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DESCRIPCION

Un proceso para la produccion de ésteres de acido carboxilico etilénicamente insaturados y un catalizador para la
misma

La presente invencién se refiere a un proceso para la producciéon de ésteres de acido carboxilico etilénicamente
insaturados, particularmente ésteres de acido carboxilico a,B3-insaturados, mas particularmente ésteres del acido
acrilico tales como (alg)acrilatos de alquilo, particularmente (met)acrilatos de alquilo tales como (met)acrilatos de
metilo, mediante la condensacion de ésteres de acido carboxilico con formaldehido o una fuente del mismo en
presencia de bases, en particular, pero no exclusivamente, a un proceso para la produccion de ésteres alquilicos del
acido (met)acrilico, por ejemplo, metacrilato de metilo, mediante la condensacion de ésteres alquilicos propibnicos,
por ejemplo, propionato de metilo, con formaldehido o una fuente del mismo en presencia de una base de este tipo.
La invencion es particularmente relevante para la produccién de metacrilato de metilo (MMA).

Tales ésteres pueden prepararse haciendo reaccionar un éster alcanoico de formula R3-CH—COOR?, donde R3y R*
son cada uno, independientemente, un sustituyente adecuado conocido en la técnica de los compuestos acrilicos tal
como un grupo alquilo, especialmente un grupo alquilo inferior que contiene, por ejemplo, 1-4 atomos de carbono, con
una fuente de metileno adecuada tal como formaldehido. Asi pues, pueden prepararse, por ejemplo, ésteres alquilicos
del acido metacrilico, especialmente metacrilato de metilo, mediante la reaccién catalitica de propionato de metilo, con
formaldehido como fuente de metileno.

Tal como se ha mencionado anteriormente, un método de produccién conocido para MMA es la conversion catalitica
de propionato de metilo (MEP) a MMA usando formaldehido. El documento US6544924 describe la produccion de
ésteres de acido etilénicamente insaturados mediante la reaccién catalitica de un éster de &acido alcanoico,
especialmente propionato de metilo, con formaldehido en presencia de un catalizador soportado sobre silice. La
produccién de metacrilato de metilo (MMA) a partir de propionato de metilo, metanol y formalina usando estos
catalizadores se llevé a cabo a 350°C y dio como resultado rendimientos de MMA y MA de entre el 3y el 12%, y
selectividades para MMA y MA de entre el 88 y el 97%. Michael Beaumont: “Towards a low temperature, liquid phase
methyl methacrylate process through mechanism-guided process design - The University of Liverpool Repository”, 1
de septiembre de 2016, XP055427805 describe un proceso catalizado por base para la produccién de MMA a partir
de propionato de metilo y formaldehido.

Se sabe que la eficiencia catalitica de un catalizador usado para la produccién de un éster de acido carboxilico
etilénicamente insaturado puede disminuir a lo largo de un periodo de tiempo.

El documento WO00/58298 describe un proceso para la produccién de a-metilenolactonas e hidrocarbilidenos a-
sustituidos calentando lactonas y formaldehido en presencia de una base. La base puede regenerarse mediante el
contacto con oxigeno (O2) a temperaturas elevadas de hasta 500°C. El uso de temperaturas altas es desventajoso
desde un punto de vista econémico.

Segun la presente invenciéon se proporciona un proceso para la produccién de un éster de acido carboxilico
etilénicamente insaturado, preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B3-etilénicamente insaturado, mediante la
reaccién de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico en presencia de un
correactivo de metilcarbonato metélico basico, en donde el proceso produce una segunda sal metalica basica y donde
el proceso incluye la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con:

a) diéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o
b) carbonato de dimetilo,

para regenerar el correactivo de metilcarbonato metalico basico, en donde el proceso es tal como se define en la
reivindicacion 1.

Ventajosamente, la reaccion anterior de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido
carboxilico en presencia de un correactivo de metilcarbonato metalico basico produce diéxido de carbono (CO2) como
subproducto. Convenientemente, por lo tanto, al menos parte del diéxido de carbono (COz) utilizado en el primer
aspecto es didxido de carbono (COz2) de subproducto.

Preferiblemente, cuando se usa diéxido de carbono (CQOz2), la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica
basica con diéxido de carbono (CO2) puede llevarse a cabo en presencia de metanol. Cuando se usa COz junto con
carbonato de dimetilo, el uso de metanol es opcional porque el carbonato de dimetilo actiia como fuente de metanol
tras la reaccion. Por lo tanto, el proceso de la invencion incluye la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica
basica con:

a) diéxido de carbono (CO2) y



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2982755 T3

b) carbonato de dimetilo, opcionalmente en presencia de metanol,
para regenerar el correactivo de metilcarbonato metalico basico.

Ventajosamente, la reaccion anterior de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido
carboxilico en presencia de un correactivo de metilcarbonato metalico basico produce metanol como subproducto.
Convenientemente, por lo tanto, al menos parte del metanol, cuando se usa, es tal metanol de subproducto.

El proceso para la produccion del éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente éster de &acido
carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, de la presente invencién puede ser un proceso discontinuo o continuo.
Preferiblemente, el proceso es un proceso continuo.

La reaccién puede tener lugar en la fase solida/liquida, |a fase liquida, la fase liquida/gaseosa o una combinacion de
las mismas. Preferiblemente, la reaccion tiene lugar en la fase liquida. Por consiguiente, uno cualquiera o mas del
éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, el formaldehido o una fuente adecuada del mismo, el éster de
acido carboxilico, el correactivo de metilcarbonato metélico basico y la segunda sal metalica basica pueden estar
disueltos en la fase liquida, normalmente, al menos el formaldehido o una fuente adecuada del mismo, el éster de
acido carboxilico y el correactivo de metilcarbonato metélico basico estan disueltos en la fase liquida, mas
normalmente, al menos el 80% p/p de cada o cualquier componente mencionado anteriormente esta disuelto en la
misma, lo mas normalmente, al menos el 90% p/p, especialmente, al menos el 95% p/p, lo méas especialmente, cada
uno o cualquiera de los componentes mencionados anteriormente estan completamente disueltos en la fase liquida.

Correactivo de metilcarbonato metalico basico

Preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metalico basico usado en la produccién de un éster de acido
carboxilico etilénicamente insaturado en el presente documento puede ser cualquier correactivo de este tipo
suficientemente basico para desprotonar el éster de &cido carboxilico, tal como propionato de metilo. Mas
preferiblemente, el correactivo es capaz de esto en la fase liquida a la temperatura de reaccion. Normalmente, el
correactivo de metilcarbonato metélico basico es un metilcarbonato de un metal del grupo | o grupo Il. Para no dar
lugar a dudas, por metales del grupo |, tal como se usa en la presente, se entienden litio (Li), sodio (Na), potasio (K),
rubidio (Rb) y cesio (Cs). Para no dar lugar a dudas, por metales del grupo Il, tal como se usa en el presente
documento, se entienden berilio (Be), magnesio (Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba). Preferiblemente, el metal
del grupo | o grupo |l se selecciona de potasio (K), cesio (Cs), rubidio (Rb) o bario (Ba), mas preferiblemente, de cesio
(Cs) o rubidio (Rb). Lo mas preferiblemente, el metal del grupo | o grupo |l se selecciona de cesio (Cs).

Preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metélico bésico puede seleccionarse de metilcarbonato de potasio,
metilcarbonato de sodio, metilcarbonato de cesio, metilcarbonato de rubidio o metilcarbonato de bario, mas
preferiblemente, metilcarbonato de cesio o metilcarbonato de rubidio, lo mas preferiblemente, metilcarbonato de cesio.

Los correactivos de metilcarbonato metélico basico adecuados incluyen metilcarbonatos de cesio (Cs) o rubidio (Rb).
Ventajosamente, los correactivos de metilcarbonato metélico basico usados en el proceso de la presente invencién
proporcionan conversiones y selectividades notablemente elevadas para los productos de reaccion de la invencion.

Los correactivos de metilcarbonato de metal del grupo | o 1l basico son aquellos metilcarbonatos de metal del grupo |
o Il que son al menos parcialmente solubles en una fase liquida a temperaturas de hasta 300°C, mas normalmente, a
temperaturas de hasta 250°C, lo mas preferiblemente, a temperaturas de hasta 200°C.

El correactivo de metilcarbonato metalico basico puede estar presente en una fase liquida durante la produccién de
un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado en cualquier forma adecuada. Preferiblemente, el correactivo
de metilcarbonato metalico basico puede estar disuelto, normalmente, disuelto de manera sustancialmente completa
en la fase liquida, o la fase liquida y el correactivo de metilcarbonato metalico de metal basico juntos pueden estar en
forma de una suspension, en la que una proporcion del correactivo de metilcarbonato metélico basico esté disuelta en
la fase liquida y una proporcion no esta disuelta y, por lo tanto, permanece en forma solida. Mas preferiblemente, el
correactivo de metilcarbonato metalico basico esta disuelto de manera sustancialmente completa en la fase liquida.

Una reaccién continua para la produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado puede realizarse
con parte de los reactivos en una fase sélida o gaseosa, pero se realiza preferiblemente con los reactivos disueltos en
la fase liquida.

Una reaccion discontinua para la produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado puede
realizarse con parte de los reactivos en una fase sélida o gaseosa, pero se realiza preferiblemente con los reactivos
disueltos en una fase liquida. Sin restringirse a la teoria, en una reaccién discontinua, una fase liquida y el correactivo
de metilcarbonato metalico basico juntos pueden estar en forma de una suspensién al principio de la produccién de
un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado pero puede disolverse mas del correactivo de metilcarbonato
metalico basico en la fase liquida a medida que la reaccién avanza debido a la formacién de metanol, en la que el
correactivo de metilcarbonato metdlico basico puede ser mas soluble, de modo que el correactivo de metilcarbonato
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metalico basico puede tener una concentracion mayor en la fase liquida al final de la reaccién. Para no dar lugar a
dudas, la referencia a la cantidad de correactivo de metilcarbonato metalico basico disuelta en la fase liquida es la
cantidad disuelta en la fase liquida cuando esta a la temperatura a la que se llevara a cabo la produccion de un éster
de acido carboxilico etilénicamente insaturado.

