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MEMORIA DESCRIPTIVA
sobre:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHIDOS ALIFATICOS
NO SATURADOS".

SOLICITANTES: LES USINES CE MELLE, domiciliados en Saint-

Leger-les-Melle, Deux Sevres, Bbrancia.

Es sabido que se puede transformar el aoetal-
dehido en aldol en presencia de una solucion acuosa diluida
de un agente de condensacion aldélico, tal cono la sosa
caustica, a la temperatura de ebullicién de la mezcla y

5* transformar después el aldol en crotonaldehido, sin aislar-
lo de la solucion, luego de haber neutralizado el agente
de condensacion y acidificado la mezcla.

Para asegurar buenos rendimientos, es necesario
imponer una débil tasa de conversion en la reaccion de

10, aldolizacion y, a este efecto, limitar la pioporciéon del
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agente de condensacion en relaciéon al aldehido alimenticio,
asi como la concentracion de la solucion acuosa de este
agente de condensacion y la duracion de la permanencia en*
la camara de aldolizacion.

Ahora bien, la solicitante ha encontrado que es
posible transformar directamente los aldehidos alifaticos
saturados de tres atemos de carbono y mas en aldehidos no
saturados teniendo un ndmero doble de atamos de carbono,
todo en provecho de la ventaja de la conduccion de la al-
dolizacién a ebullicion y librAndose de la necesidad de
restringir la tasa de conversion.

Ella ha encontrado ademas, contrariamente a una
idea expresada con anterioridad, que no hey necesidad para
asegurar rendimientos elevados, de efectuar el desarrollo
de la reaccion en una zona de agitacién violenta, lo que
implica un gasto de fuerza motriz y de trabajo en un espa-
cio exiguo, y después de dejar proseguir la reaccién en
una zona relativamente en calma y espaciosa.

La presente invencidon comprende un procedimiento
segun el cual se admite de un nodo continuo un aldehido ali-
fatico saturado, que posee de 3 a 10 atemos de carbono y
una solucidon acuosa de un agente de condensacion aldélica
en la parte superior de una columna de destilacion provista
de platillos y calentada en su base con condensacion de los
vapores que escapan por la parte superior y retrogradacion
del liquido condénsalo, lo que permite trasegar en la base
de la columna, una cantidad correspondiente a la alimenta-
cion, de una mezcla acuosa que contiene el aldehido no sa-

turado de un nNndmero doble de atoAos de carbono, asi como el

agente de condensacion.
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Conp aldehidos alifatioos saturados utilizables,
se pueden mencionar de una manera genera!, aquellos que
comprenden de 3 a 10 atomos de carbono, més particularmen-
te de 3 a 8, puliendo ser la cadena carbonada recta o ra-
mificada en un lugar diferente que en alfa; de manera que
se puede utilizar el aldehido propidnico, el aldehido bu-
tirico, el aldehido iso-valeridnico o metil-3 butanol-1
y oenantal o heptanal.

La proporcion del agente de condensacion en re-
lacién al aldehido saturado alimentador puede estar com
prendido entre el 5y 2%. Este agente de condensacion,
en general sosa caustica, es empleado bajo la forma de
solucion acuosa en donde la concentracidn puede variar
entre el 5y el 30%.

En lugar de la sosa caustica, se puede utilizar
por ejemplo también, la potasa caustica, la cal apagada
y el carbonato de sodio.

Por otra parte, mientras que en el casa del
aldehido acético, la tasa de conversidén, segun el proce-
dimiento conocido, se halla limitada intencionalmente a
un 50% como méxima, a fin de evitar la formacion de pro-
ductos secundarios, se puede, en el caso del aldehido
propidonico y de los aldehidos superiores, obtener en un
solo pasaje una conversion practicamente completa en al-
dehidos no saturados que poseen un numero doble de atomos
de carbono.

