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HMemoris Desocriptive

para une patente de¢ imvencidn por veinte afios en Espafia, por:
*rmmecmmmro EX EI: METODO DE PREPARACION DEL nn.-g-nn-

(lloehal ectilico).- 4 Pavor de la Unidn Espafiols de Ex-
plosivos, S.&., Tesidente en Madrid, Castellsns, 20.-~

¢ & & o 9 9

La sintesis de los aldeh{dos y alcoholes superiores, por
condeusgcidn de los hidrooarburos oleffnicos com el dxido de
earbono e hidrdgeno en presencia de los catalizadores tipoc Fis-
cher-Tropsch (cobalto activado por éxidoc de torio), ha sido
desarrollado en llemaﬁia en los afios 1.928-1.950, ¥y porfoccioaa-
da luego durante lea dltima guerrs.

Fl llamado método “oxo™ gomduce, en primer lugar, & la
obtencidn de los aldehfdos y cetonas superiores: bufflice, va-
leridnico, coprénico, heptenal, hexanal, etc. (Pat. U.S.4. N2
£387.066). FEl producto de esta reamccidn, sepsrado del GO so-
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‘brante, se somete a 1a hidrogenacidm en dos fases a presidm de

200 atmdsferas y tempeiatnra de 170-1902, Ia mezocla de alacho=-
les superiores obtenida por este prooedimiehto, se destinabe
principalmente & la fabricscidn de los detergentes sintdtiaces,
previa su sulfonecidn.

En los dltimos sfioa, en los BE.UU., los dsteres fitdli-
eos y foafdricos de loa alcoholes superiorss, ante todo ocotflie
co y nou!licoiyhau encontrado un vasto empleo como plastifican-
tes de las resines vinflicas,

- EFn Egpafia, 1la preparacidn de estos alcoholes a partirzde
1as olefinas, se presents de momento como diffeil, debido a la
escasar de primeras materias: olefinas de los gases de cracking
de petrdleo bruto. En vista de esto hemos dirigido puestros es-
tudios hacia otras fuentes de obtencidn de los aldehfdos vy al-
coholes superiores,

En nuestra patente N2 149,723 "Perfeccionamientos en la
afataaié del alcohol butf{lico normal™ hemos desorito us mdtodo
de fabrioscidn de butanol & partir del aldehfdo erotdénico o
respectivemente de acetaldehfdo y aldol, mdtodo que designabs-
mos oomo "reducecidn e hidrogenacidp catalftice simultdneas, y
que qnada‘oaracterizado por la absorcidm de do3 moldoulas de hi=-
drdgeno por ocada moldeula del aldehfaco cioténieo.

La primera moldoula del hidrdgeno se fija en el doble
enlege obteniéndose el aldehfdo butirico,

18,~ . GHS-GBJGRdGOH L4 Hz ——— ens—ena-ena-coz.

eald. erotdnico ald. butirieco.

Ia segunda rednce el aldehfdo en el alcohol correspon~-
diente,

g8, - GHp~CHp~CHg~COH ¢ Hp ———>> CHz-CHp-CHp~OHpOH

butanol,
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Is reaceidn transcurrs con rendimientos:excelentes,
80-85%, en las ocndieiones operativas desoritas en puestra pa=~
tente aludida,

A1 lado del produeto prineipsl, elcohol butflico, se forman
siempre un 10 & 15§ de subproduotos de cadepa pds larga, entre
ellos ante todo los alooholes hexflico y octflico,

Un estudio mde profundo de estas condensaciones secun-
darias nos ha permitido establecer 1a relacidm que existe en-
tre las condiciones fisico-quimicas del experimento y le& pro-
porcidn de 1os produetos polimerizados y orientar a voluntad,
aunque en ciertos lfmites, el desarrollo de la reaccidn com vis-
tas a 1a obteneidn de los slaocholes supe riores en mayor ¢ menor
proporecidn. |

Operzpdo & temperaturss mdes modersdas, sinm pasar de 1508,

evitando toda concentrscidn local excesiva del hidrdgene -lo que

se consigue introducidndole tangenocialmente en los tubos de reso-

cidn por donde son conducidos los vapores del aldehfdo y reou-
rriendo al ocataligador de eobre finemente dispersado, activado
por uranilo, y suspendido en la masa :wagonfo- hemos logrado
orientar la reccoiéh,preiorehtemento en el sentido de la ecua-~
cids 12, frenando 1z hidrogenacidn mds profusds de la ecumsaidn
20,

En estas oondiciones el hidrdgemo se fija preferentemen~
te en el doble enlace del aldehfdo ocrotdnico, transformdndolo
en el aldehfdo butfricc oon rendimiento gue pusde sicanzar has~.
ta 70-75%. La formeeids simultdoes del alcoohol butflieo queda
reducids al 1fmite del 16 2l 20%,