En una realizacién, el correactivo de metilcarbonato metalico basico usado en la producciéon de un éster de acido
carboxilico etilénicamente insaturado esta completamente saturado en la fase liquida. Preferiblemente, cuando el
correactivo de metilcarbonato metalico basico estd completamente saturado en la fase liquida, cualquier correactivo
de metilcarbonato metalico basico que esté presente en forma no disuelta puede ser capaz de disolverse en la fase
liquida a medida que reaccione el correactivo de metilcarbonato metalico basico.

Preferiblemente, al menos parte del correactivo de metilcarbonato metalico basico esta disuelto en la fase liquida
durante la produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado.

Sequnda sal metdlica basica

El proceso de la presente invencion produce una segunda sal metalica béasica. La segunda sal metalica basica es
normalmente la sal metalica correspondiente del reactivo de éster de acido carboxilico y/o la sal metalica
correspondiente del producto de éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente producto de
éster de &cido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado. Para no dar lugar a dudas, la segunda sal metalica basica
puede comprender cualquier metal presente en la reaccion, por ejemplo, cualquier metal como el introducido en la
forma del correactivo de metilcarbonato metalico basico. La segunda sal metalica basica puede comprender uno o
mas metales. La segunda sal metalica basica puede comprender una o ambas de la sal metalica del reactivo de éster
de &cido carboxilico y la sal metalica del producto de éster carboxilico etilénicamente insaturado, mas preferiblemente
la segunda sal metalica basica en la presente documento comprende tanto la sal metalica del reactivo de éster de
acido carboxilico como la sal metélica del producto de éster carboxilico etilénicamente insaturado.

Por consiguiente, cuando la segunda sal metdlica basica es la sal metalica correspondiente del reactivo de éster de
acido carboxilico, la segunda sal metélica basica es normalmente un carboxilato metalico de la siguiente férmula:

R3-CH2-COOM

donde M es un metal del correactivo de metilcarbonato metalico y R® es hidrégeno o un grupo alquilo Ci a Cs,
preferiblemente un grupo metilo.

Por consiguiente, cuando la segunda sal metalica basica es la sal metalica correspondiente del producto de éster de
acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente producto de éster de acido carboxilico a,B3-etilénicamente
insaturado, la segunda sal metalica basica es normalmente un carboxilato metélico de la siguiente féormula:

CH2=C(R*)(COOM)

donde M es un metal del correactivo de metilcarbonato metalico basico y R* es hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4,
preferiblemente un grupo metilo.

Preferiblemente, la segunda sal metdlica basica es una sal basica de un metal del grupo | o grupo Il. Mas
preferiblemente, la segunda sal metalica basica es un propionato y/o metacrilato de un metal del grupo | o grupo Il.
Para no dar lugar a dudas, los metales del grupo | y grupo Il se definen como en relaciéon con el correactivo de
metilcarbonato metalico basico. Preferiblemente, la segunda sal metélica basica se selecciona de propionato de
potasio, propionato de cesio, propionato de rubidio, propionato de bario, metacrilato de potasio, metacrilato de cesio,
metacrilato de rubidio o metacrilato de bario, mas preferiblemente, de propionato de cesio, propionato de rubidio,
metacrilato de cesio o metacrilato de rubidio. Lo mas preferiblemente, la segunda sal metélica basica se selecciona
de propionato de cesio y/o metacrilato de cesio.

Normalmente, el metal de la segunda sal metélica basica sera el mismo que el metal del correactivo de metilcarbonato
metalico bésico.

La segunda sal metalica basica puede estar presente en la fase liquida durante la produccion de un éster de acido
carboxilico etilénicamente insaturado en cualquier forma adecuada. Preferiblemente, la segunda sal metdlica basica
puede estar disuelta, normalmente, disuelta de manera sustancialmente completa en la fase liquida, o la fase liquida
y la segunda sal metdlica basica juntas pueden estar en forma de una suspension, en la que una proporcion de la
segunda sal metalica basica esta disuelta en la fase liquida y una proporcién no esta disuelta y, por lo tanto, permanece
en forma soélida. Mas preferiblemente, la segunda sal metdlica basica esta disuelta de manera sustancialmente
completa en la fase liquida.

Preferiblemente, al menos parte de la segunda sal metdlica basica esta en la fase liquida.
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La segunda sal metalica basica también puede actuar como correactivo en la reaccién. Sin embargo, los carboxilatos
metalicos basicos, tales como carboxilatos de metales del grupo | 0 grupo I, son bases relativamente pobres para el
proceso de la invencién y no son capaces de provocar una desprotonacion suficiente del reactivo de éster de acido
carboxilico para permitir una velocidad de reaccién aceptable, particularmente a escala industrial. Por consiguiente, el
proceso de la presente invencion incluye la etapa de poner en contacto la segunda sal metélica basica con didxido de
carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, para regenerar el correactivo de metilcarbonato
metalico basico. Como el correactivo de metilcarbonato metalico basico es mas basico que la segunda sal metalica,
es capaz de provocar una desprotonacién suficiente del reactivo de éster de acido carboxilico para permitir una
velocidad de reaccién aceptable. Por consiguiente, se ha descubierto sorprendentemente que el proceso de la
presente invencion posibilita que la produccién de un éster de &cido carboxilico etilénicamente insaturado,
preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, mediante la reaccién de formaldehido o
una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico, se vuelva mas viable desde un punto de vista
comercial.

La etapa de poner en contacto la segunda sal metdlica basica con diéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol,
y/o carbonato de dimetilo, da como resultado la regeneracion del correactivo de metilcarbonato metalico basico. Por
consiguiente, por lo tanto, el correactivo metilcarbonatado metalico basico regenerado es el mismo que el correactivo
de metilcarbonato metalico basico.

Preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado es un metilcarbonato de un metal del
grupo | o grupo II. Preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metélico basico regenerado puede seleccionarse
de metilcarbonato de potasio, metilcarbonato de sodio, metilcarbonato de cesio, metilcarbonato de rubidio o
metilcarbonato de bario, mas preferiblemente, metilcarbonato de cesio o metilcarbonato de rubidio, lo mas
preferiblemente, metilcarbonato de cesio.

Preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado es metilcarbonato de cesio.

El correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado puede estar presente en la fase liquida durante la
produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado en cualquier forma adecuada. Preferiblemente,
el correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado puede esta disuelto, normalmente, disuelto de manera
sustancialmente completa en la fase liquida, o la fase liquida y el correactivo de metilcarbonato metalico basico
regenerado juntos pueden estar en forma de una suspensién, en la que una proporcion del correactivo de
metilcarbonato metalico basico regenerado esta disuelta en la fase liquida y una proporcién no esta disuelta y, por lo
tanto, permanece en forma solida. Mas preferiblemente, el correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado
esté disuelto de manera sustancialmente completa en una fase liquida.

Preferiblemente, al menos parte del correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado esté en la fase liquida.

Ventajosamente, el correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado producido a través de la etapa de poner
en contacto la segunda sal metdlica basica con diéxido de carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato
de dimetilo tal como se define en el presente documento, es mas basico que las segundas sales metalicas basicas vy,
por tanto, tiene mejor capacidad para provocar la desprotonacion del reactivo de éster de acido carboxilico. Por
consiguiente, los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que el correactivo de metilcarbonato
metalico basico regenerado producido a través de la etapa de poner en contacto la segunda sal metélica basica con
dioxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, es suficientemente basica para
provocar una desprotonacion suficiente del reactivo de éster de acido carboxilico. Preferiblemente, en el presente
documento al menos el 30% del metal base durante un proceso continuo esta en forma del metilcarbonato metalico
béasico para la conversion adicional del éster de acido al producto.

Preferiblemente, la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con dioxido de carbono (CQOz2) vy,
opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a una temperatura inferior a aproximadamente
250°C. Preferiblemente, la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con diéxido de carbono (CO2)
y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a una temperatura de entre aproximadamente
100°C y 250°C, mas preferiblemente, entre aproximadamente 130°C y 220°C, lo mas preferiblemente, entre
aproximadamente 150°C y 200°C.

Preferiblemente, la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con diéxido de carbono (COq) vy,
opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a presién. Preferiblemente, la etapa de poner en
contacto la segunda sal metdlica basica con didxido de carbono (COz2) y/o carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a una
presion de entre aproximadamente la presién atmosférica y 2000 psi, mas preferiblemente, entre aproximadamente
100 psi y 1000 psi, lo mas preferiblemente, entre aproximadamente 200 psi y 750 psi.

El metanol, cuando esta presente, puede afiadirse adicionalmente al reactor o puede estar presente en la fase liquida
debido a su formacién durante la produccion de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado o puede estar
presente en la fase liquida debido al uso de hemiacetal de formaldehido (alcoform) como fuente de formaldehido.
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Ventajosamente, la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con diéxido de carbono (COz2) vy,
opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, puede dar como resultado la produccién del reactivo de éster de
acido carboxilico. Por ejemplo, cuando se usa diéxido de carbono (COz2) en presencia de metanol, puede producirse
el reactivo de éster metilico correspondiente. Por ejemplo, cuando se usa carbonato de dimetilo, puede producirse el
reactivo de éster metilico correspondiente. Por ejemplo, cuando se usan diéxido de carbono (CO32) y carbonato de
dimetilo, puede producirse el reactivo de éster metilico correspondiente.

Ventajosamente, el éster de acido carboxilico producido a través de la etapa de poner en contacto la segunda sal
metalica basica con diéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, puede recircularse
de vuelta a la reaccion.

La cantidad de metanol, cuando esta presente, esta normalmente en el intervalo de 0,5 a 500 moles de metanol por
mol de correactivo de metilcarbonato metalico basico, preferiblemente, de 1 a 50 moles de metanol por mol de
correactivo de metilcarbonato metdlico basico, mas preferiblemente, de 2 a 10 moles de metanol por mol de correactivo
de metilcarbonato metalico basico, de 5 a 10 moles de metanol por mol de correactivo de metilcarbonato metalico
basico.