Para obtener la temperatura conveniente sobre
los platillos de la columna, es necesario hacer un aporte
de calor: en efecto, si la reaccion de alcblizacion es

fuertemente exotérmica y suficiente, por consiguiente,para



llevar el liquido a la ebullicion, la reaccién de crotoni-
zacion, en cambio, es endotérmica de manera que el conjunto
de las dos reacciones que se efeotdan, como se ha dicho mas
arriba, en una columna Unica, es muy débilmente exotérmica.
75*% Es entonces necesario calentar la base de la columna para
provocar la destilacion y la mezcla intima de las dos fa-
ses: el aldehido y el agua alcalina.
Los aldehidos susceptibles de ser tratados por
el presente procedimiento, siencb todos insolubles en el
80. agua, forman con esta ultima una mezcla azeotropica, hir-
viendo a una temperatura inferior a los 100*. Resulta que
si se opera a la presion atmosférica, las temperaturas en
la columna de reaccion se establecen entre 100* en la base
y la temperatura de ebullicion de esta mezcla azeotropica
85. en la parte superior. A fin de acelerar la velocidad de
la reaccion y, por consiguiente para hacerla total, utili-
zando una columna de pequenas dimensiones, es ventajoso
efectuar la reaccion bajo presién, pudiendo estar compren-
dida esta presiéon entre 1 y 5 atmodsferas, de preferencia
90. 3 atmosferas (presion absoluta).
Se llega asi a realizar la transformacion con
tiempos de contacto extremadamente cortos, del orden de
1 a 10 minutos.
Para permitir la eliminacién del agua formada
95+ por la reaccion y mantener en la columna una concentracion
conveniente del agente de condensacion, se trasiega el Ii-
quido en la base de la columna y de preferencia, se le so-
mete a una decantacion. La capa superior que encierra el

producto es recogida y después sometida a ira tratamiento
100. a fin de separar ios elementos, mientras que la capa infe-



rior acuosa se vuelve a enviar en una proporcién conve-
niente a la parte superior de la columna, luego de rea-
justar la concentracion delegante de condensacion.

La invencion comprende el procedimiento, segun el

105* cual se constituye, para una solucion acuosa de un agente
de condensaciéon aldélico, un circuito cerrado que atravie-
sa de arriba hacia abajo una columna de destilacion a pla-
tillos, calentada en su base, introduciéndose de una mane-
ra continua en el circuito, por la parte superior de la

no. columna, un aldehido del tipo descrito mas arriba y se
retiran del circuito, a continuaciéon de esta columna, las
substancias aldehidicas que acompafian al agente de conden-
sacién asi como el agua producida por la reaccién.

La solicitante ha encontrado ademas que el proce-

115. dimiento es aplicable al tratamiento de mezclas de dos al-
dehidos en donde al menos uno es del tipo descrito.

La decantacion enfrio del liquido trasegado en
la base de la columna es a veces dificil, en virtud de la
viscosidad de la solucion del agente de condensacion que

120. constituye la capa inferior. También puede resultar venta-
joso efectuar la decantacion en caliente y se puede, en
particular, operar asi en el interior del basamento miafio
de la columna. En estas condiciones, la totalidad del agen-
te de condensacién pasasin dificultad a la capa inferior.

125. Es conveniente hacer notar que la ejecucion de
la fase esencial del procedimiento, es decir de la produc-
cion de aldehidos no saturados a partir de uno o de dos
aldehidos saturados, en una columna de destilacion o pla-

tillos implica la conservacion continua de una turbulencia

130. regular en toda la masa de liquidos contenidos en la oolum-
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na; a este regecto, el procedimiento se diferencia de

los procedimlientos anteriorss, segin los cuales el burbu-
jeo de los vapores no es efectuado sino en la zona de
crotonizacidén o bien la mezcla 1fquida estuvo sometida
inlcielmente a una violenta turbulencia pare alcanzar
después una zona tranquila.

La descripcidn que sigue con respecto al di-
bujo adjunto, dado a tf{tulo de ejemplo no limitatiw,
hard cauprender cdmo la invencidn puedes ser llevada a
cabo y las particularidades que resaltan, tanto del texto
cono del éibujo forman parte, como se& comprenderé, de la }
mencionada invencidn. ;

Les figuras 1 y 2 son dos esqucmas de aparatos
que ilustran dos modos de sjecucidn del procedimientc ob=
jeto de la invencidn.

