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PATRNTR EL INVENCION

M R M O R 1 ^  D R  g p g i  p 2  I V A  

sobre :

"Procedimiento de fabricación de aldehido butírico".

S O M G I IRS USlNRs EL jLLL., domiciliados en

S^^^-Leger-les-Melle, Deux-Sevres, Francia.

- Se sabe que se puede obtener aldehido butírico por

hidrogenación del aldehido crotónico. Sin e^a rgo ,  a pesar de 

cuantas precauciones se tomen, ha sido hasta ahora imposible 

limitar la reacción a la hidrogenación de la unión etilánica y 

S. evitar en una medida importante la hidrogenación de la función

aldehidlca. Rn efecto, los procedimientos conocidos dán siempre, 

a la vez que el aldehido butírico, producto requerido, una 

cantidad importante de butanol.

La'presente invención tiene por objeto un procedimiento
íc * Perfeccionado que permite obtener aldehido butírico con rendimientos
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muy c leva dos.

Usté procedimiento, que es un procedimiento de hidroge- 

nsción en caliente en presencia de catalizadores capaces de 

hidrogenar el aldehido crotónico en butanol, consiste esencial­

mente en hacer pasar sobre el catalizador el aldehido crotónico 

en mezcla con bu tan o 1 que se recupera después para volverle 

a enviar a la zona de reacción.

Para una molécula de ald hido crotónico empleada, 

se alimenta el homo de reacción con 1 a 5 moléculas y, de 

preferencia, 2 a 3 moléculas de butanol mezcladas con 1 a 2 

moléculas de hidrógeno procedentes, por ejemplo, de la deshid ro­

gona ción de alcohol.

Un el modo de ejecución adoptado de preferencia, se 

envía la mezcla aldehido crotón ico-botanol hidrógeno sobre un 

catalizador a base de cobre manteniéndose a una tenqperatura 

de 150 a 22ós , pero más especialmente a una temperatura 

de 150 a 200S. Se obtiene un grado de transformación del 

aldehido crotónico superior a 9 5% y, segdn las condiciones de 

reacción , la cantidad de butanol que se forma accesoriamente 

se reduce hasta un valor casi nulo. Se recoge además de un 6 a 

un 9% de productos de punto de ebullición más elevado que 

contienen principalmente butirato de butilo.

Con objeto de simplificar la operación, se puede 

emplear aldehido crotónico saturado de agua, por ejemplo el que 

constituye la capa superior de la mezcla aceotrópica agua-aldehido 

crotónico obtenida durante l s  crotonización del aldol.

hl producto bruto de la hidrogenación se fracciona 

después por destilación: en una primera columna se extrae en

cabeza, aldehido butírico hidratado de un 95 a 96% de aldehido 

butírico y de agua que se destila en una columna de agotamiento
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para recuperar en ella el aldehido butírico disuelto. En una 

segunda columna se re cunera butanol anhidro que contiene una 

reducida cantidad de aldehido crotón ico no transformado y que 

vuelve a l  homo de reacción. En la base de esta segunda coluinna, 

se extrae la mezcla anhidra de productos pesados que en cié irán 

cventualmente un poco de butanol; esta mezcla puede separarse 

por destilación.

Deberá entenderse que si el homo se alimenta con 

aldehido orotónico anhidro, en lugar de aldehido c rot$n ico 

hidratado, se obtendrá en la primera columna aldehido butírico 

anhidro.

El ejemplo siguiente, no limitativo, permitirá 

comprender con facilidad la forma en que puede ejecutarse la 

invenc ión.

EJEMPLO;

(A) En un horno de reacción que encierre 120 l itros  

de catalizador de cobre mantenido a una tempejyatura de 165̂  se 

introducen:

-  45 litros/hora de aldehido orotónico saturado de 
agua, o sean 35 Kg. de aldehido orotónico puro.

-  92 litros/hora de butanol anhidro recuperado, que 
contiene unos 74 Kgs. de butanol y 0,7 Kgs, de 
aldehido orotónico;

- 17 m^/hora de hidrógeno.

La alimentación total de aldehido orotónico es pues 

de 35,7 Kgs./hora.

La mezcla de gas y de vapores que sale del horno se

somete a le condensación, seguida eventualmente de un lavado

para recuperar de ella los productos valiosos. Los gases residua-

rios están constituidos por 4 a 5 m^/hoia ge hidrógeno que
2contienen un poco de 00 y de carburos.

- 3 -

Los productos de la reacción se someten
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después a separación por destilación en las condiciones gene­

rales descritas anteriormente.