Preferiblemente, la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con diéxido de carbono (CO2) v,
opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo puede llevarse a cabo en un periodo de tiempo de
aproximadamente 5 minutos a 24 horas, mas preferiblemente, a lo largo de aproximadamente 30 minutos a 12 horas,
lo mas preferiblemente, a lo largo de aproximadamente 1 hora a 3 horas.

La etapa de poner en contacto la segunda sal metdlica basica con diéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol,
y/o carbonato de dimetilo, puede realizarse una o varias veces durante el proceso. Por ejemplo, en una reaccion
discontinua para la producciéon de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, la segunda sal metalica
basica puede ponerse en contacto con didxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo,
una vez al final de la reaccion. Después de la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con diéxido
de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, al final de una reaccién discontinua, el
correactivo de metilcarbonato metalico basico regenerado resultante puede extraerse y/o purificarse de la fase liquida
y, por ejemplo, usarse en un proceso adicional. En una reaccién continua para la produccién de un éster de acido
carboxilico etilénicamente insaturado, la segunda sal metalica basica puede ponerse en contacto con didxido de
carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, cualquier nimero de veces adecuado y en
intervalos de tiempo adecuados para permitir que la reaccidn transcurra a una velocidad aceptable. Alternativamente,
o adicionalmente, en una reaccién continua para la produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente
insaturado, la segunda sal metalica basica puede ponerse en contacto con didéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente,
metanol, y/o carbonato de dimetilo, de forma continua.

El correactivo de metilcarbonato metalico basico es el mismo que el correactivo de metilcarbonato metalico basico
regenerado. Por consiguiente, los correactivos usados en el proceso de la presente invencidon pueden actuar
cataliticamente de modo que el correactivo de metilcarbonato metalico basico pueda regenerarse a partir de la
segunda sal metalica basica mediante el contacto con diéxido de carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o
carbonato de dimetilo. Por consiguiente, los presentes inventores han descubierto sorprendentemente que el proceso
puede realizarse cataliticamente. La posibilidad de realizar el proceso cataliticamente es una ventaja particular en un
proceso continuo donde la regeneracién del correactivo de metilcarbonato metalico basico permite que el proceso
transcurra de forma continua.

Dicho correactivo de metilcarbonato metalico basico, dicha segunda sal metalica basica y/o dicho metilcarbonato
metalico basico regenerado pueden proporcionar del 90 al 100% en peso del metal total presente en la fase liquida,
tal como el 95, el 99, el 99,5 o el 99,9% en peso del metal total presente en la fase liquida, mas preferiblemente de
forma sustancial el 100% en peso del metal total presente en la fase liquida en funcién del peso sélido total de metales
presentes en la fase liquida. Normalmente, no estan presentes otros tipos metdlicos en la fase liquida para la
produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado por encima de un nivel traza que no sean las
sales metdlicas basicas como las definidas en el presente documento, en particular no esta presente ningin tipo
metalico que no sean las sales de metales del grupo | o grupo Il en la fase liquida, mas particularmente, ningin tipo
metalico que no sean las sales de metales del grupo | o grupo |l como las definidas mas particularmente en el presente
documento.

Formaldehido

Una fuente adecuada de formaldehido puede ser un compuesto de formula |
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donde R®y R® se seleccionan independientemente de hidrocarburos Ci—C12 0 H, X es O, n es un nimero entero de 1
al100,ymes .

Preferiblemente, R® y R® se seleccionan independientemente de alquenilo, arilo o alquilo C1—Ci2, tal como se definen
en el presente documento, o H, mas preferiblemente, alquilo C1—C10 0 H, lo mas preferiblemente, alquilo Co—Ce 0 H,
especialmente, metilo o H. Preferiblemente, n es un nimero entero de 1 a 10, mas preferiblemente de 1 a 5,
especialmente, 1-3. Sin embargo, pueden usarse otras fuentes de formaldehido que incluyen trioxano.

Por lo tanto, una fuente adecuada de formaldehido incluye cualquier composicién en equilibrio que pueda proporcionar
una fuente de formaldehido. Los ejemplos de esta incluyen, pero no se limitan a, metilal (1,1-dimetoximetano), trioxano,
polioximetilenos R'-O-(CH2-O)i-R2, donde R y/o R2 son grupos alquilo o hidrégeno, i=de 1 a 100, paraformaldehido,
formalina (formaldehido, metanol, agua) y otras composiciones en equilibrio tales como una mezcla de formaldehido,
metanol y propionato de metilo. Sin embargo, no se usan fuentes de formaldehido que contengan mas del 30% de
agua en la reaccién o al menos no se usan preferiblemente en la reaccion.

Normalmente, los polioximetilenos son formales o hemiformales superiores de formaldehido y metanol CH3-O-(CHa-
O)i-CH3 (“formal-i") o CH3-O-(CH2-O)i-H (“hemiformal-i"), donde i=de 1 a 100, preferiblemente, 1-5, especialmente 1-
3, u otros polioximetilenos con al menos un grupo terminal que no sea metilo. Por lo tanto, la fuente de formaldehido
también puede ser un polioximetileno de férmula R3'-O-(CH2-0-)iR®*2, donde R3' y R32 pueden ser grupos iguales o
diferentes y al menos uno se selecciona de un grupo alquilo C2-C1o, por ejemplo, R3' = isobutilo y R3 = metilo.

La formalina puede usarse como materia prima para el formaldehido, pero generalmente se deshidrata antes de usarla
en la reaccién. Preferiblemente, por el término formalina se entiende una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la
relacion del 25 al 65%:del 0,01 al 25%:del 25 al 70% en peso. Mas preferiblemente, por el término formalina se
entiende una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la relacién del 30 al 60%:del 0,03 al 20%:del 35 al 60% en
peso. Lo mas preferiblemente, por el término formalina se entiende una mezcla de formaldehido:metanol:agua en la
relacion del 35 al 55%:del 0,05 al 18%:del 42 al 53% en peso.

Preferiblemente, una fuente adecuada de formaldehido puede seleccionarse de formalina (formaldehido, metanol,
agua), poliformaldehido de bajo peso molecular (paraformaldehido), formaldehido gaseoso, hemiacetal de
formaldehido (alcoform), trioxano, formaldehido anhidro o formaldehido de un proceso de secado destilativo, u otras
fuentes de formaldehido donde el nivel de agua sea <30%, mas preferiblemente, <20% en peso del nivel de
formaldehido, mas preferiblemente, poliformaldehido de bajo peso molecular (paraformaldehido), hemiacetal de
formaldehido (alcoform) o formaldehido anhidro, lo mas preferiblemente, hemiacetal de formaldehido (alcoform) o
formaldehido anhidro, especialmente, una fuente adecuada de formaldehido puede ser hemiacetal de formaldehido
(alcoform). Se prefiere el uso de paraformaldehido, trioxano, formaldehido anhidro y hemiacetal de formaldehido
(alcoformy), especialmente, hemiacetal de formaldehido (alcoform), dado que esto reduce la necesidad de retirar agua
del proceso. La fuente adecuada de formaldehido puede generarse mediante un proceso de secado destilativo tal
como el descrito en el documento W(09964387, en cuyo caso puede contener, ademas de formaldehido, metanol y
niveles bajos de agua, un disolvente, de la forma méas adecuada propionato de metilo usado para ayudar en la
deshidratacién destilativa.

El producto que contiene formaldehido descrito en el documento WQ09964387 y adecuado como fuente de
formaldehido para la presente invencién se obtiene a partir de una disolucién de formaldehido que comprende
formaldehido, agua y metanol, donde dicho producto que contiene formaldehido contiene sustancialmente menos
agua que dicha disolucién de formaldehido. El producto que contiene formaldehido se obtiene mediante un proceso
que comprende destilar una disolucion de formaldehido en presencia de un compuesto que incorpora agua, tal como
propionato de metilo, de modo que el producto que contiene formaldehido se recupere como un complejo con metanol
y normalmente también incluya el compuesto que incorpora agua. El proceso de destilacion del formaldehido puede
integrarse en el proceso de la presente invencion de modo que el producto que contiene formaldehido se suministre
directamente al presente proceso. Ventajosamente, también puede estar presente propionato de metilo en esta fuente
de formaldehido de modo que el propionato de metilo y formaldehido y metanol puedan suministrarse todos ellos
desde una corriente de producto de destilacion reactiva de este tipo.

Preferiblemente, la mezcla de reaccion, por ejemplo, la mezcla que comprende formaldehido o una fuente adecuada
del mismo y un éster de acido carboxilico, contiene menos de aproximadamente el 5% de agua en peso (p/p). Mas
preferiblemente, la mezcla de reaccion, por ejemplo, la mezcla que comprende formaldehido o una fuente adecuada
del mismo y un éster de acido carboxilico, contiene menos de aproximadamente el 2% de agua en peso. Lo mas
preferiblemente, la mezcla de reaccion, por ejemplo, la mezcla que comprende formaldehido o una fuente adecuada
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del mismo y un éster de acido carboxilico, puede contener desde aproximadamente el 0,1 hasta el 1,0% de agua en
peso.

Preferiblemente, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo puede tener un contenido de agua de menos de
aproximadamente el 15% en peso (p/p), mas preferiblemente menos de aproximadamente el 5% p/p, lo mas
preferiblemente menos de aproximadamente el 1% p/p. Preferiblemente, el formaldehido o la fuente adecuada del
mismo es esencialmente anhidro.

En ciertas realizaciones, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo es hemiacetal de formaldehido (alcoform).
Ventajosamente, el uso de hemiacetal de formaldehido (alcoform) proporciona formaldehido anhidro.

Disolvente

Tal como se indica en detalle anteriormente, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo y el éster de acido
carboxilico y el primer correactivo de sal metélica basica, la segunda sal metalica basica y/o el correactivo de sal
metdlica de basicidad aumentada estan disueltos preferiblemente en la fase liquida. Esta fase liquida puede incluir un
disolvente para la reaccion.

