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RIASSUNTO

L'acido'isobutirrico o il suo metilestere, cioé metiliso-
butirrate, sono formati da monessido di carbonio, propilene,
in presenza di HF, e acqua o alcol, in condizioni per cui 1la
miscela finale di prodotti di reazione & anidra.

DESCRIZIONE DELL'INVENZIONE

L'ihvenzione 8i riferisce alla formazione di acido isobu-
tirrice o del suo estere corrispondente, l'isobutirrato di
metile, per reazione di monossido di carbonio, prépilene, ac-
qua o metanolo in presenza di fluoruroc di idrogeno liquido
- mantenendc la miscela di reazione finale anidra.

La tecnica antecedente, come la domanda di brevetto euro-
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peo n.0031886 nel suo complesso & disorientante_poiché descrive

la formazione di oligomeri, composti alogenosostituiti, basse
rese, esteri di autocondensazione, lenti tempi di reazione, o
la necessitd di scarse quantitd di propilene e acqua durante
la reazione iniziale fino a acido isobutirrico o a metilisobu-
tirrato da monossido di carbonio, propilene, acqua, e/o metano-
lo in presenza di fluoruro di idrogeno cosl come la necessita
di separare l'acqua o il metanolo in eccesso. Questi problemi
della tecnica antecedente sonoc superati dal processo qui de-
scritto.

L'acido isobutirrico o il suo corrispondente estere metilico
& preparato facendo reégire propilene con monossido di carbonio
e un composto idrossilico scelfo tra acqua e metanolo in pre-
senza di fluoruro di idrogeno. La temperatura & mantenuta da
zZero 1(0) fino a centoottanta (180) gradi cenﬁigradi; la pres-
sione & mantenuta da cento (100) bar (1470 psi) a quattrocen-
to {(400) bar (6000 psi) e il tempo di contatto & mantenuto fra
un decimo (0,1) a centoottanta (180) minuti. Il monossido di
carﬁonio e il propiléne sono alimentati nella miscela di rea-
zione sotto.rapida-agitazione sostanzialmente alla stessa velo-
citd della reazioné tra i reagenti. Il rapporto molare di fluo
ruro di idrogeno rispetto al propilene é nell'intefvallo da die-
ci (10) a quaranta f40) moli di fluoruro di idrogeno per una
(;)‘mole di‘proﬁilene; e la quantitd totale di acqua o metanolo

aggiunta & mantenuta a una quantitd per cui la miscela finale
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di reazione & anidra. Per esempio, il propilene & fatto réa-
gire con monossido di carbonio in fluoruro di idrogeno e ac-
gua o metanclo in cui il rapporto molare finale dell'acqua
rispetto al propilene reagito & da nove decimi (0,9) a nove-
centonovantanove millesimi (0,99%9) moli di acqua riSpefto a
una (1) mole di propilene reagito, a una temperatura da set-
tantaquattro a ottantuno (74-81°C) gradi centigradi, una pres-
sione da centoottantasei a duecento (186-200) bar, e ltacido
isobutirrico o il suoc metilestere & separato dalla miscela di
reazione finale per rimozione di HF e IBF per semplice distil-
lazione.

L'oggetto della preéente invenzione & costituito da un
processc nuovo € particolarmente utile per la preparazione-com-
merciale di acido isobutirrice o di metilisobutirrato dal pro-
pilene. L'acido isobuturrico separato o il metilisobutirrato
possono essere ossideidrogenati ad acido metacrilico o me-
tilmetacrilato.

i'acido isobutirrico o 1'isobutirrato di metile & formato
facendo reagire propilene con monossido di carbonio ed un com-
posto idrossilico scelto tra acqua e metanoclo in presenza di
fluoruro di idrogeno. La ' temperatura della reazione & mante-
nuta da zero (0) a centoottanta (180) gradi centigradi, la
pressione totale & mantenuta da cento (100) bar (1470.psi) a
quattrocento f400) bar (6000Lpsi), e il tempo di contatto &

da un decimo (0,1) a centoottanta (180) minuti. Propilene e
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monossido di carbonio, sia separatamente o in miscela, sono
alimentati alla miscela di reazione sotto agitazione sostan-
zialmente alla stessa velocitd della reazione tra i reagen-
ti. Durante la reazione, il rapporto molare di monossido di
carbonio e propilene & determinato dalla pressione del monos-
sido di carbonio nel sistema, e dalla velocita di alimentazione
del propilene.Il rapporto molare di cloruro di idrogeno rispet-
to al propilene & nell'intervallo da dieci (10) a quaranta (40)
moli di fluoruro di idrogeno per una (1) mole di propilene.

La quantitd totale di composto idrossilico impiegato & una
quantitd per la quale la miscela di reazione finale é anidra,
cioé&, non si trova nella miscela di reazione finale acqua o
metanoclo liberi. Il processo inoltre coﬁprende ic stadio di
separazione del prodotto di reazione dell'acido isobutirrico
e del corrispondente estere metilico dalla miscela di reazio-
ne finale dell'HF e del fluoruro di iscbutirrile dalla misce-
la finale di prodotti. A causa della natura anidra della mi-
scela finale di reazione, i prodotti sono facilmente separati
per mezzo di procedure standard, per esempio, per distillazio-
ne o altre tecniche note nella tecnica.

In una realizzazione dell'invenzione, la reazione & condot-
ta nella fase liquida di HF che & pre-saturatoc con CO, e il
monossido di carbonio e il propilene sono alimentati nella fa-
se vapore sopra la fase liquida, con la quantita totale di coml

posto idrossilico che & presente nella fase liquida. Il propi-
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lene e il monossido di carbonio sono miscelati separatamente
o sono premiscelati e la miscela di propilene e CO & alimenta-
ta nella fase vapore.

In un'altra realizzazione dell'invenzione, la reazione &
condotta nella fase liquida di HF presaturato con monossido
di carbonio, e il propilene e il composto idrossilico, o pro-
pilene, monossido di carbonio, e composto idrossilico sono pre-
miscelati e rapidamente dispersi direttamente nella fase 1i-
quida della miscela di reazione.

In.un'altra realizzazione dell'invenzione, o il propilene
e il composto idrossilico, o il propilene, il composto idros-
silico e il monossido di carbonio sono premiscelati e alimen-
tati nella fase vapore sopra la fase liquida'di HF pre-satura-
to con CO della miscela di reazione.

Quaﬁdo il composto idrossilico & alimentato simultaneamen-
te con il propilene o il monossido di carbonio o con sia il
propilene che il monossido di carbonio, il rapporto molare di
propilene e composto idrossilico che & alimentato nella misce
la di reazione & gia uno e un centesimo (1,01) a uno e un de-
cimoi(l,l) moli di propilene per 1,0 moli di composto idros-
silico.

I1 propilene pud provenire da ogni fonte, e esso pud com-
prendere anche materiale inerte che non interferisca con la
reazione, quale propano.

Sebbene la pressione totale del sistema di reazione duran
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te la reazicne variera con la quantita di reagenti e con

la temperatura, 1l'intervallo di pressione é& generalmente
da cento (100) bar a quattrocento (400) bar (1470 psi fino
a 6000 psi). L'intervallo preferito di pressione per il
processo qui descritto & da cento (100) bar (1470 psi) a
circa duecento (200) bar (3000 psi). L'intervallo maggior-
mente preferito & da centosettanta (170) bar (2600 psi) a
circa duecenteo (200) bar (3000 psi), particolarmente per
gli intervalli preferiti di temperatura.

Sebbene 1'intervallo di temperatura di processo possa
variare da circa zero (0) gradi centigradi (°C) fino a
centoottanta gradi centigradi, a seconda della velocita
di reazione, 1l'intervallo preferito di temperatura, par-
ticolarmente per gli intervalli preferiti di pressione qui
descritti, & da circa trenta (30) gradi centigradi (°C)

a circa novanta (90) gradi centigradi. Un intervallo di
temperatura molto preferito & da circa settanta (70) gradi
centigradi a novanta (90) gradi centigradi.