En las dos figuras, la columna de destilacidn
es deslgnada por 20, su condensador por 21 y su serpentina
de calentamiento por 22, el o los aldehidos son conducidos
por el tubo 23.

La figura 1 corresponde al caso en el cual la
decantacién de la mezcla obtenida en la base de la columna
20 es efectuada al exterior de esta Ultima. En este caso,
la mezcla que fluye de la columna por el tubo 1 es enviada

a un d ecantador 2 donde se separe en dos capas. La capa

Ve A A, s M

supe rior constitufde esencislmente por el aldehido no satu-
rado acompafiado de un poco de aldehido saturado, del aldol
correspondiente y de algunas impurezas pesadas, es trasega-
da & la velocidad deseada por el tubo 3; la capa inferior

acuosa sale por el tubo 4 provisto de una valvula de escape |

5 (en el caso en que la operacidn de aldolizacidén y de cro-
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tonizacidn en la columna ha sido efectuada bajo presion).
Se efectia por el tubo 6 una purga en una cantidad corres-
pondiente &1 agua formada por la reaccidn. El resto de la
cape acuosa penetra por el tubo 7 a un recipiente d e repues-
to 8 donde recibe, por el tubo §, un complemento dsl egente
de condensacidn destinado a reajustar la concentracidn a su
valor deseado. Una bomba 10 envia nuevemente esta solucidn
acuosa del agente de condensacidn a la parte superior ds
la columna. El 1fquido de purga {tubo 6) puede, si se pre-
senta el caso, ser tratado en vista de la recuperacidn del
agente de condensacidn que vuelve entonces al circuito.
Segin la figurs 2, la decantacidén se efectia en
2' en el basamento mismo de la columna; lacapa superior
es eliminsda por el tubo 3. Lusego de una purga efectuada
por el tubo 6, la capa inferior es enviada, por el tubo 7,
a un evaporador 13 provisto de una serpentina de calenta-
miento 22, siendo snviados los vaporss producidos, por un
tubo 14, a la pase de la columne 20 donde sllos aseguran el
calentemiento. E1l 1lfquido acuoso es después enviado, luego
de la retencidn en la vdlvula de retencidn 15, & un reci-
piente de repussto 1l donde recibe lg cantidad de agente
de condensacidn necesario por el tubo 1l2. Se puede por
otra parte suprimir el tubo de purga & y evacuar, por una
derivacidn prevista sobre el tubo 14, guna cantidad de va-
por correspondisnte al agua engendrada en el curso de la
reacoién. No es entonces necesario agregar el agente de
condensacidn por el tubo 12.
Los ejemplos siguientes, no limitativos, permi-
tirdn darse cuenta de la manere como la invencidn puede

ser sjecutada.
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En una columna de 9 platillos, de una capacidad
util total de 50 litros, se introducen sobre el platillo
superior 9:
Aldehido butirico ..........ccoin. 150 Kg./hora

Solucidén acuosa de sosa caustica
al 5% .o 150 Kg./hora

lo que corresponde a una proporcién de NaOH del 5% con
respecto al aldehido butirico.
Habiéndose efectuado la operacion a la presion

atmosférica, se teman en marcha normal las temperaturas

siguientes:
Platillo 9 S 4 i
Platillo 6 © 94.5%
Platillo 3 : 93.5%

Los vapores gque salen de la columna son condensa
dos y todo el condénsalo es retrogradado a la cabeza.

El tiempo de contacto definido por la relacion:

--—-los, platillos-------------------m———- gg gg 10 minutos
alimentacion total (aldehido t sosa]

El producto que corre a la base de la columna es
decantado y el analisis de la capa superior da los resul-

tados siguientes:

alfa-etil-beta-propil acroleina 88.3 %
aldehido butirico 1.2 %
Butiraldol 2 %
productos pasados 85 %

lo que corresponde a un rendimiento del 89.3%
La capa acuosa esta compuesta Unicamente de agua

y de sosa, siendo despreciables las cantidades de materias

organicas que ella contiene. Se vuelve a enviar a la parte



superior de la columna una parte deSsta cepa acuosa luego
de haber agregado una cantidad conveniente de sosa para
reajustar su concentracidn.