Por consiguiente, el proceso de la presente invencién puede comprender ademas opcionalmente uno o mas
disolventes.

Preferiblemente, el disolvente es total o sustancialmente aprético. Se tabulan disolventes aproticos adecuados en la
Tabla A-1, pags. 112-114, de “NonAqueous Elelctrolyte Solutions in Chemistry and Modern Technology” de Josef
Barthel, Heiner-J. Gores, Georg Schmeer y Rudolf Wachter, Topics in Current Chemistry, vol. 111, pagina 33, 1983,
en las secciones “Aprotic protophilic solvents”, “Aprotic protophobic solvents”, “Low permittivity electron donor solvents”
e “Inert solvents”. Preferiblemente, el disolvente es un disolvente protofilico aprético o un disolvente protofébico
aprético, mas preferiblemente, un disolvente protofilico aprotico. Preferiblemente, el disolvente se selecciona de
dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida (DMAc), 1,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1 H)-pirimidinona
(DMPU), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMEU o DMI), 3-metil-2-oxazolidinona, carbonato de propileno,
dietilacetamida, 1-metil-2-pirrolidinona, triamida hexametilfosforica, piridina, tetrametilurea, dimetilsulféxido,
acetonitrilo, propionitrilo, benzonitrilo, acetona, 2-butanona, 3-pentanona, acetofenona, nitrometano, nitrobenceno,
1,1-di6xido de tetrahidrotiofeno (sulfolano), dietil éter, diisopropil éter, 1,4-dioxano, carbonato de dimetilo,
tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, diglima, benceno, ciclohexano, xileno o tolueno. Mas preferiblemente, el
disolvente se selecciona de dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida (DMAc), 1,3-dimetil-3,4,5,6-
tetrahidro-2(1 H)-pirimidinona (DMPU), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMEU o DMI), 3-metil-2-oxazolidinona,
dietilacetamida, 1-metil-2-pirrolidinona, triamida hexametilfosférica, piridina, tetrametilurea, dimetilsulféxido,
acetonitrilo, propionitrilo, benzonitrilo, acetona, 2-butanona, 3-pentanona, acetofenona, nitrometano, nitrobenceno,
1,1-di6xido de tetrahidrotiofeno (sulfolano), dietil éter, diisopropil éter, 1,4-dioxano, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano
o diglima. Lo mas preferiblemente, el disolvente se selecciona de dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida
(DMAc), 1,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1 H)-pirimidinona (DMPU), 1,3-dimetil-2-imidazolidinona (DMEU o DMI), 3-
metil-2-oxazolidinona, dietilacetamida, 1-metil-2-pirrolidinona, triamida hexametilfosférica, piridina, tetrametilurea,
dimetilsulfoxido, acetonitrilo, propionitrilo, nitrometano o 1,1-diéxido de tetrahidrotiofeno (sulfolano).

El metanol, cuando esta presente, puede introducirse en la mezcla de reaccién desde la fuente de formaldehido. Sin
embargo, estos alcoholes deben usarse normalmente junto con los disolventes como los detallados anteriormente y
deben estar presentes en la fase liquida en cantidades menores de aproximadamente el 50% en peso,
preferiblemente, menores de aproximadamente el 45% en peso, mas preferiblemente, menores de aproximadamente
el 20% en peso en funcién del peso total de la fase liquida.

Ventajosamente, el uso de los disolventes como los que se describen en el presente documento puede mejorar la
velocidad de la reaccién.

Reactivo

El reactivo de éster de acido carboxilico puede ser ciclico o no ciclico. Preferiblemente, el reactivo de éster de acido
carboxilico no es ciclico. Preferiblemente, el reactivo de éster de acido carboxilico es de la siguiente férmula:

R3-CH2-COOR*,

donde R* es un grupo alquilo, preferiblemente un grupo alquilo C1 a Cs, mas preferiblemente, un grupo metilo, y R3 es
hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4, preferiblemente un grupo metilo.

Por tanto, segun un segundo aspecto de la presente invencién se proporciona un proceso para la produccién de un
éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B3-etilénicamente
insaturado, mediante la reaccién de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico
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no ciclico en presencia de un correactivo de metilcarbonato metalico basico, donde el proceso produce una segunda
sal metalica basica y donde el proceso incluye la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con:

a) diéxido de carbono (COz) y, opcionalmente, metanol, y/o
b) carbonato de dimetilo,
para regenerar el correactivo de metilcarbonato metdlico basico y el proceso es como se define en la reivindicacién 1.

Preferiblemente, el éster de acido carboxilico seguin cualquier aspecto de la presente invencién es propionato de
metilo.

Productos

Preferiblemente, el éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado producido mediante el proceso de la presente
invencién se selecciona de metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo 0 metacrilato de butilo o
la sal metalica del acido metacrilico, lo mas preferiblemente, metacrilato de metilo o la sal metéalica del acido
metacrilico.

El proceso de la invencion es particularmente adecuado para la produccion de ésteres alquilicos del acido metacrilico.
Convenientemente, los ésteres del acido metacrilico son metacrilatos de alquilo (C1-C4), normalmente producidos a
partir de la reaccién del éster del acido propionico correspondiente con formaldehido o una fuente adecuada del mismo
en presencia de la sal metalica basica, preferiblemente, la produccién de metacrilato de metilo (MMA) a partir de
propionato de metilo.

Ventajosamente, se ha descubierto que el proceso de la presente invencion produce niveles notablemente bajos de
productos secundarios no deseados en la reaccién de formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster
de acido carboxilico no ciclico para producir un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado.

Ventajosamente, se ha demostrado que la selectividad para el producto de éster de acido carboxilico etilénicamente
insaturado del proceso de la presente invencién no disminuye sustancialmente con velocidades de conversién
aumentadas como cabria esperar normalmente. Normalmente, en procesos de la técnica anterior, la selectividad
disminuye a medida que aumenta la velocidad de conversién debido, sin restringirse a la teoria, a la produccion de
mas productos secundarios no deseados durante la reaccioén a dichas velocidades de conversién mas elevadas. Sin
embargo, en el proceso de la presente invencion se producen niveles notablemente bajos de productos secundarios
no deseados vy, por lo tanto, se ha descubierto sorprendentemente que el proceso de la presente invencién produce
velocidades de conversién mejoradas, a la vez que mantiene, 0 mejora, la selectividad para el producto de éster de
acido carboxilico etilénicamente insaturado.

Asimismo, el subproducto principal de la presente invencion es el aducto de metanol con el éster metacrilato (3-
metoxiisobutirato de metilo) o la sal metalica basica del aducto de metanol con el acido metacrilico (3-metoxiisobutirato
de metal). Estos pueden convertirse facilmente en el metacrilato correspondiente mediante un proceso catalizado por
una base (ya sea in situ 0 en un proceso separado). Por lo tanto, estos subproductos no conducen a una pérdida
irreversible de selectividad y pueden descartarse necesariamente cuando se calcula la selectividad global de la
reaccion.

La separacion y/o la purificacion del éster de &acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente éster de
acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, a partir del reactivo de éster de &cido carboxilico sin reaccionar
pueden realizarse mediante cualquier método adecuado conocido en la técnica.

Preferiblemente, en un proceso discontinuo, la etapa de retirar el éster de &cido carboxilico etilénicamente insaturado,
preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, se realiza al final de la reaccion.

Preferiblemente, en una reaccién continua, la etapa de retirar el éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado,
preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, puede realizarse en
cualquier(cualesquiera) momento(s) adecuado(s) a o largo del proceso o puede realizarse de un modo continuo.

Condiciones de reaccion

El proceso de la presente invencién puede incluir opcionalmente una etapa inicial antes de la reaccion del formaldehido
o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico en presencia de un correactivo de metilcarbonato
metalico basico. Preferiblemente, el proceso de la presente invencion puede incluir opcionalmente una etapa inicial de
hacer reaccionar el formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico en presencia de
un primer correactivo de sal metalica basica antes del proceso segun los aspectos primero o segundo de la presente
invencion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2982755 T3

Preferiblemente, el primer correactivo de sal metalica basica puede ser una sal de un metal del grupo | o grupo Il.
Preferiblemente, el primer correactivo de sal metdlica basica puede seleccionarse de éxidos, hidroxidos, carbonatos,
hidrogenocarbonatos, metilcarbonatos, alcoxidos, tales como metéxidos y t-butdxidos, fluoruros y fosfatos de metales
del grupo | o grupo I, mas preferiblemente, el primer correactivo de sal metalica basica se selecciona de metoxidos,
carbonatos o metilcarbonatos de metales del grupo | o grupo Il. Para no dar lugar a dudas, por metales del grupo |, tal
como se usa en el presente documento, se entienden litio (Li), sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb) y cesio (Cs). Para
no dar lugar a dudas, por metales del grupo 1, tal como se usa en el presente documento, se entienden berilio (Be),
magnesio (Mg), calcio (Ca), estroncio (Sr), bario (Ba). Preferiblemente, el metal del grupo | o grupo Il se selecciona de
potasio (K), cesio (Cs), rubidio (Rb) o bario (Ba), mas preferiblemente, de cesio (Cs) o rubidio (Rb). Lo mas
preferiblemente, el metal del grupo | o grupo Il se selecciona de cesio (Cs).

Preferiblemente, el primer correactivo de sal metdlica basica puede seleccionarse de 6xido de potasio, éxido de cesio,
oxido de sodio, 6xido de rubidio, éxido de bario, hidroxido de potasio, hidréxido de cesio, hidréxido de sodio, hidréxido
de rubidio, hidréxido de bario, fosfato de potasio, fosfato de cesio, fosfato de sodio, fosfato de rubidio, fosfato de bario,
metoéxido de sodio, metdéxido de potasio, metdxido de rubidio, +butéxido de sodio, t-butdxido de potasio, t-butdxido de
rubidio, t-butdxido de cesio, fluoruro de sodio, fluoruro de potasio, fluoruro de rubidio, fluoruro de cesio, carbonato de
potasio, carbonato de cesio, carbonato de sodio, carbonato de rubidio, carbonato de bario, hidrogenocarbonato de
potasio, hidrogenocarbonato de sodio, hidrogenocarbonato de rubidio, hidrogenocarbonato de cesio,
hidrogenocarbonato de bario, mas preferiblemente, metoxido de cesio, metdxido de rubidio, carbonato de cesio,
carbonato de rubidio, lo mas preferiblemente, carbonato de cesio.