En cabeza de la primera colurma se retiran 34,2 Kgs. 

de aldehido butírico saturado de agua a 95,6% en peso, o sean 

32,6 Kgs. de aldehido butírico puro.

En cabeza de la segunda columna se recoge una anzola 

anhidra de 74 Kgs, de butanol y 0,7 Kgs. de aldehido crotón ico, 

mezcla que es enviada de nuevo a l  homo.

En la base de la segunda columna se obtienen 2,93 

Kgs. de productos pesados que contienen 0,33 Kgs. de butanol 

anhidro y 2,6 Kgs. de productos que hierven entre 130 y 220a.

De este modo se han transformado 35 Kgs. de aldehido 

crotón ico sobre los 35,7 Kgs. empleados, lo cual hace resaltar  

un coeficiente de transformación de

35 x 100 = 98%.
35,7
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En resumen, el balance de la fabricación de establece

como sigue*

Aldehido butírico puro 32.6 Kgs. correspondientes a
31.7 Kgs. de aldehido crotónico

Rendimiento: 90,9 %

Butanol anhidro: 0,330 Kgs.correspondientes a 
0,315 Kgs. de aldehido crotónic 

Rendimiento:
0

0,9 %

Productos pesados: 2 ,6  Kgs. correspondientes a 
2,49 Kgs. de aldehido crotónico 

Re nd i miento: 7,1 %

Después de 1.000 horas de operación no se compiueba 

baja alguna de la actividad del catalizador.

El catalizador de cobre utilizado en este caso está 

fabricado por acción en caliente de sosa cáustica sobre una 

solución de nitrato de cobre que tiene en suspensión tierM ge
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infusorios sobre la Que se precipita el hidróxldo de execre 

fo rad o .  Se filtrajy lava el precipitado. Se le dá forma de 

pastil las y se le somete s reducción por hidrógeno en el homo 

de catá lis is .

Para ai jor hacer resaltar la ventaja del presente 

procedimiento sobre los métodos conocidos se describirá a conti­

nuación una operación ejecutada en la misma instalación 

y exactamente en las mismas condiciones que se hP explicado 

anteriormente, pero sin introducción de butanol.

(B) Se introducen en e l  homo 46 l i t ro s  por hora de 

aldehido crotónico saturado de agua, o sean 35,7 Kgs. de aldehi­

do crotón ico puro y 17 por hoia de hidrógeno.

K1 producto de reacción se- somete a la sepaiación, 

lo cual dá loqáproductos siguientes:

,,n cabeza de la priínera colurma se recogen 2 0,8  

%?s. de aldehido butírico hidratado a 95,6 % en peso, o sean 

19,9 Kgs., de aldehido butírico puro.

n cabeza de la segunda columna, se recuperan 6 ,8  

Kgs. de aldehido crotónico y en cola 9,4 Kgs. de pioductos 

pesados que contienen 2,2 Kgs. de butanol.

De este modo se han transfornsdo 28,9 Kgs. de aldehido 

crotónico de los 35,7 Kgs. introducidos, o sea un coeficiente 

de transformación de 28,9 x 100

hl balance de la operación se establece cpmo sigue:

Aldehido b u t í r i c o  puro: 19,9 Kgs.que corresponden a
19,4 Kgs. de aldehido 

c ro tón ic o .
Rendimiento 67,0 %

Butanol: 2,2 Kgs. que corresponden a
- 2,08 Kgs. de aldehido

crotónico.
Rend i  míen to; 7,2 %
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Productos Qggaáos: 7,2 Kgs. que corresponden a
7 Kgs. d aldehido ero tónico

Ren di míen to 24,2 %
98,4 %

gg vó pues que el solo hecho de tía bajar sin 

butanol lleva consigo una reducción considerable del rendimien­

to en aldehido butírico, producto deseado, en beneficio del 

rendimiento butanol y en productos ¡.Tesados. Sin embaído,

Iss condiciones operatorias que se acaban de describir  no 

son ciertamente las más favorables para obtener el mejor 

rendimiento en aldehido butírico. Guando se opera sin 

butanol ,es preciso , para obtener los mejores resultados, 

aumentar la temperatura as i  como la alimentación de aldehido 

crotón ico v reducir el suministro de hidrógeno. Se ha 

d scuhierto, sin embargo, que aun en las  condiciones óptimas, 

los resultados obtenidos son todavía muy inferiores a los 

que permite alcanzar el trabajo empleando butanol, según 

el presente invento, como lo demuestra el ejemplo siguiente:

( 0 ) Se introducen en e l  homo 100 litros/hora 

de aldehido crotónico saturado de agua o sean 78 Kgs. de 

aldehido crotónico puro y 52 m^/hora de hidrógeno, mantenién­

dose el catalizador a la  temperatura de 180^. Después de 

condensación y de lavado se evacúan de 6 a 7 m3 porhoia  

de hidrógeno puro.

