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MELORIA DESCRIF¥FITIVA

de unsg Patente de Invencidén por 20 afios,
por:
»UN PRCCEDIKIENTO vYaRa Lia OBTINCICN DE
/4 —aLCCAIALDEHIDCS”
a nombre de:
Deu ; s che Gold-und
Silber-Scheilideanstalt
vormals Roessler, residente
en Frunkfurt z.M. (Alemania).

El objeto del presente invento es un procedimiento pura la
obtencidn de log/?—aicoxialdehidos hasta hoy imposibles, o sdlo
con grun dificultsd, de obtener, en especiul de14/?~alooxi—
propionaldehido. Segin el invento,los aldehidos insaturados pura
este objeto se hacen reaccionar con alcoholes, en presencia de
medios de reaccidn 4cida, empleando &l mismo tlempo aguz.

Is sabido gue, &l actusr los wlcoholes sobre aldehidos no
seturados,resccicnan tres moléculas de alcohol formando los co-
rres,ondientesvx?—alcoxi—dialquil—aéetales. En el método conocido,
esta rewmcecidn se verifica con extraordinaria lentitud.

El presente procedimiento se realiza preparando primera-—
mente, del modo conocido,acetales con aldehidos no saturados y
alcohol,con empleo de catalizadores acidos y trutundo luego los
acetules con 4cidos acuosos, dado el caso desjuée de eislarlos de
antemano. “ntonces se realiza una separacién de los grupos al-
quilo, enlazados & modo de ucetales,mientras que gqueda enlazado
el alcohol unido 2l enluce doble.

Otro método muy bueho de realizar el presente invento con-
siste en gue se hacén actusr slcoholes sobre wldehidos no su-
turados, directamente en presencia de wgua,utilizundo,al mismo
tiempo,catalizadcres aceleradores dcidos,por consiguiente, por

ejemplo, en presencia de dcido diluido. En estus condiciones,se
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logra,en una sola fase de rewccidn,unir los grupos alguilo &l

enlace doble, mientrus que los grupos aldehidos, guedun préctica-
mente esencislmente intactos.

Como aldehidos no saturados,en senticdo del presente invento,
se utilizan por ejemplo:

L acroleina, laf -metilucroleina del aldehido crotdnico,
el cinamo-maleinadialdehido, etcétera.

Como radicsles alcohdlicos yue se hun de enlazal, se PrES——w—
tan en especial los alcoholes 1nferiores de la gerie grasw, como
el metflico o el etilico, aungue también se pueden emplear otros
glcoholes sndlogos como el butilico, el hexflico. Como catalizador
acelerador de reuccidn dcida, se ueden emplear: HCLl, dcido sul-
firico, disulfato de sodio, cloruro de cinc, gcido wcético clorado,
Zcido benzol-gsulfdénico y similares.

Cuzndo,siguiendo el indicado método general de trabujo, se
mezcla la acroleina con el alcohol etflico, en presencis de dcido
sulfdrico, y el dietilacetal del aldehido“/?—alcoxipropiénioo,pri-
meramente obtenido y gue apenus es miscible con agua, se trata con
£cido sulfirico de 5%, aproximadamente,y esto preferentemente a la
temperatura ordinzria, después de unos 20 minutos, se realize una
mezcla completa de los dos liguidos, seflul de haberse verificado
la sepuracidn de los grupos elquilo, unidos a modo de acetul. Na-
turalmente que, a veces, podrd ser conveniente prolongar mis este
tratamiento hidrolitico.

De esta mezcla de reaccidn,asi obtenida,puede obtenerse el
_/?7 -slguilpropionaldehido libre,por fraccionamiento,dudo el cuaso
al vaclo o por destilacidn aceotrdpica,empleando simulténeumente
esteres, hilirocarburos, etcétera, despuéds de haber neutrulizado
de antemano culdadosamente la disolucidn. Se procede de modo que
ls porcidn principal del dcido se sature con bases enérglcas, por
ejemplo NaCH, mezclando bien Intimemente,y el resto se neutralice
con sustancias de tope,como el acetato sdédico. Ademds, la mezcla &
reaccidn puede trabajarse precipitando con cloruro sdédico, sulfato

sédico, cloruro cdlcico o similares, o extrayéndola con esteres,
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éteres y similares, o bien por enfricmiento profundo. Los indica-

dos métodos de trabajo pueden emplearse indaividuwlmente o en com-

binscidn.