11 tempo di contatto pud variare da un decimo (0,1) mi-
nutila centoottanta {(180) minuti a seconda della pressione e
della temperatura. All‘'aumentare della temperatura e della
pressione, il tempo di contatﬁo_si abbrevia, e alle tempe-
rature e pressioni preferite qui descritte, il tempo di con-
tatto pud essere da un decimo (0,1) di minuto fino a trenta

{30) minuti.
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Una delle caratteristiche critiche del processo qui de-
scritto & che i reagenti debbono essere miscelati; preferi-
bilmente, quanto piti veloce & la miscelazione tanto migliore
& la reazione, particolarmente sotto le condizioni preferite
di temperatura e pressione. La formazione di auto-esterifica-
zione e di oligomeri & stata una fonte di problemi per il pro-
cesso, cosicché la carbonilazione del propilene in fluoruro di
idrogeno non & stata realizzabile per l'impiego commerciale,
fino a che il processo qui descritto fu scoperto. Un'altra ca-
ratteristica critica del processo qui descritto & il manteni-
mento della quantitd di acqua o metanolo, come qui descritto
al di sotto della quantitia stechiometrica dell'acido isobutir-
rico finale, o del'sué estere metilisobutirrato, formato nel
processo; cioé&, la quantita totale di propilene reagito pud
essere maggiore della quantita di acido isobutirrico o estere
metilisobutirrato formato, cosicché la quantita in eccesso di
propilene reagito & nella forma di fluoruro di isobutirrile.
Cosl, nelle condizioni di reazione qui descritte, l'acqua o il
metanolo, possono essere aggiunti al fluoruro di idrogeno ani-
dro prima dell'élimentazione di propilene e monossido di car-
bonio. La quantita di acqua o metanolo inizialmente aggiunta pud
essere la quantitd finale totale che deve essere reagita. Pre-
feribilmente la miscela di reazione & saturata con monossido di
carbonio cosicché la miscela di reazione contiene una miscela

sotto rapida agitazione di acqua o metanclo, fluoruro di idroge
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no, e monossido di carbonio. Il monossido di carbonio &
sciolto fino al suo punto di saturazione, e la pressione
in eccessoc & principalmente la pressione di vapore del
monossido di carbonio sopra la miscela liquida di reazione
e mantiene la saturazione del monossido di carbonio della
miscela di reazione.

Nel processo preferito, si aggiunge_propilene al vapo-
re o alla fase gassosa sopra la miscela liquida di reazio-
ne di HF saturato con CO; cioé, esso & iniettato nella fase
vapore che & composta prevalentemente di monossido di car-
bonio. La velocita di aggiunta essendo sostanzialmente la’
stessa della velocita della reazione di propilene con i rea-
genti; cioe, entro l'ottanta percentoc ma preferibilmente en-
tro il novanta o pifi percento della velocita di reazione.

In un'altra realizzazione, una piccola quantita del com-
posto idrossilico pud essere aggiunta all'acide fluoruro
di idrogeno anidro, per esempio da un centesimo (0,01} a
circa uno (1) o due (2) percento o fino al sedici (16) per-
cento in peso dell'acido anidro e la rimanente quantita pud
essere iniettata per mezzo di linee separate o pef pre-misce
lazione del composto idrossilico (per esempio, acqqa) con il
propiléne o il monossido di carbonio e iniettata nella fase
vapore sopra la miscela di reazione. Tuttavia, la miscela
finale di reazione & anidra, con: riferimento ad acqua o me-

tanolo. Come qui impiegato il termine "anidro" significa



Studio Consulenzg Breveltuale sri.

esente da acqua e/o metanolo; ciocé, la quantita di acqua
e/o metanolo & inferiore a cento parti per milione dello
acido, e preferibilmente inferiore a una parte per milione;
ed & particolarmente preferito che l'acqua e/o metanolo
siano non rilevabili.

In generale, la quantita totale del composto idreossilico
aggiunta & inferiore alla quantita richiesta affinché il pro
pilene sia completamente convertito nelle condizioni di rea-
zione ad acido isobutirrico (se si impiega acqual} o all'este-
re metil-isobutirrato (se si impiega metanolo); cioé&, la mi-
scela di reazione finale prima di un'ulteriore reazione o se-
parazione & sostanzialmente anidra, come qui descritto. Se si
impiega metanolo allora il sistema & sostanzialmente privo di
metanolo, come qui descritto.

In un'altra realizzazione, il propilene pud essere disperso
direttamente nella miscela di reazione sotto rapida miscela-
zione. Per esempio, esso pud essere rapidamente disperso, come
goccioline finemente atomizzate in una miscela di reazione sot-
to rapida miscelazione di CO, HF o di CO, HF, H20 o] CHSOH.

La quantita di CO rispetto al propilene nella miscela di
reazione & determinata dalla pressione di CO.

In generale il rapporto molare 'di fluoruro di idrogeno ri-
spetto a propilene & da dieci (10) moli a quaranta (40) moli
di fluoruro di idrogeno per una (1) mole di propilene, un in-

tervallo preferito & da dodici (12) a diciotto (18) moli di
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* fluoruro di idrogeno per una (1) mole di propilene.

In generale il rapporto molare di composto idrossilico
per moli di propilene reagito & da novecento e novantanove
millesimi (0,999) a nove decimi (0,9) moli di composto idros-
silico per una (1) mole di propilene reagito, un rapporto
preferito & da novecento e novantanove millesimi (0,999} a
novantacinque centesimi (0,95) moli di composto idrossilico
per una (1) mole di propilene reagito.

In generale la quantita di acqua o metanolo inizialmente
aggiunta al fluoruro di idrogeno, pud variare da un millesimo
(0,001) moli perceﬁto della quantita totale di propilene che
deve reagire a novecento e novantanove millesimi (0,999) moli
percento della quantitd tcotale di propilene che deve reagire;
con la condizione che, la quantitad iniziale di acqua e/o meta-
nolo sia inferiore al sedici (16), generalmente inferiore del
dieci (10) percento in peso del fluoruro di idrogeno, e pre-
feribilmente per evitare corrosione, particolarmente con acqua
inferiore del cinque (5) percento in peso del fluoruro di idro-
geno, e in modo particolarmente preferito inferiore al due (2)

o uno (1) percento in peso del fluoruro di idrogeno. Fer esem-
pio, se la quantita totale di propilene cﬁe deve reagire & ‘1
mole (42 grammi), la quantita totale di acqua impiegata nella
reazione sarebbe sino a 0,999 moli percento o 0,999 moli (0,999
moli x 18 grammi per mole di acqua = 17,982 grammi di acqua).

Questa quantita totale di acqua potrebbe essere aggiunta inizial-
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mente al fluoruro di idrogeno, con la condizione che la quan-
tita totale di acqua sia inferiore al sedici (16) preferibil-
mente inferiore a dieci (10) o cinque (5) percento in peso
della quantita totale di fluoruro di idrogeno anidro (HF). Per~
tanto, se il rapporto molare di HF rispetto al propilene che
deve reagire & dieci (10) moli per una (1) mole di propilene,
allora per una (1) mole di‘propilene che deve reagire, la
quantita di HF & dieci (10) moli (10 moli x 20 grammi per mole
di HF = 200 grammi di HF)}, e la quantita totale di acqua che
inizialmente potrebbe essere presente & preferibilmente il 5
percento in peso della HF (0,05 x 200 grammi = 10,0 grammi di
acqua). L'acqua rimanente dovrebbe essere aggiunta periodica-
mente o gradualmente alla stessa velocita che & impiegata per
mantenere il peso dell'acqua al di sotto o al cinque (5) per-
cento in peso, e a meno della quantita totale del propilene
reagito cosicché il propilene in eccesso & sotto forma di fluo-
ruro di isobutirrile.

Quando tutto il propilene reagisce, la quantita totale di
acgua sara stata consumata, e il sistema sara anidro, contenen-
do acido isobutirrico, isobutirrilfluoruro, un osside di car-
bonio (sciolto in HF) e fluoruro di idrogeno (e possibilmen-
te quantita molto piccole di alcuni acidi e/o oligomeri di pe-
so pit elevato, ma non esteri di auto-condensazione}.