Preferiblemente, la produccion del éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente éster de acido
carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, puede realizarse a una temperatura inferior a aproximadamente 300°C, mas
preferiblemente, inferior a aproximadamente 280°C, lo mas preferiblemente, inferior a aproximadamente 240°C,
especialmente, inferior a aproximadamente 190°C, por ejemplo, desde aproximadamente 80°C hasta 250°C, mas
preferiblemente desde aproximadamente 100°C hasta 200°C, especialmente desde aproximadamente 120°C hasta
190°C. Ventajosamente, el proceso de la presente invencién puede llevarse a cabo a temperaturas inferiores de las
que cabria esperar normalmente a partir de la técnica anterior que describe las reacciones en fase gaseosa. Esto es
particularmente sorprendente, dado que la desprotonacién del propionato de metilo (MeP) en su reacciéon con
formaldehido se produce a temperaturas elevadas en procesos industriales.

Preferiblemente, la produccion del éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente éster de acido
carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, puede realizarse a una presién de entre aproximadamente 5 y 2000 psi,
mas preferiblemente, entre aproximadamente 10 y 1000 psi, lo mas preferiblemente, entre aproximadamente presion
atmosférica o 14 y 500 psi. Normalmente, la presion puede seleccionarse de tal manera que los reactivos se
mantengan disueltos en la fase liquida a una temperatura dada.

Los reactivos pueden alimentarse al reactor de forma independiente o después mezclarlos previamente.

El formaldehido o la fuente adecuada del mismo puede afiadirse al reactor que contiene una fase liquida que
comprende el éster de acido carboxilico junto con la sal metélica basica disuelta a cualquier velocidad adecuada.
Normalmente, en un proceso discontinuo, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo se afiade al reactor que
contiene una fase liquida que comprende el éster de &cido carboxilico junto con la sal metdlica basica disuelta a una
velocidad que es adecuada para mantener el éster de acido carboxilico en un exceso molar en comparacién con dicho
formaldehido o fuente adecuada del mismo.

Por “exceso molar”, tal como se usa en el presente documento, se entiende, a menos que se especifique lo contrario,
que el formaldehido o la fuente adecuada del mismo esta presente en cantidades al menos un 1% en moles menores,
preferiblemente, al menos un 5% en moles menores, mas preferiblemente, al menos un 10% en moles menores que
la cantidad de éster de acido carboxilico en funcién de la cantidad total de formaldehido o la fuente adecuada del
mismo y éster de acido carboxilico presente en la fase liquida.

Por ejemplo, en un proceso discontinuo, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo puede afiadirse al reactor a
una velocidad de desde aproximadamente un 1 hasta un 10% en moles/minuto en relacién con el éster de &cido
carboxilico.

Preferiblemente, la relacion molar de formaldehido o la fuente adecuada del mismo respecto al éster de acido
carboxilico se mantiene a de aproximadamente 1:100 a 1:2, mas preferiblemente, de aproximadamente 1:50 a 1:5
durante el transcurso del proceso.

Preferiblemente, en una reaccién discontinua, la relacién molar de la sal metélica basica respecto al éster de acido
carboxilico afiadido a la fase liquida es de aproximadamente 5:1 a 0,2:1, mas preferiblemente, la relacién molar es de
aproximadamente 2:1 a 0,4:1, lo mas preferiblemente, la relacién molar es de aproximadamente 2:1 a 0,5:1.

Preferiblemente, la fase liquida compuesta por el éster de acido carboxilico, la sal metalica basica y el disolvente
opcional se calienta hasta aproximadamente la temperatura a la que se realizara la reaccién antes de afiadir el
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formaldehido o la fuente adecuada del mismo. Preferiblemente, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo se
calienta hasta aproximadamente la temperatura a la que se realizara la reaccion antes de mezclarlo con la fase liquida.
Un experto en la técnica apreciara que la fase liquida compuesta por el éster de acido carboxilico, la sal metalica
basica y el disolvente opcional puede calentarse hasta una temperatura 30°C por encima o por debajo de la
temperatura a la que se realizara la reaccion.

Normalmente, durante un proceso continuo, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo se afiade al reactor, que
contiene una fase liquida que comprende el éster de acido carboxilico junto con la sal metélica basica disuelta, a una
velocidad que mantiene el éster de acido carboxilico en exceso molar en comparacion con dicho formaldehido o fuente
adecuada del mismo en la fase liquida. En una reaccién continua, el formaldehido o la fuente adecuada del mismo
puede alimentarse a la fase liquida que comprende el éster de acido carboxilico y la sal metalica basica disuelta junto
con mas reactivo de éster de acido carboxilico y/o la sal metalica basica.

Para no dar lugar a dudas, el término “exceso molar”, tal como se usa haciendo referencia a una reaccién continua,
tiene el mismo significado que se ha descrito anteriormente para una reaccion discontinua.

Preferiblemente, en una reaccién continua, la relacion molar de sal metdlica basica respecto al éster de acido
carboxilico puede mantenerse a de 5:1 a 0,2:1, mas preferiblemente, de aproximadamente 2:1 a 0,4:1, lo mas
preferiblemente, de aproximadamente 2:1 a 0,5:1 en la fase liquida.

Ventajosamente, ya sea en una reaccién discontinua o en una continua, la adicién del formaldehido o la fuente
adecuada del mismo al reactor del modo en que se ha definido anteriormente da como resultado, sorprendentemente,
una velocidad de conversion mejorada. Ventajosamente, la adicién de formaldehido o la fuente adecuada del mismo
al reactor del modo que se ha definido anteriormente limita, sorprendentemente, la acumulaciéon de formaldehido,
reduciendo de este modo las reacciones secundarias no deseadas que producen productos secundarios no deseados.

Ventajosamente, sin restringirse a la teoria, la adicion de formaldehido o una fuente adecuada del mismo a la fase
liquida que contiene el éster de acido carboxilico junto con el correactivo de metilcarbonato metalico basico disuelto y
el disolvente opcional posibilita calentar el formaldehido hasta la temperatura de reaccién sin ningun riesgo de
descomposicion catalizada por el correactivo de metilcarbonato metalico basico.

En una reaccion discontinua, los tiempos de contacto para los reactivos en presencia del correactivo de metilcarbonato
metalico basico dependen de la temperatura, la presién y la concentracién de la sal metalica béasica, pero son
normalmente de entre 2 minutos y 12 horas, mas preferiblemente, 5 minutos y 8 horas, lo mas preferiblemente, 10
minutos y 4 horas.

En una reaccion continua, los tiempos de permanencia promedio en el reactor pueden corresponder a los tiempos de
contacto en una reaccion discontinua tal como se han expuesto anteriormente.

La cantidad de correactivo de metilcarbonato metalico basico usada en el proceso de la presente invencién no es
necesariamente critica y sera determinada por los aspectos practicos del proceso en el que se emplee. Sin embargo,
la cantidad de base se elegira generalmente para conseguir la selectividad y el rendimiento 6ptimos. No obstante, el
experto apreciara que la cantidad minima de base debe ser suficiente para provocar una desprotonacion suficiente
del éster de acido carboxilico a fin de permitir una velocidad de reaccion aceptable.

La cantidad relativa de reactivos usados en o alimentados al proceso de la invencién puede variar dentro de amplios
limites. La relacién mas preferida dependera de la forma del formaldehido y de la capacidad de la base para liberar
formaldehido a partir de las especies formaldehidicas. Asi pues, las sustancias formaldehidicas muy reactivas donde
uno o ambos de R3' y R% en R3'0-(CH2-0-)iR% es H requieren relaciones relativamente bajas. Cuando las sustancias
formaldehidicas son de baja reactividad, por ejemplo, cuando ni R3! ni R% es H, tal como, por ejemplo, en CH3O-CHa-
OCHj3 o en trioxano, las mas preferidas son relaciones mas altas.

El proceso segun cualquier aspecto de la presente invencion puede comprender ademas opcionalmente uno o mas
alcoholes. Preferiblemente, un(os) alcohol(es) opcional(es) para su uso en la reaccién basica de la presente invencion
es el metanol. La cantidad de metanol no es critica. Generalmente, la cantidad usada es tan baja como lo permita en
la practica su presencia en algunas fuentes de formaldehido, a menos que el metanol se elija también como disolvente
de la reaccion, aunque, si se desea, también pueden usarse disolventes separados o adicionales.

La relaciéon molar de alcohol, cuando esta presente en la reaccién, respecto al éster de acido carboxilico normalmente
esta dentro del intervalo de 20:1 a 1:20, preferiblemente de 3:1 a 1:10, lo mas preferiblemente, de 2:1 a 1:5.

La relacion molar de metanol, cuando esta presente en la reaccion, respecto al éster de &cido carboxilico normalmente
esta dentro del intervalo de 20:1 a 1:20, preferiblemente de 3:1 a 1:10, lo mas preferiblemente, de 2:1 a 1:5.
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Agentes de secado

Tal como se ha mencionado anteriormente, debido a la fuente de formaldehido, también puede estar presente agua
en la mezcla de reaccién. Dependiendo de la fuente de formaldehido, puede ser necesario retirar parte de o toda el
agua de la misma antes de la reaccién. Tal como se ha mencionado anteriormente, mantener unos niveles de agua
inferiores a los de la fuente de formaldehido puede ser ventajoso para la eficiencia de la reaccidén y/o la posterior
purificacion de los productos.