LJEMFLOS.

1.— 4 uns mezcla de 300 gr. de alcohol abscluto con 15 gr. de dcid
clorh{drico @l %7%, se hazce llegar en el decurso de hora y media,

manteniendo una temperatura de 20¥ y mezclando bien el 1liguido,una
mezclea de 200 gr. de acroleina azl 94% con 50 gr. de alcohol absolu-
to. Despudes de cinco herws, ls trancformacidn, o sea el tanto por

ciento de alcohol unido al doble enlace,es del 94% del tedrico,com
puede comprobarse por titulacidn bromométrica. Enfriandc bien,para
neutralizar el 4cido clorhidrico,se agregan,primero,a la mezcla de

B,

reaccidn, 19 cm” de lejfa de sosa cductica al 25%, debiendo cuidar
de incorporar la lejla poco & poco y de agitar bien el liquido.
Este queda todavia luegc dcido. Se agrega una disolucidn de 3 gr.

3

de acetato sddico seco en 10 cm” de wgua, se sigue ugitando bien
todavis una hora, se decantu de la sal sepaurada y se rectifica. Se
destila en una columna de eficacia buena & presidn paulatinamente
descendente, recogiendo primerasmente el alcohol a 100 mm., el
etoxipropionaldehido a 40 mm. y el zcetal & 10 mm. de presidn. E1
proceso de la rectificacidn es el siguiente:
1. 1C0 um. z5¢8 22C gr. con 178 gr. etanocl
4 gr. scrolei-

na.
%8 gr. HZO

220 gr.
2. 40 mm. 56¢ 41 gr. etoxialdehido.
e 10 mm. T0¢% 19% gr. etoxiacetal.
4, residuo 9 gr.
5. &gua separada 16 gr.
479 gr.
Rendimiegnto:

71 gr. etaldehido 71 gr. scetal.

+ 193 gr. »
264 gr.

I
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De la contidad del &ldehido y del acetal obtenido, se deduce

un rendimiento del 95% del tedrico. El alcohol con acrolelna puede
enplearse,bien en la forma presente o,dado el oaso,después de eli-
ninar el agus par%una nueva cperacidn.

1C0 gr. del zcetal puro se agitin bien a 20% con 200 gr. de
Zcido clorhfdrico scuoso al 5%. Después de dos minutos,se disuelven
bien los lfguidos,sl principio no mezclados; después de 45 minu-
tos, la trunsformucién, o sea el tunto por ciento del producto de
saponificacidn que se ha de obtener,puede determinarse en 74% por
titulacidn con sulfato de hidroxilamina. Después de hora y nedia,
la transformucidn llega al 92%. Se neutraliza ugregando 36 om3 de
le jfa de sosa cdustica &l 25% y también 5 gr. de acetuto sddico

enhidro,cuidando de gue la mezcla sea bilen Intima. De la disolu-

cién clara y homogénea, se sepuran,por destilacién a una presidn
de 100 mm., 56 gr. gue contienen 50 gr. de alcohol et{lico junto
con 1,5 gr. de acroleina y 4,5 gr. de sgua. El residuo de 243 gr.
se¢ somete, en el aparato corres.ondiente, a la extraccidén con éter.
Desyués de un tiempo relgtivomente breve,ce encuentra todo el
aldehido en el éter.

El extracto se seca con sulfato de sodio, y,del modo conocid, |
se priva del éter. Resultun 47 gr. de etoxipropionaldehido que,te-
niendo en cuentu la c.ntidad de 1,5 gr. de acroleina,nuevamente
utilizable, y la cantidad de 7 gr. de acetal,nuevamente recuperado,
corresponden s un rendimiento del 94% del tedrico. El punto de
ebullicidén del gldehido haste shore no descrito es de 1%4¢ con
76C mm., y de 662 con 40 mm.