Se il rapporto molare di HF rispetto al propilene é& quaran-

ta (40) moli per una (1) mole di propilene che deve reagire,
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* allora per una (1) mole di propilene che deve reagire, la
quantitad di HF é& quaranta (40) moli o (40 x 20 = 800 grammi
di HF), e per il metodo maggiormente preferito solamente due
(2) percento in peso di acqua sarebbe presente o (800 x 0,02=
16,0 grammi di acqua) sarebbero aggiunti inizialmente e il re-
sto aggiunto gradualmente o periodicamente, in modo tale che
nella miscela di reazione finale dopo che la reazione é& comple-
ta non esista acqua rilevabile, e sianoc solamente presenti HF
anidro, acido isobutirrico (eventualmente quantita molto pic-
cole di acidi o oligomeri superiori)}, fluoruro di isobutirrile
e monossido di carbonio.
La miscela di reazione finale, poiché & anidra, é facil-
mente separata senza attrezzature costose di distillazione.
Per esempio, 1'HF o 1'HF e il fluoruro di isobutirrile possono
essere facilmente rimossi in un semplice complesso di separazio-
ne, o impiegando una colonna di distillazione a uno o due piat-
ti, L'acido isobutirrico, o il metilisobutirrato & facilmente
separato da ognuno dei composti altobollenti, per semplice di-
stillazione. Il metilisobutirrato o l'acidoc isobutirrico sepa-
rato & gquindi facilmente deossiidrogenato su catalizzatori de-
scritti e noti agli esperti nella tecnica dal corrispondente me
tilmetacrilato o acido metacrilico.
I seguenti esempi illustreranno 1l'invenzione qui descritta.

PROCEDIMENTO

Un reattore Hastelloy C Autoclave Magnedrive di trecento cen-
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timetri cubi di capacitéa fu caricato con una soluzione di
acido idrofluorico (HF/HBO) contenente 94,6% in peso di
fluoruro di idrogeno, (o una soluzione metanolo-fluoruro
di idrogeno), pressurizzato alla pressione predeterminata
con monossido di carbonio e riscaldato alla temperatura
predeterminata, mentre la miscela era rapidamente agitata.
Si iniettd propilene ad una velocitd predeterminata e le
moli di propilene reagito eccedevano le moli di acqua o
metanolo presenti nel reattore, approssimativamente 105
moli % di propilene sulla base delle moli di acqua. Si ag-
giunse anche monossido di carbonio alla miscela rapidamen-
te agitata, a circa la stessa velocitd in cui il propilene
reagisce monitorando la caduta di pressione della reazione
e aggiungendo monossido di carbonic per mantenere 1l'inter
vallo di pressione predeterminato.

A completamento della reazione, dopo stabilizzazione del
la pressione, il reattore fu raffreddato e analizzato. Nel
caso dei campioni di acido iscbutirrico, dell'acqua in ec-
cesso fu pompata nel reattore, e il reattore fu ventilato,
smontato e il prodotto fu analizzato dopo ulteriore dilui-
zione con ghiaccio (fino a che si formi una soluzione 10%
di acido fluoridrico-90% di acqua), aggiunta di Na2504, ed
estrazione con cicloesano. Gli estratti di ciclosano furono
analizzati per gascromatografia per valutare le rese di aci-

do isobutirrico, e verificati dalla resa di distillazione.
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I residui di distillézione furono analizzati per valutare
acidi e oligomeri a maggior peso molecolare come un control-
lo della massa di propilene aggiunta. .
ESEMPIO I

I1 procedimentec sopra descritto fu seguito usando 8,55 ¢
(0,475 moli) di acqua, 151,5 ¢ (7,58 moli) di fluoruro di idro-
geno anidro. La quantita totale di propilene aggiunta fu 20,9
grammi (0,50 moli) dando un rapporto finale molare HF/propile-
ne/HgO di 15,2/1,0/0,95. L'intervallo di temperatura fu da
29 a 33°C, l'intervallo di pressione fu 2690-2800 psig (da 184
a 192 bar), la velocita di agitazione fu da 1450 a 1550 giri
per minuto, il tempo totale per l'aggiunta del propilene fu
20,5‘minuti, la velocita dell'aggiunta di.propiIEne fu appros-
simativamente 0,19 mcli di propilene per mole di fluoruro di
idrogeno per ora. Il tempo di reazione apparente (comprensivo
del tempo di aggiunta del propilene) fu da 59 a 90 minuti.
Le rese di prodotti ottenuti furono 41,6 g di acido isobutir-
rico‘(sulla base dell'analisi per distillazione, 95% di resa
di acido isobutirrico), 0,2 grammi di residuo, {(residui pit
altobollenti dell'acido isobutirrico). Il rapporto totale di
propilene per analisi & 20,1 g paragonati alla quantita in peso
aggiunta di 20,9 g (96% di recupero) senza formazione di pro-
dotti di esteri di autocondensazione.

La colonna 1 di Tabella I da le perdite di pressione cumu-

lativa (variazione di pressione) in libbre per pollice quadra-
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to (psig) rispetto al tempo.

S{udio Consulenza Breveliuale srl.

TABELLA I (ESEMPIO I}

Perdita di pressione cumulativa

{(psi)
-10
-10

20

80
110
130
170
200
240
260
280
290

350
390
460
490
580
670
710
720
770
790
790

Tempo in minuti

-

oW
[S10 ) B3]

-~J
4

9,5

11,5

13,5

15

17

18,5

19,5

20,5 pompa del pro-
pilene esclusa

22,5
24,5
26,5
30,5
41,0
51,5
59,5
66,5
80,5
92,5
97,5

ESEMPIO IT

Si segul la procedura sopra descritta, mantenendo un

intervallo di temperatura di 26 finoc a 32°C, un interval-

lo di pressione da 2730

a 2930 pig (186-200 bar}, e

una velocitad di agitazione di 1800-1750 giri per minuto.

I1 rapporto molare iniziale HF/propilene (che deve -rea-

gire) /acqua era

15/1/0,95,

la

carica totale di propi-

lene era 21,1 g, la velocitd di aggiunta del propilene ri-
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spetto all'HF molare per ora era 0,26, e 11 tempo di rea-
zione apparente (comprensivo del tempo di aggiunta di pro-
pilene) al punto di stabilizzazione della préssione fu di
B8 minuti; 11 propilene era aggiunto in 15,5 minuti. La re-
sa di acido isobutirrico era 95% (41,4 g) con 0,4 g come

residui altobollenti e nessun estere da auto-esterificazio

ne.

ESEMPIO III

Si segul la procedura sopra descritta, mantenendo la
temperatura nell'intervallo di 77-87°C, 1l'intervallo di
pressione da 2668-2860 psig (181-194 bar),_la.velocité di
agitazione a 2000 giri per minuto. Il rapporto di carica
molare HF/propilene/acqua era 15,7/1/0,99, la carica totale
di propilene era 19,7 g, la velocita di aggiunta di propile-
ne rispetto a HF molare per ora era di-0,16, il tempo di
aggiunta di propilene era di 24,25 minuti, e il tempo di
reazione apparente {(comprensivo del tempo di aggiunta di pro
piléne) fino alla stabilizzazione della pressione, era di
34 ﬁinuti. In queste condizioni, la resa di acido isobutir-
rico basato sulla distillazione fu del 96%, il recupero di
propilene fu del 98%, si ritrovarono 0,5 g di oligomeri e
nessun estere di auto-esterificazione.

ESEMPIO IV

.61 segul la procedura descritta, mantenendo la temperatu-

ra nell'intervallo di settantaquattro (74) fino a ottantuno
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(81) gradi centigradi, 1'intervallo di pressione da 2711-2860
psig (186-194 bar), e la velocita di agitazione a 2000 giri
per minuto. Tl rapporto molare iniziale HF/propilene {(che deve
reagire)/acqua era di 15,0/1/0,95, la carica totale di propi-
lene era 20,8 g, la velocita di aggiunta molare di propilene
rispetto ad HF per ora era 0,15, il tempo di aggiunta di pro-
pilene era di 27 minuti, e il tempo di reazione apparente
della stabilizzazione della pressione era di 29 minuti (com-
prendendo il tempo di aggiunta di propilene). In queste con-
dizioni la resa di acido isobutirrico sulla base della distil
lazione fu del 98% con nessun estere da auto-esterificazione,
con un recupero del 100%.

La resa di IBA sulla base dell'analisi per gascromatografia
fu del 100%.

Esempjio Comparativo

Il seguente esempio illustra la formazione di isopropil-
isobutirrato per auto-esterificazione.