Por lo tanto, el proceso de la presente invencién ademas puede comprender opcionalmente uno 0 mas agentes de
secado. Los agentes de secado adecuados incluyen sulfato de sodio anhidro, sulfato de magnesio anhidro, tamices
moleculares (diversos tamafios de poro), 6xido de calcio, cloruro de calcio, carbonato de potasio, oxazolidinas,
ortoésteres de férmula general RC(OR')3, 6xido de aluminio, gel de silice, carb6n activo, montmorillonita y mezclas de
estos.

Alternativamente, o adicionalmente, el proceso de la presente invencién puede comprender opcionalmente una etapa
de deshidratacion. Preferiblemente, la etapa de deshidratacién opcional puede realizarse antes de la etapa de poner
en contacto la segunda sal metdlica basica con diéxido de carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato
de dimetilo, o después de la etapa de poner en contacto la segunda sal metdlica basica con diéxido de carbono (CO2)
y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo, mas preferiblemente, antes de la etapa de poner en contacto la
segunda sal metélica basica con diéxido de carbono (COz2) y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato de dimetilo.

La etapa de deshidratacién, cuando se usa, puede realizarse mediante cualquier método adecuado. En una
realizacion, la etapa de deshidratacion, cuando se usa, puede realizarse disolviendo la fase liquida en metanol y
después haciendo pasar la disolucién resultante a través de un tamiz molecular. En una realizacién alternativa, la
etapa de deshidratacion, cuando se usa, puede realizarse mediante destilacion ultrarrapida.

En un proceso continuo, la etapa de deshidratacién, cuando se usa, puede incluir opcionalmente la etapa de captura
de diéxido de carbono (CO2).

Ventajosamente, el uso de una etapa de captura de diéxido de carbono (CO2) significa que el didxido de carbono
(CO2) capturado puede recircularse al proceso de la presente invencion. Por ejemplo, cuando se usa destilacion
ultrarrapida, puede incluirse una etapa de captura de diéxido de carbono (CO2) después de que se haya realizado la
destilacion ultrarrapida.

Definiciones

El término “alquilo”, cuando se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo contrario,
alquilo C1 a Ci2 e incluye grupos metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo y heptilo, preferiblemente, metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo y hexilo. A menos que se especifique lo contrario, los grupos alquilo, cuando hay un nimero
suficiente de atomos de carbono, pueden ser lineales o ramificados. Preferiblemente, los grupos alquilo son lineales.

El término “alquenilo” debe entenderse como el “alquilo” anterior salvo que al menos un enlace carbono-carbono en el
mismo esta insaturado y, por consiguiente, el término se refiere a grupos alquenilo C2 a Ci2.

Debe interpretarse que el término “alq” o similares, en ausencia de informacién que indique lo contrario, concuerda
con la definicion anterior de “"alquilo”.

El término “arilo”, cuando se usa en el presente documento, incluye grupos carbociclicos aromaticos o
pseudoaromaticos, de cinco a diez miembros, preferiblemente de cinco a ocho miembros, tales como aniones fenilo,
ciclopentadienilo e indenilo y naftilo, grupos que pueden estar no sustituidos o sustituidos con uno o mas sustituyentes
seleccionados de arilo sustituido o no sustituido, alquilo (grupo que puede estar de por si no sustituido, sustituido o
terminado tal como se define en el presente documento), Het (grupo que puede estar de por si no sustituido, sustituido
o terminado tal como se define en el presente documento), halo, ciano, nitro, OR', OC(O)R%°, C(O)R?', C(O)OR?2,
NR23R24, C(O)NR?°R2%, SR?°, C(Q)SR3® 0 C(S)NR?7R?8 donde R'® a R*® representan cada uno independientemente
hidrégeno, arilo no sustituido o sustituido o alquilo (grupo alquilo que puede estar de por si no sustituido, sustituido o
terminado tal como se define en el presente documento), o, en el caso de R?!, halo, nitro, ciano o amino.

El término "halo”, cuando se usa en el presente documento, significa un grupo cloro, bromo, yodo o fluoro,
preferiblemente, cloro o fluoro.

El término “Het”, cuando se usa en el presente documento, incluye sistemas de anillos de cuatro a doce miembros,
preferiblemente de cuatro a diez miembros, cuyos anillos contienen uno o mas heteroatomos seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, azufre y mezclas de los mismos, y cuyos anillos contienen ninguno, uno o mas dobles enlaces, o
pueden ser de caracter no aromatico, parcialmente aromatico o totalmente aromatico. Los sistemas de anillos pueden
ser monociclicos, biciclicos o condensados. Cada grupo “Het” identificado en el presente documento puede estar no
sustituido o sustituido con uno o mas sustituyentes seleccionados de halo, ciano, nitro, oxo, alquilo (grupo alquilo que
puede estar de por si no sustituido o sustituido o terminado tal como se define en el presente documento), -OR™, -
OC(O)R?°, -C(O)R?!, -C(O)OR?2, -N(R%%)R24, -C(O)N(R?%)R?8, -SR?°, -C(0)SR?*® o0 -C(S)N(R?")R?8, donde R'® a R
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representan cada uno independientemente hidrogeno, arilo no sustituido o sustituido o alquilo (grupo alquilo que puede
estar de por si no sustituido o sustituido o terminado tal como se define en el presente documento) o, en el caso de
R2, halo, nitro, amino o ciano. Asi pues, el término “Het” incluye grupos tales como azetidinilo, pirrolidinilo, imidazolilo,
indolilo, furanilo, oxazolilo, isoxazolilo, oxadiazolilo, tiazolilo, tiadiazolilo, triazolilo, oxatriazolilo, tiatriazolilo, piridazinilo,
morfolinilo, pirimidinilo, pirazinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, piperidinilo, pirazolilo y piperazinilo opcionalmente
sustituidos. La sustituciéon en Het puede estar en un atomo de carbono del anillo Het o, cuando sea apropiado, en uno
0 mas de los heteroatomos.

Los grupos "Het” también pueden estar en forma de un N-6xido.

Los términos “base” o0 “béasica/o”, cuando se usan en el presente documento, significan, a menos que se especifique
lo contrario, una especie quimica o entidad molecular que tiene al menos un par disponible de electrones capaces de
formar un enlace covalente con hidrégeno (protén) o con el orbital vacante de otra especie. La base puede ser una
base de Bronsted o una base de Lewis. Para no dar lugar a dudas, una base de Bronsted es una especie quimica o
entidad molecular capaz de aceptar un hidrégeno (protén) de un acido (es decir, un aceptor de hidrégeno) o la entidad
molecular o especie quimica correspondiente. Para no dar lugar a dudas, una base de Lewis es una especie quimica
o entidad molecular capaz de proporcionar un par de electrones y, por tanto, capaz de coordinarse con un acido de
Lewis, para producir asi un aducto de Lewis.

El término "homogéneo”, tal como se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo contrario,
un proceso en el que todos los componentes, tales como los reactivos, la sal metalica basica y, cuando esta presente,
el disolvente, estan en la misma fase.

Eltérmino "heterogéneo”, tal como se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo contrario,
un proceso en el que uno o mas de los componentes, tales como los reactivos, la sal metalica basica y, cuando esta
presente, el disolvente, estan en una fase diferente de los componentes restantes.

El término “proceso discontinuo”, tal como se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo
contrario, un proceso en el que una cantidad especificada de reactivos se hace reaccionar para obtener producto en
condiciones de reaccioén. La reacciéon generalmente continGia hasta que se hayan agotado los reactivos.

El término “proceso continuo”, tal como se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo
contrario, un proceso en el que los reactivos se alimentan al reactor y los productos se extraen del reactor después de
que comience la reaccién y durante el proceso. La reaccién generalmente continla hasta que se apague el reactor.

El término “correactivo”, tal como se usa en el presente documento, significa, a menos que se especifique lo contrario,
un componente que se consume junto con otros reactivos durante la reaccién.

También se da a conocer el uso de a) didéxido de carbono (COz) y, opcionalmente, metanol, y/o b) carbonato de
dimetilo, para regenerar un correactivo de metilcarbonato metalico basico a partir de una segunda sal metélica basica
que se ha producido durante la produccion de un éster de acido carboxilico etilénicamente insaturado, preferiblemente
un éster de acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, mediante la reacciéon de formaldehido o una fuente
adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico en presencia de un correactivo de metilcarbonato metalico
basico.

A continuacién se describiran realizaciones de la invencién haciendo referencia a los siguientes ejemplos no limitativos
y figuras, y Unicamente a modo de ilustracion en las que:

La Figura 1 muestra una representacion de la conversién de propionato de cesio frente a la temperatura

La Figura 2 muestra una representacién de la conversion de propionato de cesio frente a la presion de didxido de
carbono

La Figura 3 muestra una representacion de la conversién de metacrilato de cesio frente a la temperatura
La Figura 4 muestra una representacion de la conversién de sal de cesio frente a la temperatura

La Figura 5 muestra una representacion de la conversién de metacrilato de cesio frente a la presion de diéxido de
carbono

La Figura 6 muestra una representacién de la conversion de sal de cesio frente a la presién de didxido de carbono.
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Ejemplos

Ejemplo 1

La mezcla de salida de sales no volatiles procedentes de la reaccion de formaldehido y propionato de metilo en
presencia de metilcarbonato de cesio (que contiene aproximadamente un 57% de propionato de cesio, un 22% de
metacrilato de cesio y un 21% de metilcarbonato de cesio) se cargd en un autoclave. El autoclave se presurizd
lentamente con diéxido de carbono hasta una presién de 40 bar y después se selld. La mezcla se calenté hasta una
temperatura de reaccion de 180°C durante 2 horas y después se enfri6 hasta temperatura ambiente. La presién
residual se liber6 lentamente. La mezcla de salida se analizé usando espectroscopia de RMN de 'Hy '3C{'H} en ds-
metanol.

Los resultados se muestran en la tabla 1.

