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M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

para una patente de iaveac id a  por ve in te  a&os en BspaSa, p e r : 

"PERMOCIOBAtlENTO EN EL METODO DE PREPABACIOE B U  ETIL-B-HE1A- 

EOL^. (Alcohol O c t i l ic o ) .-  A fav o r  de l a  Unido Española de Ex- 

p le a iv o a , E .A ., re sid en te  en Madrid, C a s te lla n a , 3 0 .-

* La s ín t e s i s  de lo s  a ldeh idos y a lco h o le s su p e r io re s , por

condesegoida de l e s  hidrocarburos o le fín ic o a  con e l  dxido de 

carbono e hldrdgeao en presen cia  de lo s  c a ta liz a d o re s  tipo  ? i s -  

^:er-Trepaeh (cobalto  activad o  p er dxido de to r io ) ,  ha sid o  

6 d esarro llad o  en Alemania e s  l e s  a Sos 1 .9 3 3 -1 .3 3 0 , y  p erfeccion a­

da lnego dorante l a  d i  tima gu erra .

E l llamado mdtodo "o ro * conduce, en prim er lu g a r ,  a l a  

ob te acida de lo s  aldeh idos y cotonas su p e r io re s : b a t í l i e e ,  v a -^  

le r id n io e , coprdaloo, h e p taaa l, h ex aaa l, o te . (P at. U .S.A . N"

10 3837.066). El producto de e s ta  ren acido , separado d e l CO so -
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breóte, ae aomete a le  hidrogenacido eo dea feaes e presido de 
800 atmdsferas y temperatura de 170-190S. mezcle de alcoho­

le s superiores obtenida por este  procedimiento, se destinaba 

principalmente a la  fabrieaeidn de lo s detergentes s in td tio es, 
previa so solfonecida.

Ea lo s dltimes aHoa, en lo s EE.UU., lo s dsterea f t d l i -  
coa y fosfdricoa de loa alcoholes superiores, ante todo o e t í l i ­
co y ecaílico^ han encentrado na vasto empleo come p ía stiflo a n ­
tes de la s  resinas v io ílio a s .

En EspaSa, la  preparacidn de este s alcoholes a p a r t ir  de 
la s  d e f in a s ,  se presenta de momento come d i f í c i l ,  debido a la  
escasez de primeras m aterias: d e f in a s  de lo s gases de cracking 
de petrdleo bruto. En v is ta  de esto hemos d irig ido  nuestros e s­
tadios hacia otras fsentes de obteacido de lo s aldehidos y a l ­
coholes superiores.

En nuestra patente E* 149.78S "Perfeccionamientos en la  
s ín te s is  del alcohol bu tílico  normal" hemos descrito  un mdtodo 
de fabrieaeidn de batanel a p a r t ir  del aldehido crotdnico o 
respectivamente de aeetaldehíde y a ld o l, mdtodo que designába­
mos come "redacclde e hidroge nacida c a ta lí t ic a  simultdneas, y 
que queda caracterizado por la  abaereida de des móldenlas da h i- 
drdgoao por cada móldenla del aidehioo crotdnico.

La primera móldenla del hidrdgeae se f i j a  ea a l  doble 
enlace obtenidndoae e l aldehido b u tírico ,

ic.- CHg-CH-CH-COH + H g -----CHg-CHg-CBg-COH.
a ld . crotdnico a id . b u tír ico .

La sagnada reducá e l  aldehido en e l  alcohol correspon­
diente,

g a .— QHg—CHg—OHg—COB e Bjg "' CBg—OBg—CBg —CBgOB
butaaol.
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la  reacción transcurre coa rendimientos&excelentes,
80-85%, en laa oondiaiones operativas descritas en nuestra pa­
tente aludida.

d i lado del producto p rin cip a l, alcohol b u tílic o , se forman 
siempre un 10 á 16% de subproductos de cadena pás la rga , entre 
e llo s  ante todo lo s alcoholes hexílico  y o c tílic o .

Un estadio más profundo de estas condensaciones secun­
darias nos ha permitido establecer la  reincida que existe  en­
tre la s  condiciones físico-quím icas del experimento y la  pro­
porción de lo s productos polimerizades y orientar a voluntad, 
aunque en ciertos lím ite s , e l desarrollo de la  reacción con v is ­
tas a la  obtención de lo s  alcoholes supe r ie re s en mayor o menor 
proporción.

Operando a temperaturas más moderadas, sin  pasar de 1605, 
evitando teda concentración lo ca l excesiva del hidrógeno -lo  que 
se consigue introducióndole tangeeoialmente en lo s tubos de reac­
ción por donde son conducidos le s  vapores del aldehido y recu­
rriendo a l  catalizador de cobre finamente dispersado, activado 
por uranilo, y suspendido en la  masa reage o te -  hemos logrado 
orientar la  reacción,preferentemente en e l sentido de la  ecua­
ción 15, frenando la  hidregenación más profunda de la  ecuación 
B*.