ETENPLO N® 2 -

-

225. Columna ds 11 platillos.

Volumen total : 50 litros
Presidn atmosféricas

Alimentacidn:

Aldehido propidnico : 200 Kg./hora
23%0. Sosa al 5% 400 Kg./hors

Proporeidn de sosa en relaciln al aldehido : 10%
'Temperatura:
Platillo 11 652
Platillo 8 3 94¢
235. Platillo 3 : 999

e

Tiempo de contacto : 5 minutos
Andlisis de la capa superior:
Alfg-metil-beta-etil acroleina  90%

7 Aldol 3%
240. Productos pesados ‘ 55
Aldehido propidnico %

Rendimiento en alfa-metil-beta-etil acroleina : 91.8%
LI BLPLO N2 3 -

Coiumna de 11 plétillos.

245. Capacidad total : 35 litros.
Presidn atmosférica.
Alimentacidn:
Aldehido but{rico : 120 Kg./hora
Sosa al 6% : 400 Kg./hora
250- | Proporcidn de -sosa en relacidn al

aldehido butirico : 26%.
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Temperatura:
Platillo 11 : bH9e
Platillo & : 92t
Platillo 3 : 97¢

Tiempos de contacto : 4 minutos

Andlisis de la capa superior:

Alfa-etil-beta-propil mcroleina  95%
Aldehido butfrico 1.5%
Butiraldol 1.%
Productos pesados 2.5%

Rendimiento en alfa-etil beta-propil acroleina : 96.5%
STBLFLO N¢ 4 -

G;lumna de 11 platillos.
Capacidad total : 35 litros.
Presién atmosférica:
Alimentacidn:
Aldehido hutfrico : 120 kg./hora

Sosa al 20% 150 kge./hora

.

Proporcidn de sosa sn relacidn al
aldehido butfrico : 25%
Temperatura;

Platillos 11 : 702

”n 8 ¢ 956
" 3 & 978

Tiempo de contacto : b6 minutos

Andlisis de la capa superior:

Alfa-etil-beta-propil acroleina : 95.5%
Aldehido butfrico : 1%
Butiraldol : 1%

Productos pesados

2.5%

e
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Rendimiento en alfa-etil-beta-propil acroleina : 96,5%

EJHEGPLO N¢ 5 o

Gélumna de 11 platillos.
Capacidad total : 35 litros.

285, Pred dn atmosréricae.
Alimentacidn;

Mezcia de aldehido butfrico
(3 moles) y de etanol (1 mol) : 240 Kg./hora
Sosa al 20% 150 Kg./hora

Proporeidn de sosa en relacidn a la mezcla de aldehidos:12h.

(2}

290. Temperatura
Platillo 11 : 68¢
Platillo & 1 898
Pla@illo 3 : 95¢

Tiempo de contacto: 5 minutos

*e

- 295. Anglisis de la capa sipesrior:
Alfa-etil-beta-metil-acroleina : 17.6%
Alfa-etil-beta-propil acrmoleina : 55.1%
Propil acw leina : 10 %
Btanal H hada

300. Aldshide butfrico P 2.3%
Productos pesados : 15 %

Rendimiento en aldehidos no saturados totales : 84.6%.
BIJRIPLO N2 6 -

Coluuna de 11 platillos.,

305. , Capacidad total : 35 litros.
Presidn atmosférica.
Alimentacidn:

Mezcla de butiraldehido (3 moles)
y de etanol (1 mol)

Sosa al 12% ' : 400 Kg./hora

310, Proporcidn de sosa enrelacidn a la mezcla de aldehidoss 15%.