1.1 producto de la reacción se somete a separación,

lo cual <3á los productos siguientes:

hn cabeza de la primera oolu ma se recogen 57,5 Kgs.

gg aMehiáo butírico saturado de agua en una proporción de

peso, o sean 55 Kgs. de aldehido butírico puro.

hn cabeza de la segunda columna, se retiran 9 Kgs.

¿3e aldehido crotónico que es enviado de nuevo a l  homo y

gp cois 15,450 Kgs. de productos pesados que contienen 4,85 Kgs.
de butanol
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anhidro y 10,6 Kgs. de productos que hierven entre 130 y 220S.

De este modo se han transformado 69 Kgs. de aldehido crotónico 

de los 78 Kgs. introducidos, o sea un coeficiente de tiansforma- 

ción de

69 x 100 
78

88,4 %

DI balance de la operación de establece pues, 

como sigue;

Aldehido butírico puro: 55 Kgs. que corresponden a
53,3 Kgs.de aldehido 

crotón le o.
Rendimiento: 77,2 %

Butanol anhidro: 4,85 Kgs. que corresponden a
4,6 Kgs. de aldehido 

crotónico.
Rendimiento 6 ,7  %

Productos pesados; 10,6 Kgs. que corresponden a
1 0 ,2  Egs. 'de'aldehido  

crotónico.
Rendimiento: 14,8 %

"9 8 ,7  %"

La duración del catalizador es considerablemente 

reducida en relación con la marcha de la operac ión en 

presencia de butanol. Despuós de 180 horas de trabajo, se

compiuena un descenso brusco del coeficiente de transformación 

por debajo de 60%.

La ventaja del procedimiento objeto de la presente 

invención es pues evidente, puesto/p e permite obtener:

-  un coeficiente de transformación de 98% contra 88.

-  un rendimiento de aldehido butírico de 90,9% 

con tía 77.

-  un rendimiento en butanol de 0,9% solamente contra 

6,7,

y Por otra parte, duplicar y aun más la duración 

de actividad del catalizador.
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N o T A

Descrita suficiente ¡ente la naturaleza del invento, 

asi  como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 

susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no altere 

su principio fundamental. También se hace constar que el invento 

corresponde a una patente presentada en Francia con fecha 

20 de agosto de 1948, bajo el na 559.751, acogiéndose* por io 

tanto , a los beneficios que conceden los Convenios Internacio­

nales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del 

referido invento y por lo que se solicita patente de Invención 

por veinte arios en -^spaña: "Procedimiento de fabricación 

de aldehido butírico"; caracterizándose por lo siguiente;

1° .  -  Procedimiento de fabricación de aldehido 

butírico, por hidrogenación de aldehido crotón ico en caliente, 

en presencia de catalizadores que favorecen la hidrogenación 

del aldehido crotón ico en buten ol, caracterizándose por el 

hecho de que, sobre e l  catalizador se Ira ce pasar aldehido crotó- 

nico en mezcla con butanol, se recupere éste en los productos 

de la reacción y se le envía de nuevo a la zona de reacción.

23.- Procedimiento según lo especificado en la 

reivindicación 1&, caracterizándose por é l hecho de que se utilizan 

de 1 a 5 moléculas y de preferencia de 2 a 3 moléculas de butanol 

por una molécula de aldehido crotón ico empleado.

3B.- Procedimiento según lo especificado en las  

reivindicaciones 1  ̂ o 2a, caracterizándose por el hecho de que 

se onera a una temperatura de 150 a 220° y de preferencia de 

150 a 200°.

4 ° . -  Procedimiento según lo especificado en cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizándose por el
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hecho de que se e¡rplea un catalizador a base de cobre y más 

especialmente un catalizador constituido por unas pasti l las  

que se forman partiendo de una suspensión acuosa de tierra 

de infusorios en el seno de la cual se precipita hidróxido 

de cobre y que se reducen por el hidrógeno en el homo 

de producción de aldehido butírico.

53.- Procedimiento según lo especificado en 

una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­

zándose por el hecho de que se empica aldehido crotónico 

saturado de agua.

6S .-  Procedimiento de fabricación de aldehido 

butírico; tal y ceno queda substancial mente descrito en 

la presente memoria, que consta de nueve hojas escritas por 

una sola cara.

M adr id ,18 de agosto de ol949.

LES USINLS DE hELLE.
Per Podar de J. GOMEZ ACEBO
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