Si segul la procedura descritta come usata nell'esempio I,
mantenendo la temperatura nell'intervallo di ventisei (26) fi-
no a ventinove (29) gradi centigradi, ma 1'intervallo di pres-
sione era di sessantuno (61) bar (900 psi) a settantuno (71)
bar (1043 psi), e la velocitd di agitazione era di 2100 giri
per minuto. Il rapporto molare iniziale HF/propilene (che de-
ve reagire)/acqua era 15/1/0,95, la carica totale di propilene

era di 20,6 g, e la velocita di aggiunta molare di propilene
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rispetto a HF per ora era di 0,14, T1 tempo di aggiunta di
propilene era di 29,5 minuti, e il tempo di reazione appa-
rente (che comprende il tempo di aggiunta del propilene) fino
a stabilizzazione della pressione era di 100 minuti. In que-
ste condizioni la resa di acido isobutirrico sulla base della
distillazione fu di solamente 1'82%, con un recupero del 94%,
ma si formarono 1,53 g di isopropil-isobutirrato (5% di selet-
tivita sulla base del propilene) a causa di auto-esterifica-
zione.
ESEMPIO V

Si segul la procedura descritta usando 149 g (7,4 moli) di
fluoruro di idrogeno anidro ai quali si aggiunsero 15,3 g (0,47
moli) di metanolo anidro. La quantita totale di propilene ag-
giunta fu di 21 g (0,5 moli), che forni un rapporto finale mo-
lare HF/bropilene/metanolo di 14,8/1,0/0,94. L'intervallo di
temperatura era da 29 a 33°C, l1l'intervallo di pressione era
da 2796 psig (191 bar) a 2840 psig (194 bar), la velocita di
agitazione era da 1450 a 1500 giri per minuto. Il tempo per
l'aggiunta di propilene era di 38 minuti, e la velocita di ag-
giunta di propilene era approssimativamente di 0,11 moli di
propilene per mole di fluoruro di idrogeno per ora. Il tempo
di reazione apparente {(comprensivo del tempo di aggiunta del
propilene) era da circa 80 a 90 minuti. La resa di metilisobu-
tirrato era di circa il 97%, senza formazione di dimetiletere,

acido acetico o acetato di metile. La quantita di materiali al
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tobollenti era di soclamente 0,6 ¢g.

ESEMPTO VI

Si segui la procedura dell'esempio V usando 150 g
(7,4 moli) di fluoruro di idrogeno anidro ai quali si ag-
giunse 15,35 g (0,48 moli) di metanolec anidro. La quantita
totale di propilene aggiunto fu di 21,1 g (0,50 moli), che
forni un rapporto molare finale HF/propilene/metanoclo di
15/1/0,96. L'intervallo di temperatura era da 69 a 71°C,
1'intervallo di pressione da 2722 psig (186 bar) a 2894 psig
(198 bar), e la velocitad di agitazione era da 1450 a 1500
giri per minuto. Il tempo totale di aggiunta per il propilene
era di 38 minuti, e la velocita di aggiunta del propilene era
di 0,10 moli di propilene per una mole di fluoruro di idrogeno
anidro per ora. Il tempo di reazione apparente (comprensivo
del tempo di aggiunta di propilene)} era di circa 44 minuti.

La resa di metilisobutirrato era di circa il 99%, senza
formazione di dimetiletere, acido acetico, © acetato di metile.
La quantitd di sostanze altobollenti era di solamente 0,25
¢. Sebbene 1l'invenzione sia stata descritta con riferimento
a dettagli specifici di alcune realizzazioni illustrative,
essa non deve intendersi percid limitata se non per quanto ri
guarda i dettagli contenuti nelle rivendicazioni seguenti.

RIVENDICAZIONT

1. Processo per la produzione di acido isobutirrico o metil-

isobutirrato dal propilene che comprende: far reagire propile
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*+ ne con monossido di carbonio in un composto idrossilico scelto

dal gruppo consistente di acqua e metanolo in presenza di fluo-
ruro di idrogeno liquido a una temperatura da zero (0) a cento-
ottanta (180) gradi centigradi, una pressione totale da cento (100)
bar (1470 psi) a quattrocento (400) bar (6000 psi) e un tempo di
contatto da un decimo (0,1) a centoottanta (180) minuti, detti mo
nossido di carbonio e propilene essendo alimentati alla miscela di
reazione sotto agitazione sostanzialmente alla stessa velocita del
la reazione fra detti reagenti, e 1la quantita totale di composto
idrossilico reagito & una quantitd per cui la miscela finale di rea
zione, dopo che la reazione & completata, & anidra, e

la separazione del prodotto di reazione dal propilene, il composto
idrossilico ¢ monossido di carbonio dalla miscela di reazione.

2. Processo secondo la rivendicazione 1, in cui il propilene e-al
meno uno dei reagenti scelto dal gruppo consistente di monossido
di carbonio, e un composto idrossilico, sono alimentati nella

fase vapore sopra la fase liquida.

3. Proéesso secondo le rivendicazioni 1 o 2, in cui il rapporto
molare fra il composto idrossilico rispetto alle moli di propile-
ne reagito & da nove decimi (0,9) a novecento e novantanove mil-
lesimi (0,999) moli di composto idrossilico per una mole di pro-
pilene reagito, cosicché la miscela finale di reazione dopo che

la reazione é& completa & anidra.

4. Processo secondo la rivendicazione 3 in cui il rapporto mola-

re del fluoruro di idrogeno anidro rispetto al propilene & da die
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ci (10} a quaranta (40) moli di fluor@ro di idrogenc per
una (1) mole di propilene.
5. Processo secondo la rivendicazione 4 in cui il rap-
porto molare di HF rispetto a propilene nella miscela di
reazione & da dodici (12) a diciotto (18) moli di monossido
di carbonio per una (1) mole di propilene.
6. Processo secondo la rivendicazione 4 in cui la tem-
peratura é nell'intervallo da settanta (70) a novanta (90)
gradi centigradi, e la pressione & nell'intervallo da cento
{100) a duecento {(200) bar.
Milano, 13 settembre 1983
Studio Consulenza Brevettuale sl
N2ing Bicunehoiks
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FORMAZIONE DI ACIDO ISOBUTIRRICO Q- METILISOBUTIRRATO

Descrizione dell'invenzione

A. Campo dell'invenzione

L'invenziocone éi riferisce alla formaziohe di acido isobu-

tirrico o del suo estere corrispondente, 1'isobutirrato di
metile, per reazione di monossido di carbonio, propileﬁe, ac-
qua o metanolo in presenza di fluoruro di idrogeno liquido

mantenende la miscela di reazione finale anidra.

DESCRIZIONE DELLA TECNICA PRECEDENTE

La tecnica ant , omanda di brevetto euro-



peo n.0031886 nel suo ébmplesso & disoriéntante poiéhé descrivé
-1a formaiibng di oligomerif composti aldgenosbstituifi, basse
'rese,‘éstefi di‘éutﬁcondenéa2i6ne, lenti tempi di reazioﬁe3 o
la neqessité”di scérse quantita di propilene e acqua durante

la reazioné iniziale fino a acido isobutirrico o a metilisobu-
#irfato.da monossido di carbqnio, prépilene,_acqua, e/o metano-
lo in'preéenzé.di fluoruro di idrogéno cosl come la.neceésité
di separare 1'ac§ua-§ il metanolo inweCCesgof Questi problemi
deila tecnica antecedenfe sono.éuperéti dal proceéso qui de'”
lsCritto,* |

S _ _ SOMMARIO DELL'INVENZIONE ‘ _ ‘
-L'acido isobutirrico o il suo corrispbndente‘estere metilico

.é.preparato facendo reégire'propilehe cdh.ménossido'di‘parbonio
-é Unﬂ;ompbsto idroésilico écelt@ tra écqua e mefaholb.in pféf_
genzé'di fluoruro di idrogéno. La temperatura'é manteﬁuta da
Qero 7(0) fino a centqotténta (lﬂb)rgradi @ehtigradi; la pres-
sione é mantenu£a da cento (100) bar (1470‘p§i) a éuaftroceﬁ-
to (400) bar (6000 psi) e il tempo di contatto & mantenuto fré
‘run_decimo (0,1) a cent§otténta (180) minuti. I1 mqﬁossido di:
cafbénio € il‘propilgne sono alimentati nella ﬁiscela dirreaf_
zione sotto rapida agitazione sostanzialmentq élla stessa velo~
cita della reazione tra i reagenti. Il rapporto molare di flﬁg
ruro'di idrogeno rispetto al propilene & nell'intervallo da die-
Ci.(lo) a quaranta (40) moli di fluoruro di idrogeno per una