320 Kg./hora

(14
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Temperabturas
Platillo 11 : 64¢
Platillo 8 : 858

Platillo 3 : 96¢
315, Tiempo dc contacto 3'm1nutos

Anélisis de la capa siperior:

Alfa-otil-beta-metil acroleina $° 5.5%
aAlfa-etil beta-propil acroleina 5% .5%
Alfa-propil acrmleina : 1%.6%
320, Aldehido butfrico : 12.4%
Productos pesados : 15 %'

Rendimiento en aldehidos no sat urados totales : 82.8%

EIEFLO N8 7 -

Columna do 11 platillos.

%25 Capacidad total : 35 litros.
Pred 6n atmosférica.

Alimentagidn;

23

Heptanal (oenantol) 100 Kg./hora

Sosa al 10% s 100 Kg./hora
330, Proporcidn de sosa en relacidn al aldehido : 10 %.
Temperatura:
Platillo 11 : 938
Platillo 8 : o7e
Platillo % : 992
335 Tiempo de contacto : lo’minutos

Andlisis de la capa superior:

Pentilnonenal (alfa-pentil-beta-~

hexil acroleina) 85 %
Heptanal 1%
Productos pesados 14 %

340 Rendimiento 85.8 %.
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M-OuPLO N" 8 -
Columna de 11 platillos. .
Capacidad : 35 litros v
Presion : 3 atmoésferas.
Alimentacion:
Aldehido butirico : 720 Kg./hora
Sosa al 8.5 % . 840 Kg./hora
Proporcion de sosa enrelacion al aldehido butirico : 10%.
Temperatura:
Platillo 11 : 102*
Platillo 8 : 125+
Platillo 3 : 130B

Tiempo de contacto : 1 minuto 20 segundos

Composicion de la capa superior:

Alfa-etil beta-propil acroleina 950,

Aldehido butirico il

Productos pesados Ao
Rendimiento : 96%

EJ3LPLO Ns 9 -
Columna de 11 platillos.
Capacidad total : 35 litros.
Presion: 3 atmosferas.
Alimentacién:
Mezcla de aldehido butirico (3

moles)y de etanal (1 mol) ; 800 Kg/hora
Sosa al 2% : 400 Kg/hora
Proporcion de sosa en relacion al aldehido : 10 %
Temperatura:
Platillo 11 : 95*
Platillo 8 : 120S
Platillo 3 : 1273

Tiempo de contacto : 1 minuto 30 segundos
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Andlisis de la capa saperior:\y‘

Alfa-~etil beta-metil acroleina 18 %
dlfa-otil beta-propil acroleina 52 %
Alfa-propil acroleina 20 %
375, Aldehido butfricc 2 %
Productos pesados 8 %

Rendi miento en aldshidos no saturados totales 92 %
BIENPLO N 10 -

-

Colunna de 1l pletillos.

380, Capacidad totel § 35 litros.
Presifn : 5 atmdsferas.
Alimsntacidn;

aldehid dutirico : 1.000 Kg./hora.

Sosa al 5% : 1.000 Xg./hora
385, Proporcidn de sosa en relacidn al aldehido butfrico : 5.
Temperat ura:
Platillo 11 : 140¢
Platillo 8 : 143¢
Platilio - : 1472
390. Tiempo de contacto : l'minuto

Andlisis de la capa saperior:

alfa-etil heta-propil acroleina 97 %

aldehido butfrico 0.2%
Productos pesados 2.8%
395. Rendimiento : 97.2%

EJEXLO N2 11.-

—Columna de 11 platillos.
Capacidad total: %5 litros.
Presidn : 5 atmdsferas.

400. Alimentacidn:
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Heptanal : 500 Kg./hora \
Sosa al 5% : 1.000 Kg./hora

Proporcidn de sosa en relacidn al aldehido : 10 %.

Temperatura;
Platillo 11 s 1438
Platillo 8 : 145

Platillo 3 ; 148%
Tiempo de contacto : 1 minuto 30 segundos.
Andlisis de la capa superior:
Pentilnonenal 93 %
Heptanal 3%
Productos pesados 4 %
Rendimiento : 95.8 4
No se sale del alcance de la invencidn aportan-
do al modo de operar descrito mas arriba, ciertas modifis
caciones de detalle. En,particular y de una manera general,
la s»lucidn alcalina y el aldehido a trensformar son intro~
ducidos sobre el platillo superior ¢¢ la columna, Sin em-
bargo, puede ser ventajoso en clertos casos 41 introducir
el aldehido algunos platillos por dasbajo de la llegada de
la sosa.