Le reaccide es exotérmica y es preciso sbsorber las ca-
lorfas, por refrigeracidu prudente, para evitar el aumento de

la temperatura, 10 que se traducirfa en el aumento del poraen~
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taje del butanosl en detrimento de 15 formaaidn del aldehfdo oo~
rrespond iente, ‘ ‘

El producto final, que a0 debe contener mds del 20% de
butenol y un 5% de disclventes pesados, se somete & la destila~
cidn fraoccionaria para aislar el sldehfdc butfrieco puro (bute-
nal). :
| la polimerizacidn de dos moldounlas de butanal eonduee

a le formecidn del 81dehfdo etil-g-hexildnico,

St~ 8&23~GEhRGH2-GOH --—€>‘033-632-632-0312,003 » Hgﬂ,
| 285
de estructura andloga al aldehfdo crotdnico: ecuacidn 18,
Sometiendo ahors aquel aldehfdo insaturade, com la cadena

de 8 dtomos de hidrdgeno, al mdtodo ys descrito eu nuestra pa-
tente moncionads, W® 149,723, es decir, al métcdo de "redue-
cidn e hidrogenacidn catalftioa simultdneas™, conseguimos im-

~troducir dos moléculas de hidrdgeno., TUna de ellas se fija en
el doble srnleace, la otra em el grupo ecarbomile €O, obtenidndo-
se o1 ETIL-2-HEKANOL,

7cna—ona-en=e-eon

. ogH

s + 2Hp —> CHy~CHy~CHgeQHg-CH-CH,O0H

2F5

que 68 Tno de 1l0os isdmercs del aloohel ocotflico mormal esnivox,
obtenido por 1a reaccidn “oxo™ spliceds & los hidrocarbures,
segdn queds ya arrida mauoiog;do.

Por cousigniente, el procedimiento de obtezcidn del
etil-2-hexsncl, reivindieado por nosctros, sélo difiere del
desorito para 1@ obtenoidn del butanol, en que la hidrogenacidn
total del aldehfdo crotdnice, ecusciomes 12 y 20 gueds susti-
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(Hidrogenacidn totel)

tuida, en primer lugar, por ls HIDROGENACION PREVIA Y SELECTIVA,
ecuncidn 59, Se obtiene el aldehfdo butiricc come precdueto prim-
cipal de 1a reaccidn, el cuel luego se somete al mismo tratemien-
to que el aldehfdo aodtico em el primer caso.
Esqunmﬁtioamente'podemos representar las dos sfptesis

en la forma siguientet

4&ldehido aedtico
41d0l1
Ald. irﬁtdnieo ]
. {Hidrogensoidn seleotiva)
llv; butfrico | o
(Bolimer, deshidrsteute)

414. etil-ghexildnico
(Edidrogsnacidn total)

Butanol Alcohol octfliao

La esencia de nuestro invento consiste en le hidrogena-
cidn selegtive y catalftica del aldehfdo croténico en las gon-
diciones ffsivo-quimicas arriba sefinlsdas, a saber: tempsratu~
T8 n0 superior & 1602, presencia catalftica de cobre metdlico
finamente dividido (0,5 £ 1,0%) aétindo por 0,006% de ursnilo
uoz, difusidn rdpida del hidrégono eu la masa reagente. Operan-
do en esta forma se consigue tramsformer el aldehfdo imssturado
orotdnico, en el saturado correspondiente butfriecp, sin reducir
el grupc carbomnilo CO de los aldehf{dos. '
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Habiendo ya desorito la esencia de muestro invento, pro-
rio y wuevo, reivindicamos la patente por veinte afios en Espa-
fia sobre los puntos siguientes:

1.~ Hidrogenacids selectiva del aldehfdo crotdnico em

| preseuncia de un catalizador de cobre metdlioo aotivado por dxi-

do de uranio, & temperatura no superior a 1508 con el ob jeto
de obtener el aldehfdo bdbutfrico como produeto prineipal de la
regoaidn,.

2.~ Hidrogenacidn melectivas del eldehfdo crotdénioco re-
primiendo en gram parte la formaoidn simultdnes del butanol.

5.~ Hidrogenacidu selectiva del sldehfdo cerotdnico con
obtenaoidn del aldehfdo butfrico, el cusl por polimerigacién e
hidrogevacidn 8 foudo puede ser transformado em etil-2-hexapol.

4.~ Perfecoionamiento en el mdtodo de febricacién del
etil-2~hexanol.

Segdin se desecribe y reivindics en la presente memoria
descriptiva, ls cual consta de seis hojass folisdas y esaoritas

& méguine por uns sola de sus caras.

Madrid, 11 de embre de 1.950,

7244
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