(1) mole di'propilene, e la quantita totale di acqua o metaholo

aggiunta & mantenuta a una quantitd per cui la miscela finale
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di reazione & ahigra. FPer esempio; il prépilene ¢ fatto rea-.
‘“gire-con monossido di carbonid in_fluorurordi idrogenq e ac-
qua © metanolo in cﬁi il rabporté moléfeﬁfinale:deli'aéqua7
rispettb'al propilene feagito:é'dal nové decimi (0,9) 'a nove-
centoﬁovantanove millgsimi (0,999) moli di acqua rispetto a
-ﬁﬁa (1) mo}e qi propilgne reégito, a una temperatura da set-
tantaquattfo a étténtuno,(?d-81°c)'gradi centigradi, una pres-.
sione da ceptoottantéseila duecento (186;2005 bar, € 1'acido
isobutirrico 6 ii suo mepilestefe & separato dalla miscela di
‘reazione finaie per rimoiione di HF é.IBF per semplice distil-
lazione. ™ DESCRIZIONE DELL'INVENZIONE

a) Descrizione del processo in generale _ _
L'oggetto della presente invenzione & costituito da un

M.

processo ﬁuové e particolérmenfe utile‘per-la preparazione ébm_
mérq%a}é'di‘acido isobutirrico o di metilisobutirrato dal pro-
bilene. L'acido isobuturrico separatg o il metilisobutirrato
possono essere ossideidrogenati ad acido metacrilico o me-
-tilmqtacrilato.'

L'acido'isobutirrico o 1l'isobutirrato di metile & formato
faceﬁdO-reagire propilene’cqn monossido di carbonic ed un com-
posto‘idrossilico scelto tra acqua e metanolo in presenza di
_fluoruro di idrogeno. La temperatura della reazione & mante-
nutarda zero (0) a centoottanta (180) gradi centigradi, la
pressﬁoné totale & mantenuta da cento (100) bar (1470 psi) a

quattrodento (400) bar (6000 psi), e il tempo di contatto &

da un decime (0,1) a centoottanta (180) minuti. Propilene e
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monossido di carbonio, sia Separatémente o in miscela, sono
alimentati alla miscela di-reazione-sotto agitazione sostan-
~zialmente alla steésa velocita dgila reazione tra i:réagenfr
ti. Durante la reazione,. il rappbrfo molare di ﬁonoésidoldi
carbonio e propilene & determinato dalla pressioﬁe del monos-
sido di carbonio nel Siétema,'e dalia §e1ocit& diralimeﬁtazione
. del bropilene.Il rapporto-mplafe di_clofuré di idrogeho_fispgt— 
to al propilene & nell'inﬁefvallo Aa dieci (10) a quaranta (40)
moli di fluoruro di idrogeno per una (1) mole di propilene. .

La.quantitééopale di cémpos£o idrossiligo:impiegato & una
guaﬁfité_per la qUéle'la miscela di'rea;ioné finale ‘& éhidra,
.cidé{ non si trova nella miscela di rea;ione finale acqua o
metanolo liberi. Il processo iholtre'cdmpréh&e-lb-étadié di-
sepérazibﬁe del prddotto di reakione-dell'écidd isobutirrico
e del corrispondente estere‘metiiicb dalla'miégelardi reazio-
ne finale dell;HF e del fluoruro di isobutirrilé dalla misce-
la finalé di prodotti. A'dausa della natﬁra anidra della mi-
scela finale di reazione, i prodotti sono facilmente separati
per mezzo di procedpre standard, pér esempio, per distillazio-
ne o altre tecniche note nella tecﬁica. |

In una realizzaéioné dell'invenzione, la reazione & condot-
ta nella fase 1iquida.di~HF che érpre-saturatorcon Co, e il
monossido:di carboﬁio e il propilene sono alimentati nella fa-

se vapore sopra la fase liquida, con la quantita totale di com

posto idrossilico che.é presente nella fase liquida. Il propi-
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;ene e il monossido‘di carbonio_s@no miscelati separatamente
o SOno‘premisqelati e la miscela di propilene e CO & alimenta-
ta nélla'faéé vapore.

In un'altra realizzazione dell'invenzipne,rla reazione &
condotta nella fase liquida di HF presaturato con monossido
di carbonio, e il propilene € il compogto idrossilico, o pro-
'.pilene} monossido'di carbonio, e compqéto iarossilico sono pre- .
miscelati e rapidamente dispersi.direttamente pella fase 1li-
quida della miscela di reaziqﬁe.

In uﬁ'altra realizzézione dgll'invenzioné, o il propilene
e'ilfCthostp‘idrossiliéo; o il_propilgne, ?1 cémposfor'idros_
silico e il monossido di carbonio sono premiscelati e alimen-
tati ;ellé'fase vaﬁore sopra 1arfase 1iqui&a di HF:pre-saturaF
to coﬁ'CO della miscéla di'reaziéne.

Quando il pbmpostp idfossilicb é alimentato éimultaneamen-
te con il propilene o-il'monossidb:di‘barbohio'o con‘sia'il
propilene che il mopossido di carbﬁnio, il rapporto ﬁdlare di
propilene e cémposto idrossilico che & alimentato nella misce
la di reazione & gia uno e un centesimo (1,01) a uno e Qn de-
c¢imo (1,1) moli di propilene per 1,0 holi di composto idros-
silico.

b. Reagenti
Il propilene pud provenire da ogni fonte, e esso. pud com-

prendere anche materiale inerte che non interferisca con la

reazione, quale propano.
c. Condizioni di reazione
Sebbene la pressione totale del sistema di reazione duran
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te la féaziong varieré con 1la qﬁantité di reagenti e con
1altempera£urah Ifinfefvalio di pressiqne é‘generalmente
da cento CIOO)lgar'a quaftroéénfd-(400) ba? (1470 psi‘ fino
'a:GOQO‘péi). L;intérvallq“ preferito di pressione per il
processo qui descritto é da cento (100) bar (1470 psi) a
circardueceﬁtﬁ (200) bar (3000 psi). L'intefvallolmaggior~.‘
meﬁte ﬁreféritd & da'céntoéettanta.(l?O) bar (2600 psi) a
;irca duecenté (200) bar (3000 péi), particplarmenteper

gli intervalli preferiti di temperatpra. |

Sebbene 1'intervéllo di témperatura di processo possa
vafiaré da-circa zZero tO);gradi ééﬁ#igradi (°¢) fino a
centéottanta'gradi,centigradi, a seconda della vélocifé
S dd ;;azione; .1?iﬁteryallo preférito di temperaturé, ﬁar-
'“tiCPQafmenfe.per gli intervélli preferiti di pressione qui
descritti, & da circa trenta (30} gfadi centigradi (°C)

a circa novanta (90) gradi centigradi. Un intervallo di
temperatura molto preferito & da circa settanta (70) gradi
centigradi a novanta (90) gradi centigradi.

Il tempo di éontatto pud variare da un decimo (0,1) mi--
ﬁuti_arcentoottanta (180) minuti a seconda della pressiocne e
della temperatura. All’aumentare della temperatura e del}a
pressione, il tempo_di contatto si abbrevia, e alle tempe-
rature é‘pressioni preferite qui descritte, il tempo di con-
tatto pud essere da un decimo (0,1) di minuto fino a trenta

(30) minuti.