Tabla 1

Nimero de Entrada Metilcarbonato de cesio Propionato de cesio | Metacrilato de cesio
tanda 1% 1% 1%

1 sales no volatiles 21 57 22

2 Final de la tanda 1 64 17 20

3 Finalde latanda2 | 81 5 14

4 Finalde latanda3 | 87 1 12

5 Finalde latanda4 | 93 traza 7

Los resultados muestran que sustancialmente todo el propionato de cesio se convierte a metilcarbonato de cesio
después de cinco (5) tandas de regeneracion.

Ejemplo 2

Se disolvié propionato de cesio en 9 ml de metanol para formar una disolucién de 5 mmol y se afiadié a un reactor. El
reactor se cargd entonces con CO:2 hasta una presion de 15 bar y se sellé. La mezcla de reaccién se calentd hasta
una temperatura de 160°C durante un periodo de tiempo de 1 hora (con incrementos de temperatura de 2°C/min). Una
vez que la mezcla de reaccién habia alcanzado esta temperatura, la reaccion se dejoé transcurrir durante 2 horas. Se
midi6 la conversidén a metilcarbonato de cesio.

Ejemplos 3-9

Se repitié el ejemplo 2 con la excepcién de que se usaron sales metalicas basicas, presiones de CO2 y temperaturas
variables segun la tabla 2.

Tabla 2
Ejempl |Sal metalica basica al |Presion de |Temperatura/ (Tiempo de Conversion en
o n.2 |comienzo de la reaccion (CO2/ °C reaccion/ metilcarbonato metalico/
Bar horas %
2 CsP 15 160 2 36
3 CsP 40 160 2 43
4 CsP 40 180 2 71
5 CsP+ 40 200 2 88
6 RbP 40 200 2 81
7 KP 40 200 2 388
8 CsMA 40 200 2 63
9 CsP* 40 160 2 29
* tanda de reaccién con 2 ml de DMAc

Todos los ejemplos muestran que la reactivacion de una sal metalica basica, es decir, la formacién de un
metilcarbonato metalico a partir de una sal de propionato o metacrilato metalico, es posible.

Experimentos de regeneracion con propionato de cesio

Se realizaron reacciones de regeneracién adicionales en muestras de propionato de cesio en metanol.

Las variables de reaccion que se examinaron para determinar su efecto sobre la conversion de la reaccién eran:
1.  temperatura de reaccién y

2. presion de COo.
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Para cada conjunto de datos, las conversiones reportadas se basan en el analisis de RMN de las disoluciones de
salida de la reaccion.

Ejemplo 10
Examen del efecto de la temperatura de reaccion sobre la conversion de CsP a CsMC (tandas 1-6)

Se examiné la dependencia de la conversion de CsP a CsMC con la temperatura de reaccién. Todas las reacciones
se realizaron a una presion de CO2 de 25 bar, con una relacién molar 1:50 de CsP:MeOH y un tiempo de reaccion de
dos horas. Se vari6 la temperatura para cada tanda con las reacciones realizadas a cada una de las temperaturas
120°C, 140°C, 160°C, 180°C, 200°C y 220°C (tandas 1-6, respectivamente). Los resultados se muestran en la Figura
1.

Tal como se muestra en la figura 1, no se produce ninguna conversién a 120°C pero a medida que se incrementa la
temperatura de reaccién, hay un incremento estable en la conversién, que alcanza un maximo de conversion del 72%
a 180°C. Hay una disminucién en la conversion cuando la temperatura se incrementa por encima de 180°C.

Ejemplo 11
Examen del efecto de la presion de CO2 sobre la conversion de CsP a CsMC (tandas 7-13)

La siguiente variable considerada fue la presion de CO2 cargada en el autoclave al comienzo de la reaccion. Todas
las reacciones se realizaron con una relaciéon molar 1:50 de CsP:MeOH, una temperatura de reaccién de 160°C y un
tiempo de reaccion de dos horas. Se vario la presion para cada tanda con las reacciones realizadas a cada una de las
presiones 10, 15, 20, 25, 30, 35y 39 bar (tandas 7-13, respectivamente). Después de afiadir el COz2, la presién siempre
experimentd una caida debido a que el gas se disolvia en el disolvente metandlico. A medida que se incrementd la
temperatura de la mezcla de reaccion, la presion del reactor aumenté tal como cabia esperar. Todos los valores
notificados para las presiones de diéxido de carbono son para las presiones cargadas en el autoclave al comienzo del
experimento cuando los contenidos estan a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la figura 2.

Tal como se muestra en la figura 2, se consiguieron mayores conversiones de propionato de cesio a metilcarbonato
de cesio cuando se increment6 la presién de carga de COo.

Hay una tendencia general al alza en la conversién. El aumento de la presion de 10 a 40 bar en los experimentos con
CsP proporcioné un incremento del 10% en la conversion.

Experimentos de regeneracion con metacrilato de cesio

Las variables de reaccién que se examinaron para determinar su efecto sobre la conversién de la reaccion de
propionato de cesio también se evaluaron para determinar la conversiéon de metacrilato de cesio.

Para cada conjunto de datos, las conversiones notificadas se basan en el analisis de RMN de las disoluciones de
salida de la reaccién.

Ejemplo 12

Examen del efecto de la temperatura sobre la reaccion de disoluciones de metacrilato de cesio en metanol
(tandas 14-19)

La dependencia de la conversion de CsMA a CsMC con la temperatura de reaccién fue la primera variable que se
examin6. Todas las reacciones se realizaron a una presién de CO2 de 25 bar, con una relacién molar 1:50 de
CsMA:MeOH y un tiempo de reaccién de dos horas. Se varié la temperatura para cada tanda con las reacciones
realizadas a cada una de las temperaturas 120°C, 140°C, 160°C, 180°C, 200°C y 220°C (tandas 14-19,
respectivamente). Los resultados se muestran en la Figura 3.

Tal como se muestra en la figura 3, no se produce ninguna conversion a 120°C pero a medida que se incrementa la
temperatura de reaccion, hay un incremento estable en la conversion, que alcanza un maximo de conversion del 60%
a 200°C. Hay una disminucién en la conversién cuando la temperatura se incrementa por encima de 200°C.

El efecto de la temperatura sobre el grado de conversién de las dos sales de cesio (metacrilato y propionato) se
compara en la Figura 4.

Ejemplo 13

Examen del efecto de la presion de CO2 sobre la reaccion de disoluciones de metacrilato de cesio en metanol
(tandas 20-22)
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La siguiente variable considerada fue la presion de CO2 cargada en el autoclave al comienzo de la reaccion. Todas
las reacciones se realizaron con una relacion molar 1:50 de CsMA:MeOH, una temperatura de reacciéon de 160°C y
un tiempo de reaccion de dos horas. Se vari6 la presién para cada tanda con las reacciones realizadas a cada una de
las presiones 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 39 bar (tandas 20-22, respectivamente). Todos los valores notificados para las
presiones de diéxido de carbono son para las presiones cargadas en el autoclave al comienzo del experimento cuando
los contenidos estan a temperatura ambiente. Los resultados se muestran en la figura 5.

Tal como se muestra en la figura 5, para las tres presiones de CO:2 afiadidas al comienzo del experimento (25 bar, 35
bar y 39 bar) se observé muy poco cambio en el grado de conversion de metacrilato de cesio.

La comparacion del efecto de la presion de diéxido de carbono sobre la conversion de las sales de cesio, propionato
de cesio y metacrilato de cesio, se muestra en la Figura 6.

Ejemplo 14
Experimentos de regeneracion llevados a cabo con multiples sales de cesio (tandas 23-24)

Una mezcla de salida real de la reaccion de condensacion de MeP y formaldehido que emplea CsMC como catalizador
de la reaccién contendra mezclas de sales de Cs que sera necesario reconvertir a CsMC.

Los experimentos se llevaron a cabo usando mezclas de propionato de cesio y metacrilato de cesio para determinar
si compiten o no en la reaccién de regeneracién por el metanol y diéxido de carbono disponibles. El % de conversién
de CsP y CsMA a CsMC se llevé a cabo con disoluciones en metanol que contenian mezclas molares 1:1 de CsP y
CsMA. Los experimentos se llevaron a cabo con 25 bar de CO2 y durante un tiempo de reaccién de dos horas. Los
experimentos se llevaron a cabo a 160 °C y 180°C. Los resultados de estos experimentos se muestran en la tabla 3.

Tabla 3

Mezclas paras las tandas 23 y 24 Experimentos con un Gnico componente

Numero (Temperatura % de conversion  |% de conversion |% de conversién |, L

de tanda |/ °C de CsMA de CsP de CsMA % de conversion de CsP
23 160 20% 48% 17% 51%

24 180 37% 75% 42% 71%

Los resultados en la tabla 3 muestran, dentro del margen de error experimental, que el nivel de conversion de las sales
propionato de cesio y metacrilato de cesio en los experimentos con sales mezcladas es similar al observado en los
experimentos con una Unica sal.

Ejemplo 15
Experimentos de regeneracion usando carbonato de dimetilo

En un autoclave Hastelloy de 1 | se afiadieron propionato de metilo (62,04 g, 0,70 moles), metoxicarbonato de cesio
(56,57 g, 0,27 moles), N,N-dimetilacetamida (127,10 g, 1,46 moles) y carbonato de dimetilo (68,47 g, 0,76 moles). A
continuacion, el autoclave se selld, se sometié a prueba la presion y después se calentd hasta 160°C. A esta
temperatura se afiadié alcoform de metilo (55% en peso de formaldehido, 36,90 ml, 0,68 moles) a una velocidad de
1,23 ml/min durante un periodo de treinta minutos. A continuacién, se calentd el autoclave durante noventa minutos
mas antes de enfriarlo hasta temperatura ambiente.

A continuacion, el contenido del autoclave se destil6 al vacio para eliminar todos los compuestos volatiles con un punto
de ebullicién inferior al de la dimetilacetamida. Esto deja como residuo de reaccion la dimetilacetamida y las sales de
cesio. Los compuestos volatiles se pesaron y se analizaron usando un GC de Agilent. Esto permitié determinar el
numero de moles de metacrilato de metilo en los compuestos volatiles.