2,- Como en el ejemplo 1, & una mezclu de 3CO gr. de alcohol eti-
lico con 15 gr. de dcido clorhddrico wl 37% se incorpora,en el de-
curso de dos horas, & temperaturzs de 10-2C¢, una mezcla de 100 gr.
de acroleina de 94% con 50 gr. de alcohol etilico. Se sigue agi-
tando esta mezcla otrus tres horas « 20%, y,luego,se trata con

400 gr. de 4cido clorhfdrico wl 5%. Lu capa de wcetal,zl prin-
cipio separude,desaperece después de dos minutos. Transcurridas

P

dos horus, se agregan 85 cm” de lejfa de sosa cdustica al 25%, e,



inmediutemente, 6 gr. de acetato sddico anhidro. El exceso de al-

cohol se sep.ra,por destilacidén,en una columna rectificadora a una
presién de 10C mm., y se extrae el residuo de la destilacidén. Tes-
pus de expulsur el medio extractor,se obtiene etoxipropionaldehid

130 v su acetal en la relwcidn moleculur de prdéximamente 4:1,55n un
rendimiento total,en aldehido y acetwl,de 90 a 93% del tedrico,re-
ferido & la wcroleina. El zcetal se puede saponificar en aldehido,
segin el ejemplc 1, con &eido clorhf{drico acuoso, 0 agregurse & Uk
nueve CuYgi.

135 Z,- 10C gr. de acroleina de 94% se tratan con ung mezcla de 200 gr.
de wlcohol etflico y otros 20C gr. de dcido clorhidrico al 5%, mun-
teniendo una temperatura de 202, Después de 24 horas,desapurece el
95% del enlace doble, lo que ,.uede determinarse facilmente por
bromometris, mientras que se origina 79% de aldehidoetoxipropidniwm

140 junto con 18% de etoxipropionucetal. Lin este momento,se neutraliza
con %4 e’ de lejfu de sosa cdustica wl 25% y 3 gr. de ucetato de
godio wnhidro. El exceso de alcohol ge sepura, por destilacidn en
ung coclumna rectificadora buena, » une presidén de 100 mm. y a tem—
peraturas de 35-%6¢, y el residuo se somete w« la extraccidén. Los

145 rroductos de luz resccidén se incorporan fdcilisimamente 2l medio
extrzctor, bien seu el éter aietilico, el acetato de etilo u otro
similar. Despuds que del modo conocico se hu eliminado el medio
extractor, guedan principalmente etoxipropionaldehido y su acetal,
junto con pequefias cintidudes de aldehido hidracrilice y su acetal,

15C gue pueden separarse fécilmente por rectificacidn. E1 aldehido
etoxipropidnico y su acetul se encuentrun,también aquf,en la re-
lacién molecular de 4:1,y se formwn con un rendiwiento del 85-90%
del tedrico, referido « la acroleina. El acetal puede,tawbiénajui,
separodamente saponificarse seglin el ejemplo 1 6 agregurse & una

155 nueva operucidn.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

1l.- Un procedimiento persz lu obtencidn de//?—alcoxialdehidoa
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caructerivado por que se hacen reaccionar, con alcoholes,aldehidos
no saturadcs, en presenciw de sustancias de wceidn écida,emple;ndo
simulténeamente agus.

2.- Un procedimiento segun lo reivindicado en el punto 1,
céracterizado por gue se hwcen resccionar wldehidos no saturados
y &«lcoholes, en presencia de &cidos, preferentemente a la tempera-
tura del local, y los wlcoxiscetales formados se tratan con wgua
en presencia de pequefias cuntidades de dcido enérgico.

Esta patente recue sobre ”UN rROCEDILILNTO PARA LA OBTENCICN
DEv/g—ALCOXIALDhHIDOS”, como queda descrito en la presente lMemoria

y ceracterizudo en la anterior Nota.

Madrid,¢7ﬂ7’de Mayo de 1939.
Aflo de la Victoria.
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