" [}

Uha delle'caratteristiche critiche deliprocesso qui de-
écpittp =} che i'reagenti debbﬁno_essefe misce1ati; preferi-‘
bilmente, quahto pitt veloce & 1la miscelaiione tanto miglioré
¢ la reazione, particolarmenté soctto le cpndizioni:préferite
di temperatura e pressione. La formazione di auto-esterifica-
?ione e Qiloligomeri & stata'una'fOnte'di-ﬁroblemi'per_jl prd_,
cesso, coéicché la carbonilazione dei prqpiléhe in fluorﬁrordi
idrogeno non & stata realizzabile per 1'impiego commerciale, -
fino a che il processo qui déscrifto fu scoperto.rUn‘altra ca-
ratteristica gbiticé-deirprocesSo_qui descritto_é il manteni-
-mento deila-quantifé diracdua o mgtanoio,.comé_qui descritto
al ai.sétto dglla‘quantité stechiometrica,deli'acido isobutirj
riéo fi;ale, o del'sgo estere meti}isbbutifﬁato;iforméto nei
propesqoj cioé, 1la quéntité tofaie di propilene réagito-pu6
essere_maggiore della quantitd di acido.iéobUtirriéo 6 estere
metiiisobﬁtirrato‘formato, cosicché ia'éuantité in eccesso di
propilene reagito & nella forma di fluorurp dirisobutirri1e3
Cosi, nelle condizioni di reazione qui descritte, l'acqua o il
metanblo, possono essere aggiunti al fluoruro‘di idrogeno ani-
dro prima dell'alimentazione di propilene e monossido di car-
bonio. La quantita di aéqua o metanolo inizialmente aggiunta pud
essere la quantita finale totale che deve essererrgagita‘ Pre-
feribilmente lé miscela di reazione & saturata'con monossido di

carbonic cosiccheé la miscela di reazione contiene una miscela

sotto rapida agitazione di acqua o metanoclo, fluoruro di idroge



- 8 -

no, e monossido df céfﬁoﬁio. 11 monossido di carboniolé
sciolto finc al suo punto di saturazione, e 1; pressiohe
in“ecceséo.é ‘pfincipalmente 1a,pressioﬁe di vapore del
mbnossidq di carbonio sopra la miscelé 1iéuida di reazione
e mahtiene la saturazione del monossido di carbonib'della
‘misqela di reazione.

- Nel processo preferito, si aggiunge propilené al Qapo-
re 10 alla fése'gaSSOSa soﬁra la miséelé_liquidé di reazio-
ne di HF saturato con Co; cioé, esso & iniettato nella fase
vapore che & composta prevéléntemente di monossido di car¥
bﬁnio} La velocita di‘aggiunté essendo sostanzialﬁehte 15'.
stessa della_vqlocita della reazione-di.bropileng.con i rea-
genti; cioé, entro 1{ottanta percehtg ma preferibiJmente en-
tro il novanta o piu peréento della velocitd di reazione.

In un'altra realizzazione, upa pidcola quantitérdél cdm-

posto idrossilico puod essgre aggiﬁnta-all'acido fluoruro
di idrogeno anidro, per esempio da un centesimo (0,01) a-
circa uno (1) o due (2) percento o fino al sedici (16) per-
cento in peso dell'acido anidro e la rimanente quantita pub.
essere iniettata per mezzo‘di linee separaté o pef pre-miscg
lazione del composto idrossilico (per esempio, acqua) con il
propilene o il monossido di carbonio e iniettata nella fase
vapore sopra la migcela di reazione. Tuttavia, la miscela

finale di reazione & anidra, con. riferimento ad acqua o me-

tanclo. Come qui impiegato il termine "anidro" significa



esente da acqua: e/o metapolo; cioé, la quantita di acqua
e/ormetanolo-é,infériorela centdrparfi ﬁer milione dello
acidb, € preferibilmente inferiore a una ﬁarte pgf ﬁiliOne;-
ed.é particolarmehte ~preferito che 1'acqua e/o ﬁetanolo
siano non rilevabili.

In-géneralg; 1a_quantité_ totale del composto idrossilico
aggiunta & inferibrea}laquantifé.righieéta’affinché il pro
pilene sia completahente cphvertito,nelle condizioni di rea-
ziqne ad aéidq isobutirriqo (se si impiega acdua) o] all'es£e-
re metil-ﬁsobutirrato (ée si impiega'metaﬁolo); cioé, la mi-
scela di reaziénelfipale priﬁa di‘un'ulteriore feézione o‘SG-_
pafazione & sostanzialmente gnidra, come qui descritto. Se si
impiega hefhndlo a11o}é il‘éisfemé é ébstanzialmgnte privo di
metanolo, come .qgi deéchitto.

In-un’éitré realizzg?ione; il propilene pud essere disberso
direttamebté_nelia miscelé-di'reazione'sotto rapida miscela-
zione. Perﬂesempio, esso.ppé essere rapidamente disperso, come
gocéioline finemente atomizzate in una miscela di reazione sot-
to rapida miscelazione di CO, HF o di cO, HF, H,0 o C‘HSOH.

La quantita di CO rispetto al propilene‘nella miscela di
reazione & determinata dalla pressione di CO.

In generale il rapporto molare 'di fluoruro di idrogeno ri-
spetto a propilene'é da dieci (10) moli a quaranta (40) moli
di fluoruro di idrogeno per una (1) mole di propilene, un in-

tervallo preferito & da dodici (12) a diciotto (18) moli di

i
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"fluoruro di.idrogeno' peh'una‘(l)'mole di propilene.

In generale il rapporto moiare'di bohposto idroséilico
per moli di propilene reagito & da‘novecehto_é novantanove
millesimi (0,999).,a nove decimi (0,9) moli di composto idros-
silico per una (1) mole di'propiléne reagito, un rapporto .
preferito & da novecento e novantanove millesimi (0,999} a
novantacinque centésimi‘fO,QS) moii di cpmppstoidrossilico
per una (i) mole ‘di proéilene,reagito.

‘In geperale la quénfité di acqua o hetaﬁolo'inizialmentg
aggiQnta‘al.fluoruro di idrogenc, pud variare:qé dﬁ millesimo
(O,QOi) moli percgnto_@eila quéﬁtit&gtotaie di prdpilene ché
deve reagire'a-ﬁbvecento;e novgnfanoye'miliesimi (0,999)-moli
per?engo deiia quanfité totale;di propiléne che.deve-féagire;
con la FOndiéione“che, La.quénfifé iniziale di aéqua e/o'mefaf
ﬁolq éia inféripre al sediqir(lﬁ), generalmenﬁe ihferione del
dieci (10) percehfb in pésb del‘fluorﬁro-di idrogéno,_e pfe-
feribilmente per evitare corrosiohe, particola#mente con acgqua
inferiore del cinque (5) percento iq peso del fluorure di idr@-
geno, e in modo particolarmgnte ﬁrefefito inferiore al due (2)
o uno (1) percento in peso del fluoruro di idrogeno. Pér esem-
pio, se la quantita totale di propilene che deve feagire & 1
mole (42 grammi), la quantita totale di acqua imbiegata nella
reazione sarebbe sino a 0,999 moli pefcento o 0,999 moli (0,999
moli x 18 grammi per mole di acqua = 17,982 grammi di'acqua).

Questa quantita totale di acqua potrebbe essere aggiunta inizial-



[

mente a; fluoruro ailidrogeno,'con la condizione che la quan~
tjté tdtale dilacqﬁa.sia inferiore al sedie¢i (16) preferibil-
mente'inferiOFé'a dieci (10) o cinque'(s) percentq in_peso'
della quantité totalerdi fluoruro di idrogeno anidro (HF ). pef_
tanto, se il rapporto molarerdi HF rispetto al propilene che
deve réagire & dieci (10) moli per una (1)»mdle di prqpilene,
allora per una'(ij molé di propilene che deve reagire, la -
quantita di HF & dieci (10} moli (10 moli x 20,gfa@mi per mole
di.HF = 200,grammi.di HF),_e la.quantité_totaig di'acéua éhe
inizialmente potrebbe essere presente é preferibilmente il 5
pépceﬁto in peso della HF (0,05 x 206 gfaﬁmi = 10,0 grhmmi di
acqua).'_L'acqua rimanente dovrebbe essere aggiunta Eeriodica-

mente o gradualmente alla stessa velocitd che & impiegata per

mantengre il peso dell'acqua al di sotto o al cinque (5) per-

cento in peso, e a meno della quantita totale del prdpilene

reagito cosicché il propilené in eccesso & sotto forma di fluo-

ruro di isobutirrile.