- N O T 4 -~

Descrita suficiaztémenté la naturaleza del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la practica, debe
hacerse constar que les disposiciones anterformente 1ﬁdi-
cadas son susceptibles de modificaciones de d etalle, en
cuanto no alteren su principio fundemental. Tambidn se hace
constar que el invento corresponde a una Patente presentada
an Francia con fscha 25 de Abril de 1951, n? 608.90%, aco-

gidndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los



Convenios Internacionales en vigor, y\skncb lo que cons~

tituye la ésencia del referido invento y por 1o que se

solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia 3

"WROCELL MIAENTO PARA L4 OBTHENCION DE ALDBHIDOS ALIFATICOS
435.  NO SATIRADOS™; caracterizdndose por Lo siguiente:

12 - Procedimiento para la obtencidn de aldehidos
alifiticos no saturados, a partir de aldehidos alifdticos
saturados con ayuda de un agente d@e condensacidn alddlico,
caracterizado por el hecho de gque sn una columna de desti-

440. lacidn calentada en su base y provista deiplatillos para
el burbujeo de vapores, se adnite de una manera continua
un aldehido alifdtico saturado o una mezcla de dos aldehi-
dos alifdticos saturados en la parte superior de esta co-
lumna y una solucidn acuosa del agente de comdensacidn

445. alddlico en la parte superior, siend conducida la desti-
lacidn con condensacién de los vapores que escapan de la
parte superior de la columna y retrogradacidn, en este
luger, del 1fquido condensado, lco gues permite trasegsr,
de la base de la o lumna, a un caudal correspondie nte a

450. la alimentacidn, de una mezcla acuosa que @ntiene un
aldehido no saturado que tiene un nimero dble de atomos:
de carbtono al del aldehido saturado inicial e igual a la
suma de los nimeros de los dtomos de carbono de dos alde-
hidos saturados inicialss.

455 22 - Procedimiento, segin lo especificado en
la reivindicacidn 1, caracterizado por sl hecho de que el
o los aldehidos aliféticos saturados tienen de 3 a 10 y
en particular de 3 a 8 atomos de carbono en cadena recta
o ramificada en un lugar diferente que en alfa.

460, . 32 « Procedimiento, segliin lo especificado en
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las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por el hecho

de que el agente de condensacién aldélico, de preferencia

la sosa caustica, es utilizado en razon del 5 al 25 %en

peso del o de los aldehidos saturados, siendo la conoen-
465. traoion de la solucion acuosa del 5 al 30%.

4* - Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anterioras, carac-
terizado por el hecho de que se hace reinar en la columna
una presion de 1 a 5 atmésferas, de preferencia una pre-

470. sion del orden de 3 atmoésferas.

- Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado por el hecho de que se regpla la velocidad del pasa-
je a través de la columna para una duracion media de per-

475* manencia del orden de 1 a 10 minutos.

6* - Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado por el hecho de que se somete a una decantacion la

mezcla trasegada de la base de la columna de manera de

480. obtener dos capas en donde una de ellas, la superior,
r contiene poco mas o menos la totalidad de las substancias
aldehfdicas.

7* - Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacion 6, caracterizado por el hecho de
455 . gue se efectua la decantacion en caliente, de preferencia
en el basamento de la columna.
8s - Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anterioras, caracteri-
zado por la constitucién, para la solucién acuosa del agen-

490. te de aldolizacién, de un circuito que atraviesa la columna,
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siendo retiradas del circuito las substancias aldehfdicas

y el agua formada por la reaccion a continuacion de la
columna.

9* - Procedimiento para la obtencién de alde-
hidos alifatioos no saturados; tal y cono queda substan-

cialmente descrito en la presente Memoria y representado
en el dibujo que se acompafa.

Esta Memoria consta de diez y odio hojas escrl
tas a maguina por una sola de sus caras.
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