,~ Procedimiento °egun cualquiers de 1a~
reivindicaciones 12 a 112, caracterizado morque el 1£quldo
orgénico se elige entre 1,2-dicloroprovanc y 1,2~diclorcety
no, el 4cido carbox{lico es &cido oropibnico, y el catali-]
zador es £cido sulfdirico. | |
133.—‘"PROCLDIMIﬂNTO PARA FABRICAR ?uRACIDOC

CARBOXILICOS EX CONTINUO™, ‘o 'i
Tal y como se ha descrito en la Memoria dué
entecede, represéntado en los dibujos que se acomnafian y g
ra los flnes que se han'especificado.
Esta Memoria consta de veinticuatro hojas

escritas a mfquine por una sola cara.

- Madrid, 27 MAR1979

Hojn ndum, 24 ’
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