Quanéo tutto il propilene reagisce, la quantifé totale di
acqua sara stata consumata; e il sistema sara anidro, cqntenen-
do acido isobutirrico, isobutirrilfluoruro, un ossido di car-
bonio (sciolto in HF) e fluoruro di idrogeno (e possibilmen-
te quantiti molto piccole di alcuni acidi e/o oligomeri di pe-
so piu elevato, ma non esteri di auto-condensazione){

Se il rapporto molare di HF rispetto al propilene é quaran-

ta (40) moli per una (1) mole di propilene che deve reagire,
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allora per una-(1) mole di propilene che deve reagire, la
quantitad di HF & quaranfa (40) moli o (40 x 20 = 80O grammi

di HF), e per il metodo maggiormente preferito,sdlaﬁente due

(2) percento in peso di acqua sérébbe presente o (800 x 0,02=

16,0 grammi di acqua) sarebbefo aggiunti inizialmente e il re-
sto aggiunto gradualmente b periodicament¢, in_modo tale che
nella miscela di reéziong finaie_débo che 1a reaziohg élcomble~
ta non esiéta‘aCQUa rilevabile, e siano solamente presenti HF
anidro, acido.isobutifrigo (eventualmeﬁté quantita mpltb pic-
colé di acidi o qligomeri suﬁeriofi), fluoruro di isobutirrile
e;monoséidd di carbbpio.

La miscela di reazione finale, poiché & anidra, & facil-

-mente separata senza attrezzature costose di distillazione.

Per és?qpio, iFHFlo l'HF e il fluérﬁro di isobutirrile possono
essere facilmente rihossi in un sémplide complesso di separazio-
ne, orimpiegaﬁdo ﬁna colonna di distillazione a uno o due piat-
ti. L'acido isobﬁtirrico,r o il'metilisobutirrato e facilmente
separatb-da_ ognunc dei composti'altobollenfi, per semplice di-
stillazione. Il metilisobutirrato o l'acido isabutirrico sepa-

rato & quindi facilmente deossiidrogenato su catalizzatori de-

‘scritti-e noti agli esperti nella tecnica dal corrispondente me

tilmetacrilato o acido metacrilico.

- ' _ ESEMPI o _ _
I seguenti esempi ill ; 1'invenzione qui descritta.

PROCEDIMENTO

" Un reattore Hastelloy € Autoclave Magnedrive di trecento cen-
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timetri cubi di capqciﬁé fu caficato con una soluzione di
acido idrofluorico (HF/HBO) contenen£e 94 ,6% in peso di‘
fluorur6 di‘idrogéno, (6 una soluzione metgnOIO—fiuofuro
di idrogeno), pressuriézaté alla pressione predeterminata
con ménossido di carbonio e riscaldéto alla temperatura
predeterminata, mentre la miscela era rapidamente agitata.
S5i iniettd propileﬁe ad unéf§eloéité pfedeterminata e le.
moli di proﬁilene feagitoreccedévano le.moli'di'aéqua o
metanolb presenti nel réattore; épproésimativaménte i05‘
moli % di propilene sulla base delle méli di acqua. Si'ag-_
giunse anche monossido di carbonio élla miséela rapidamen-
te agitéta, a circa 1la sféssa velocita ?n,cui_il propilene
reagisce monitdrandO'la caduta di pressione della reazidne
e aggiungéhdo.moﬁossido di.carbopid ﬁer ﬁéntenefe l'inter
' ;alio di pressione predeterminato.

A complétamento della reazione, dopo sfabilizzazione‘dél
la pressione, il reattore-fu raffreddato e analizzato. Nei
caso dei campioni di acido isobutirrico, dell'acqua in ec-
cesso fu pompata nel reattore, e il reattore‘fu ventilato,
smontato e il prodotto fu anaiizzato dbpo ulteriore dilui-
zione con ghiaccio (fino a che si formi una soluzione 10%
di acido fluoridrico-90% Qi acqua), aggiunta gi Nagsoq, ed
estrazione con cicloesano. Gli estratti di cicloégno'furoho
analizzati per gascromatogfafia pef valutare le rese di aci-

do isobutirrico, e verificati dalla resa di distillazione.‘
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. I residui di distilllazigne furoho analizzati'per valutare
acidi e oligomeri.a maggior.péso molecolare come un contrbl-
-io della maséa di propilene aggiunta;. - B
'ESEMPIOQ I
I1 précedimento'SOpré dééc;itto fu seguito usando 8,55 ¢
(0,475 moli) diraéqua, 151,5 g (7,58 moli) di fluoruro di idro-
geno anidro., Laqﬁénfité tofa;e.di propilene aggiuﬁta fu 20,9
grammi (0,50 moli) déndo'un rapporto.finale molare HF/propilef
ne/H,0 di 15;2/1;070;95. L'intervallo di temperétha fu da
29 a 33°C, i'interyailo di pressione fu 2séo-zaoo ps;g (da 184
a 192 bar), la velocita di agitazione fu da 1450 a 1550 giri
bef minuto , il tempo totale per l'aggiunfa-del prépilgne fu
:20,5 minuti;‘la-yeloqité déll‘aggiunta di propilene fu apprés-
- Simatiﬁamente 0,19 moli di propilene per mole di fluoruro di
idfégéﬁo per ora; ii tempo di reazione apparente (cbmprensivo
dél temﬁo di aggiunta‘ del propilene) fu da 59 a 96 minuti,
Le rese di prodotti ottenuti furono 41,6 g di acido isobutir-
rico (sullé basé dell'analisi per distillazione, 95% di resa
di acido isobutirrico), 0,2 grammi di residuo, (residui pid
aitobollenti dell'aciao isobutirrico). Il rapporto totale di
propilene-per analisi & 20,1 g paragonati alla quantita in peso
aggiunta di 20,9 ¢ (96% di recupero) senza formazione di pro-
dotti di esteri di autocondensazione.
La coionna 1 di Tabella I da le perdite di pressione cumu-

lativa (variazione di pressione) in libbre per pollice quadra-~
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to (psig) rispetto al tempo.

TABELLA I (ESEMPIO I)

Perdita di preSsione cumulativa Tempo in minuti -
(psi)
-10 1,5
-10 : 3,5
20 . 5,5
80 ' - 7,5
110 : 9,5
130 - - ‘ 11,5
170 ‘ 13,5
200 15
240 L 17
260 , 18,5
280 . 19,5

290 _ ‘ ' 20,5 pompa del pro-
B ' ‘ " pilene esclusa

350 ' - 22,5

: . 390 - . 24,5

~ , . 460 - 26,5
430 : E © 30,5

580 o 41,0

670 51,5

710 | D 59,5

720 ' : . .66,5

770 . 80,5

790 o 92,5

790 . 97,5

ESEMPIO II

Si segui lé pfpcedura‘sopra descritta, mantenendo un
interyall§ di temperatura di 26 finé a 32°C, un interval-
lo di pressione da 2730 a-2930p5ig k186-200 bar), e
uﬁa velocitd di agitazione di 1800-1750 giri per minuto.
11 rapporto molare iniziale HF/propilene (che deve rea-
gire) /acqua era 15/1/0,95, la carica totaie.di propi-

lene era 21,1 g, la velocita di aggiunta del propilene ri-
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spetto all'HF molé}e ﬁer‘ora era 0,26,‘é il tempo di rea-
‘ziOﬁe éppafeﬁte (comprensiveo del tempo di aggiunta di pro-
~pilene) ai puhtb ai stabiliZzaZionerdella pressione fu.di
38 ﬁinutig“Il prﬁéilene'era aggiunto in 15,5 minuti; La re-
sa di acido isobutirrico era 95% (41,4 g) con 0,4 g;cbme
residui altobollenti e nessun estefe'dé auto-esterificazigl

ne.’

ESEMPIO IiI.
Si segul 1la procedura sopra deécritta, manfenendo.la
- temperatura ﬁell'intervallo; di.-77-87°C, 1'intervéllo di
pre.ssiolr'le'. da 2668-2860 psig (181-'194 bar), la vel_ocit_a d:i_.“
- agitazione a 2000 giri per minutd; Ilrrépﬁorto di carica |
méla;e.HF/propiiene/acqua era'15,7/1/0;99;,1a carica totale
di Qrppileneiera 19,7 ¢, 1§ veldcité,di aggiunta di pfoﬁilé-
ne ;ispetto a HF molare per ora era di.0,16, il tempoidi
aggiunta di propilene era di 24,25 minuti, e il fempo di
reazione apparente (comprensivo del tempo’ di aggiunpa di pro
pilene) fino alla stabilizzazione della pressione, era di |
34 minuti. In queste condizioni, la resa diracido isobutir-
rico basato sulla distillazione fu del 96%, il récupeto di
propilene fu del 98%, si ritrovarono 0,5 g di oligomeri ‘e
nessun estere di auto-esterificazione.