En e sta s condiciones e l hidrógeno se f i j a  preferentemen­
te en e l  doble enlace del aldehido crotdnico, transformándolo 
en e l aldehido butírico  con rendimiento que puede alcanzar has­
ta 70-75%. la  formación simultánea del alcohol bu tílico  queda 
reducida a l  lím ite del 15 a l  20%.

la  reacción es exotórmica y es precise absorber la s  ca- 
lc r ia s ,  por refrigeración prudente, para ev ita r  e l aumento de 
la  temperatura, lo  que se traduciría en e l  aumento del porceo-



1

. s*

10

15

ta je  del butanol en detrimento de la  formaaidn del aldehido co­
rrespondiente.

El producto f in a l ,  que oe debe contener mds del 20% de 

butanol y no 5% de diaelventos pesados, se somete a l a  destila- 

oida fraccionaria para a i s la r  e l  aldehido butírico poro fbuta- 
a a l) .

La polimerizacido do dos móldenlas de butanal coeduce 
a la  formad da del aldehido etil-2-h axildn ico ,

8 t .- 20Hg-CEg-CEg-C0n " CHg—CEg—CBg—CH^C—COH e HgO,

V e

de estructura aadloga a l  aldehido orotdoico: ecuacida 1 *.
Sometiendo ahora aquel aldehido insatnrado, con la  cadena 

de 8 dtomos de hidrdgeao, a l  mdtodo ya descrito  es nuestra pa­
tente mencionada, ye 149.785, ea decir, a l  mdtbdo de "reduo- 

cidn e hidrogenacidn c a ta lít ic a  sim ultdaeas", conseguimos in­
troducir dos moléculas de hidrdgeao. Una de e l la s  se l ig a  en 
e l doble enlace, la  otra ea e l grupo carbenile CO, obteniéndo­

se e l EBIL-8-EBKM0L,

40.- eH.-OH.-cn--eE=e-eon
CEg-CHg-CEg-CHa-CE-CHgOH

2^5

2o que es uno de lo s is^ e re a  del alcohol o o tllico  normal CgE^^OE,

obtenido por la  recocido *oxo* aplicada a lo s hidrocarburos, 
segdn queda ya arriba mencionado.

Por consiguiente, e l procedimiento de obtencidn del 
etil-2-hexanol, reivindicado por nosotros, sdlo d ifie re  del 

25 descrito para la  obteneidn del butaaol, en que la  hidrogesacidn
to ta l del aldehido cretdnioo, ecuaciones la  y ge queda su s t i-
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tulda, en primer lagar , por la  EIDR05ENACI0T PREVIA T SELECTIVA, 
acaecida S ". Se obtieae e l  aldehido bu tírico  oemo producto prin­
cipal de la  reacoidn, e l cual luego ae somete a l  miamo tratamieo- 
ím que e l aldehido acático ea e l primer eaao*

Eaquemátioameate podemoa repm seatar la8  doa a ía te s is  
ea la  forma sigu iente:

La eaeaoia de nuestro invento ooaaiate ea la  hidregeaa- 
eida se lectiva y e a ta lit ic a  del aldehido crotdaico ea íaa  coa- 
dicioaea físico-quím icas arriba seSalsdae, a saber: temperatu­
ra ao superior a 150", presencia c a ta lí t ic a  de cobre metálico 
finamente dividido (0 ,0  % 1,0%) activado por 0,006% de uraailo  
VO , difusión rápida del hidrógeno ea la  masa m agenta. Operaa- 
do ea esta forma se consigue transformar e l aldehido iasaturado 
erotónico, ea e l saturado correapoadieate b u tír ico . ala reducir 
e l  grupo carboailo CO de loa aldehidos#

Aldehido ceático

(Hidroaeaaciáa to t a l ) (Eidroaenacida se le c t iv a )
butírico

(Polimer. deahidratacte)

Butaaol

Aid. etil-ghem iláaieo
(Hldrogeaaoiáo to ta l)

i *
Alcohol o e tílico
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Habiendo ya descrito l a  esencia de nuestro intento, pro­
pio y enovo, reivindicamos la  patente por veinte aSos en Espa- 
8a sobre loa pontos sigu ien tes:

1 .-  Hldregenaeiás se lectiva  del aldehido crotdaico en 
presencia de na catalizador de cobro metálico activado por á r i­
do de uranio, a temperatura no superior a 160* con e l objeto 
de obtener e l aldehido butírico como producto principal de l a  
reacción.

8 .*  Hidrogenacidn se lectiva  del aldehido crotdoico re­
primiendo en gran parte la  formación simultánea del butaool.

3 .  - Hidfogeoaeido se lectiv a  del aldehido cretácico oon 
obtoncidn del aldehido bu tír ico , e l cual por polimerizacidn o 
hidrogonacido a fondo puede se r  transformado en etil-B-hexanol.

4 .  -  Perfeccionamiento en e l mátodo de fabrlcacida del 

o til-8-heran o l.
Segán se describe y reivindica en la  presente memoria 

descrip tiva, la  cual conata de se is  hojas fo liad as y e sc rita s  
a máquina por una sola de sus caras.
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