El residuo de la destilacion al vacio se suspendié en una mezcla de propionato de metilo (62,04 g, 0,70 moles) y
carbonato de dimetilo (68,47 g, 0,76 moles), y esta mezcla fue la alimentacién para el autoclave.

A continuacién, se llevo a cabo un experimento en autoclave con esta mezcla del mismo modo que el experimento
inicial.
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Se llevaron a cabo siete experimentos en total de este modo (tandas 1-7), y el nimero de moles de MMA producidos
en cada ciclo y el nimero acumulativo de moles se muestran en la tabla 4.

Tabla 4

Numero de ciclo Moles de MMA producidos
0,08
0,12
0,06
0,13
0,13
0,14
0,13
Moles acumulados de MMA producidos 0,79

~Nf o o B W D =

Lo que puede observarse a partir de la tabla 4 es que partiendo de 0,27 moles de catalizador de cesio, metoxicarbonato
de cesio, se han producido 0,79 moles de MMA en estos experimentos de recirculacién. Esto muestra que el
catalizador se ha recirculado completamente tres veces a lo largo de los siete experimentos de reciclado y que no hay
una aparente disminucién en la cantidad de MMA producido en cada ciclo a medida que incrementa el nimero de
ciclos.

Conclusiones

Se han llevado a cabo varios experimentos de regeneraciéon de metilcarbonato de cesio usando sistemas tanto de un
Unico componente como tanto de multiples componentes que contenian propionato de cesio y metacrilato de cesio.
Se ha sacado varias conclusiones a partir de los resultados experimentales.

En los experimentos tanto con propionato de cesio como con metacrilato de cesio, aumentar la temperatura de
reaccion aumenta el nivel de conversidn hasta una temperatura de meseta a la que el nivel de conversién disminuye.

En los experimentos tanto con propionato de cesio como con metacrilato de cesio, aumentar la presion de didxido de
carbono afiadida al comienzo de los experimentos da como resultado un aumento en la conversién. Cuando se
regeneraron como parte de un sistema mezclado, el propionato de cesio y metacrilato de cesio no muestran ningin
signo de que estén compitiendo por el didxido de carbono y el metanol presentes en la disolucién de reaccién.

Se dirige la atencién a todos los articulos y documentos que se presentan simultaneamente con o previamente a esta
memoria descriptiva en relacién con esta solicitud y que estan disponibles para inspeccidon publica con esta memoria
descriptiva, y el contenido de todos estos articulos y documentos se incorpora al presente documento por referencia.

Todas las caracteristicas que se dan a conocer en esta memoria descriptiva (que incluyen cualesquiera
reivindicaciones, resumen y dibujos adjuntos) y/o todas las etapas de cualquier método o proceso que se da a conocer
de este modo pueden combinarse en cualquier combinacién, excepto combinaciones en las que al menos algunas de
estas caracteristicas y/o etapas sean mutuamente excluyentes.

Cada caracteristica que se da a conocer en esta memoria descriptiva (que incluyen cualesquiera reivindicaciones,
resumen y dibujos adjuntos) puede reemplazarse por caracteristicas alternativas que sirvan para un fin idéntico,
equivalente o similar, a menos que se indique expresamente lo contrario. Por tanto, a menos que se indique
expresamente lo contrario, cada caracteristica que se da a conocer es Unicamente un ejemplo de una serie genérica
de caracteristicas equivalentes o similares.

La invencién no se limita a los detalles de la(s) realizacién(realizaciones) precedente(s).
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso, opcionalmente, un proceso continuo, para la produccién de un éster de acido carboxilico etilénicamente
insaturado, preferiblemente un éster de acido carboxilico a,B-etilénicamente insaturado, mediante la reaccién de
formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de &cido carboxilico en presencia de un correactivo de
metilcarbonato metalico basico, en donde el proceso produce una segunda sal metalica basica, en donde el proceso
incluye la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con:

a) didéxido de carbono (CO2) y opcionalmente, metanol, y/o
b) carbonato de dimetilo,

para regenerar el correactivo de metilcarbonato metalico basico, y en donde el formaldehido o la fuente adecuada del
mismo se afiade al reactor, que contiene una fase liquida que comprende el éster de acido carboxilico junto con la sal
metalica basica disuelta, a una velocidad que mantiene el éster de acido carboxilico en un exceso molar en
comparacién con dicho formaldehido o fuente adecuada del mismo en la fase liquida.

2. Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde al menos parte del diéxido de carbono (COz2) es diéxido de carbono
(CO2) de subproducto.

3. Un proceso segun la reivindicacion 1 o 2, en donde, cuando se usa diéxido de carbono (COz2), la etapa de poner en
contacto la segunda sal metalica basica con diéxido de carbono (COz2) se lleva a cabo en presencia de metanol.

4. Un proceso segun la reivindicacién 3, en donde al menos parte del metanol es metanol de subproducto.
5. Un proceso segun cualquier reivindicacion anterior, en donde el proceso comprende una etapa de deshidratacion.

6. Un proceso segun la reivindicacion 5, en donde la etapa de deshidratacién se lleva a cabo después de la etapa de
poner en contacto la segunda sal metalica basica con didxido de carbono y, opcionalmente, metanol, y/o carbonato
de dimetilo.

7. Un proceso segun cualquier reivindicacién anterior, en donde la reaccién tiene lugar con los reactivos y el correactivo
disueltos en la fase liquida.

8. Un proceso segun cualquier reivindicacién anterior, en donde el correactivo de metilcarbonato metélico basico es
un metilcarbonato de un metal del grupo | o grupo Il, opcionalmente en donde el correactivo de metilcarbonato metalico
béasico es metilcarbonato de cesio.

9. Un proceso segun cualquier reivindicacion anterior, en donde la segunda sal metdlica béasica es un carboxilato
metalico de la siguiente férmula:

R3-CH2-COOM

donde M es un metal del correactivo de metilcarbonato metalico basico y R® es hidrégeno o un grupo alquilo Cr a
C4, preferiblemente un grupo metilo o es un carboxilato metalico de la siguiente formula:

CH2=C(R%)(COOM)

donde M es un metal del correactivo de metilcarbonato metalico basico y R* es hidrégeno o un grupo alquilo C1 a
Ca4, preferiblemente un grupo metilo;

opcionalmente, la segunda sal metdlica basica es una sal de un metal del grupo | o grupo I, preferiblemente un
propionato y/o metacrilato de un metal del grupo | o grupo I, preferiblemente propionato de cesio y/o metacrilato
de cesio.

10. Un proceso segun cualquier reivindicacién anterior, en donde la etapa de poner en contacto la segunda sal metélica
basica con a) didxido de carbono (CO2) y, opcionalmente, metanol, y/o b) carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a una
temperatura inferior a aproximadamente 250°C y/o

en donde la etapa de poner en contacto la segunda sal metalica basica con a) diéxido de carbono (CO2) v,
opcionalmente, metanol, y/o b) carbonato de dimetilo, se lleva a cabo a una presion de entre aproximadamente presion
atmosférica y 2000 psi.

11. Un proceso segun cualquier reivindicacion anterior, en donde el reactivo de éster de acido carboxilico es de la
siguiente formula:
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R3-CH2-COOR*,

donde R* es un grupo alquilo, preferiblemente un grupo alquilo C1a Cs, mas preferiblemente, un grupo metilo, y R® es
hidrégeno o un grupo alquilo C1 a C4, preferiblemente un grupo metilo.

12. Un proceso segln cualquier reivindicacién anterior, en donde el proceso incluye una etapa inicial de hacer
reaccionar el formaldehido o una fuente adecuada del mismo con un éster de acido carboxilico en presencia de un
primer correactivo de sal metalica basica antes del proceso segln cualquiera de las reivindicaciones 1-11.

13. Un proceso segun la reivindicacién 12, en donde el primer correactivo de sal metalica basica es una sal de un
metal del grupo | o grupo Il, opcionalmente, en donde el primer correactivo de sal metalica basica se selecciona de
oxidos, hidroxidos, carbonatos, hidrogenocarbonatos, metilcarbonatos, alcéxidos, preferiblemente metéxidos y t-
butéxidos, fluoruros y fosfatos de metales del grupo | o grupo Il, preferiblemente en donde el primer correactivo de sal
metalica basica se selecciona de 6xido de potasio, 6xido de cesio, 6xido de sodio, 6xido de rubidio, 6xido de bario,
hidréxido de potasio, hidréxido de cesio, hidréxido de sodio, hidréxido de rubidio, hidroxido de bario, fosfato de potasio,
fosfato de cesio, fosfato de sodio, fosfato de rubidio, fosfato de bario, metdxido de sodio, metéxido de potasio, metdxido
de rubidio, tbutéxido de sodio, t-butdxido de potasio, t-butdéxido de rubidio, +-butdéxido de cesio, fluoruro de sodio,
fluoruro de potasio, fluoruro de rubidio, fluoruro de cesio, carbonato de potasio, carbonato de cesio, carbonato de
sodio, carbonato de rubidio, carbonato de bario, hidrogenocarbonato de potasio, hidrogenocarbonato de sodio,
hidrogenocarbonato de rubidio, hidrogenocarbonato de cesio e hidrogenocarbonato de bario.

14. Un proceso segun cualquier reivindicacion anterior, en donde el éster de acido carboxilico no es ciclico.

19



ES 2982755 T3

Representacion del % de conversion de propionato de cesio frente a la temperatura / °C
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Representacion del % de conversion de propionato de cesio frente a la presién de CO,
en bar afladida al comienzo del experimento (160 grados C, 2h, MeOH:CS 50:1)
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Representacion del % de conversion de metacrilato de cesio frente a la temperatura
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Representacion del % de conversion de sales de cesio frente a la temperatura
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Representacion del % de conversién de metacrilato de cesio frente a la presion de
CO, aiiadida/ bar (25 bar of CO,, 2h, MeOH:CS 50:1, 160°C)
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Representacion del % de conversion de sal de cesio frente a la presion de CO, afiadida/
bar (25 bar of CO,, 2h, MeOH:CS 50:1, 160°C)
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