ESEMFI0O IV

-Si segul la procedura descritta, mantenendo la temperatu-

ra nell'intervallo di settantaquattro (74) fino a ottantuno
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(81) gradi centiérndi,'l'intervallo di pressione da 2711-2860
bsig (186-194 Bar), e la velécité di aQitézioné a 2000 giri
per:minuto.:fi rapporto molare.iniziaig HF/probilene (che deve
rgagire)/acqua'era Ai-15,0/1/0}95, la carica fofale di propi-
lene era 26,8 g, la velocifé.dilaggiuhta.molére di propilene
fispetto éd HF .per ora e:a 0,?5;‘ii tempo di aggiunta di pro-
pilene era‘di 27 minuti, e il tempo'di reazione appérente
&ell&sfabiiiizazione della pressione era di 29 minuti (com-
prendendo il tempo di aggiunta di proﬁilene)r In queste con-
dizioni la fesé di acido iquufirrico ;ulla'base della distil
lazione fu: del 98% cbn'néséuﬁ estere da autq-esterificaiioné,
con un recupero deirioo%. | |

" Lasresa di IBA su11a-basé:dellfaﬁaliSi per gascromatografia

fu del 100%. -

Esempio Cpmparativo

Il seguenfé esempio iliustra la formazione di iéopropilu
isobutirrato per auto-esterificazione.

Si segui.la procedura descritta come usata nell'esempio I,
mantenendo 1a_temperatura nell'ihtervailo di ventisei (26) fi-
né a ventinove (29) gradi centigradi, ma l'intervallo di pres-
sione era di sessantuno (61) bar (900 psi) a settantuno (71)
bar (1043 péi);-e la velocita di‘agita;ione era di 2100 giri
per minuto. Il rapporto molare iniziale HF /propilene (che de-
Ve reagire)/acqua era 15/1/0,95, la carica totale di propilene

era di 20,6 g, e la velocita di aggiunta molare di propilene
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'fispetto a HF per ora era di 0,14, Il tempo di aggiunta di
propilene era di 29,5 minuti,_e.il‘temﬁo di reazione éppa_
rente (Checomprendg il tempo di aggiunta del propiigﬁe) fino
a stabilizzaziéne &ella preésione era di 100 minufi.'In que-
ste condizioni la resa.di_aéido isobutirrico su}la base délla
distillazibne fﬁ di solamente 1'82%, con un recupéf0 de1 94%,
ma si formarono 1,53 g di isopropil-isobutirrato:(5% di selet-
tivita sulla;base del prépilene)a causa di‘auto-esferifica-
zione,
ESEMPIO V

Si segul la procédura_deécfitta'uééndo 149 g (7,4‘moli) di
fluoruro di idrogeho aﬁidrp gi quali si aggiunsero-ls,s g (0,47
moli)?hi metanolo anidré! La,quahtité totaie di propiléﬁe aﬁ;r
giﬁnta-fu di 21 g (0,5 moli), éhe forni ﬁﬁ-rapporté finaié'mé-'
-iare HF/propilehe/metanolo di i4,8/i,0/b,94. L'intérvallg di
temperatura era da 29 a 3$°C; 1'in£ervailo di pfeséione-era
da 2796 psig (191 bar) a 2840 psig '(194 bar), la .-vlelocité di
agitazione era da 1450 a 1500 giripér_minutq. I1 tempo per -
l'aggiunta di propiiéne era di 38 mithi, e la velocita di ag-
giﬁnta di propilene era approssimativamenfe di 0,11 moli di
propilene per mole di fluoruro di idrogeno per. ora. Il tempo
di reazione apparente (comprensivo delrtempo di aggiunta del
propilenq) era da circa 80 a 90 minuti. La resa dirmefiliéobu—
tirrato era di circa il 97%, senza.formazione di dimetiletere,

acido acetico o acetato di metile. La quantita di materiali al
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~tobollenti era di solamente 0,6 ¢g.

ESEMPIO VI
Si segul la procedura déil'esempio V ‘'usando 150 g
(7,4 moli) di fluoruro di idrogeno anidro ai quali si ag-

giunse 15,35 g (0,48 moli) di metanolo anidro. La quantita

 totale di propilene aggiunto fu di 21,1 o4 (O,SO‘mbli), che

‘forni uﬁ rapporto-méiare fina1e.HF/prOpilene/metanolo di
15/1/0,96; L’ihtervailo di teﬁperatufa era da 69‘a7715C,
.1'intérva116 éi pressione da 2722 psig (;QG barj‘a 2894 psig
(158.bar), e la Qelocité di agitazione‘era da 1450 a 1560
.giri pef-minuto. I1 teﬁpo totale di‘aggiuﬁta pér il p;opilene

era di 38 minuti, e la velocitd di aggiunta del prépilene era

'di 0,10 moli di propilene per una mole di fluoruro di idrogeno

éniqf§ ﬁer ora. Il tempo di reazione apparente {comprensivo
del tempo di aggiunta di propilen;).era di circa 44 minuti.

La resa di metilisobutirrato era di circa il 99%, senéa
féormazione di dimetiletere, acido acetico, o acetato di metile.
La quantitd di sostanze altobollénti era di solamente 0,25
g. Sebbene l;invenzione sia stata descritta con riferimehto
a déttagli specifici di alcune realizzazioni illustrative,
essa non deve intendersi percid limitata se non per quanto ri
guarda 1 dettagli contenuti nelle rivendicazioni seguenti.

RIVENDICAZIONI

1. Processo per la produzione di acido isobutirrico o metil-

isobutirrato dal propilene che comprende: far reagire propile
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s« Ne con mon0551do d¥ carbonlo in un composto 1dr055111co scelto

dal gruppo consistente di écqua e me?anolo iﬁ.presen;a dirfluo-
r@ro di idrogeno liquido a una temperatufa da zero kQ)'a ceﬁto-.r
ottanta (180) gradi centigrédi, uné pressioﬁe totale da ééntd (100)
bar'(14?07psi) a quattrocento (400) bar fGOOO psi) é un teﬁpo di
contatto da un. decimo (0,1) a centooféanta (iBOj,minuti detti mo-
neossido dl.carbonlo € propilene essendo allmeﬁtatl alla m1sce1a di
reaz1one ‘sotto aglta21one sostan21aimente alla sfeséa velocita del
la reazione fra detti reagenti, e 1la quantlté totale di composto
1dross111co reagito & una quant1£é peP.Cﬁl la miscela f1na1e di rea
21one, dopo che la ;eazione e completata e anldra, e |

‘la separa21one del prodotto-dl reazione dal ‘propilene, il composto
1dross:1;co e monossido di carboﬁloldallaimisgela_di'reazione.

2. pfocess§ secéndo'ia riVendicaziohefl, in cui il prppilgne eﬁal
meno qu-dei reagénti séélto dai_gruppo consistente di monossido
di.carbonib, e ﬁn-composto idrqssiiiéé,'sono-alimentati nella

fase vaporé'sqpra la fasg-iiquida.

*3, érocessq secondo le rivendicazioni 1 o 2, in'cui il rapporto
molare'fra'il‘qompostq idrossilico rispetto aile moii di propile-
ne reagito é da nove decimi (0,9) a hovecehto.e novantanove mil-
lesimi (0,999) moli di composto idrossilico per una molé di pro-
pilene reagito, cosicché 1a miscela finale di reazione dopo che

la reazione & completa & anidra.

4. Processo secondo la rivendiéazione 3 in cui il fapporto mola-

re del fluoruro di idrogeno anidro rispetto al propilene & da die
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ci (10) a quaranta 440) moli di fluoruro di idrogeno per
una (1) mole di-propi1ene.

57_ Prqcésso sécdndo la rivenaicazione 4 in cui il rép-
porto molare di HF rispetto a propilene nella.miséela di
reazione & da dodici (1é) a diciotto (18) moii di monossido
di carbonio per una (1) mole di'bropilene.

6;_1 Précesso-secondo la rivendicazione 4 in cui la tem-

peratura & nell'intervalls da settanta (70) a novanta (90)

gradi centigradi, e la pressione & nell'intervallo da cento

(100) a duecento (200) bar.

RIASSUNTO

L'acido isobutirrico o il suo metilestére, ciod metiliso-

butirrato, sono formati da monossido di carbonio, pfopileﬁe,
in presenza di HF, e acqua o alcol, in condizioni per cui 1la
miscela finale di prodotti di reazione & anidra.
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