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B A T E N  T E  

D B

I N V E N  C I Ó N

per "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE TBIMEULOLPROPANO", a fa ­

vor de la  firma alemana CHBMISCHE WBRKE ALBBRT, domiciliada en 

Wieabaden-Biebrich (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fie re  a un procedimiento para la  

preparación de trim etilelprepano.

Es sabido que un mol de Du t i  ra l d ehi do reacciona con tres moles 

de formaldehido de manera que dos moléculas de aldehido son acumu- 

5 ladas en posición a lfa  con respeoto a l grupo oarbonilo, mientras 

que la  tercera reduoe el grupo aldehido en grupo m etilol, convir­

tiéndose por ello en ácido fórmico * Pues to que la  reacción tiene que 

tener lugar en medie alcalino, hacen fa lta  para neutralizar el áci­

do fórmico que se vá formando, cantidades equimeleculares de á lca- 

10 l i s ,  de modo que se forman grandes cantidades de formiatos. Estos

deben ser separados antes de la  purificación,que se efeotda per des­

tilación , del trimetilolpropane formado, porque conducirían, con la  

a lta  temperatura de destilación neoesaria, a una destrucción casi 

completa del trimetilolpropano. La separación usualmente tiene lugar 

15 de modo que se transponen la s  sales alcalinotárreas o alcalinas me-



5

10

15

20

25

30

ájante ácido sulfúrico en los su lfates. No obstante? se origina en 

esta operación ácido fórmico lib re  que conduce a la  formación de ás­

teres y? surtiendo efecto catalítico? de acétales? que luego son se­

parados? según procedimientos conocidos? mediante alcohol o vapor de 

agua. 2& la  preparación de pemtaeritrita ha sido propuesto? asimismo? 

precipitar la s  sales de o al que se originan mediante carbonato amóni­

co y eliminar del f í lt r a te  el ácido fórmico per oxidación mediante 

peróxido de hidrógeno. Ambos procedimientos adoleoen de notables des­

ventajas. 0 hacen fa lta  equipos de aparatos relativamente complica­

dos? o el ácido fórmico que se va presentando lo  hace en forma de u- 

na soluoión acuosa de d i f ic i l  elaboración u lte rio r.

Ahora bien? se ha enoontrado que se obtiene trimetilolprepano bie] 

dsstilable y purísimo como producto final? s i se recogen los conden- 

sados brutos? formados a baso de butiraldehide y formaldehido? aun 

conteniendo los formiates? con un disolvente para trlmetilelprepane 

que no disuelve? o solo disuelve pooo? les formiates? deshidratando 

seguidamente en el vacíe l a  mezcla conteniendo disolvente? y separan­

do luego per centrifugado o filtrac ión  la  parte preponderante de las  

sales# Los componentes en formiates aun existentes en la  solución de 

trimetilolpropano? obtenida en esta operaoión? son entonces transfor­

mados por adición de reducidas cantidades de materias inorgánicas de 

reacción ácida? en sales inorgánicas? despuás de lo  cual se destila  

el produoto en el vacío. 3¡h l a  destilación se obtiene el trimetilolprg 

pane en buen rendimiento? ya que la s  diminutas cantidades de ácido 

fórmico que son liberadas por la  adición de los compuestos inorgáni­

cos? producen solamente una es tarificación del todo insignificante de] 

trimetilolpropano durante la  destilación#

Como disolventes que son adicionados a los condensades brutos an­

tes de su deshidrataeión? conviene u t i liz a r  alcoholes. Como particu­

larmente apropiados se han mostrado? butanol? o alcoholes superiores?
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/que permiten una separación del agua mediante destilación azeo trópica 

Para evitar reacciones secundarias se efectúa la  deshidrataoión, ven­

tajosamente, bajo presión disminuida, para garantizar un tratamiento 

le  mas cuidadoso posible* Despuós de la  separación total del agua, 

puede separarse igualmente, en el vacio, o bien con presión normal, 

e l disolvente. Los formiatos alcalinotórreos o alcalinos, anterior­

mente segregados, son prácticamente puros.

La adición de materias inorgánicas, de reacción ácida, despuós 

de la  separación de los formiatos, es indispensable para e l logro de 

buenos rendimientos. Para esta fase de trabaje se pueden u tiliz a r  6— 

oidos minerales, sales ácidas, fluoruro de boro y sus derivados, o 

sales fácilmente escindíales por h id ró lis is , como sulfato de alumi­

nio, o sim ilares. Su cantidad depende del contenido del material de 

dastilaoión en formlato alcalino o alcalino tórreo y es dosificada, 

convenientemente, de modo que despuós de la  destilación quede rema­

nente un residuo de destilación de reacción ácida. EL efecto de es­

tas materias resulta del hecho de que los rendimientos en trim etilo l- 

propano destilado están situados en un 10— 20% mas altos y de la  oir** 

eunstancia de que el residuo de destilación en la  caldera presenta 

fenómenos de resinificación y de descomposición, esencialmente mas 

reducidos.

En la  mayoría de los casos es suficiente adicionar las  substan­

cias ácidas a l trime t i lo l  pro paño bruto, liberado del disolvente, y 

destilar l a  mezcla en el vaoio. Pero se puede introduoir, asimismo, 

juntamente con las  substancias ácidas, cantidades mas o menos gran­

des de agua y calentar el material antes de la  destilación, brevemen­

te, a temperatura mas a lta, oprtunamente a 90-10030., para fomentar 

la  transposición de los formiatos con los oompuestos ácidos adiciona— 

#

EJEMPLO 13.- 72 partes en peso de butiraldehido, 300 partes en

dos
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Peso de f  o un aldehido al 30% y 40 partes en pese de hidróxido sádico 

en forma de le j í a  a l 30%, son llevadas a reacción dentro de 3 horas 

a 40-50SC. La solución, prácticamente neutra, es mezclada, una vez 

graduada a un valor pH de 7, con 140 partes en peso de butanol y des­

tilada, en circulación, a presiones de 30—60 mm. en números redondos, 

hasta la  completa separación del agua* Despuós del enfriamiento se 

separa por centrifugado el fonaiato sódico que se ha segregado y se 

lava posteriormente con poco butanol, despuós de lo  cual la  solución 

clara es liberada del butanol en el vacío. Despuós de la  adición de 

4 partes en peso dr ácido fosfórico a l 85%, es destilado con e l máxi­

mo vacío posible. Además de una oierta cantidad de primera fracción, : 

son obtenidas 106 partes en peso de trimetilolpropano. Si se lleva  a 

cabo la  destilación sin ácido fosfórico , entonces se descompone el 

contenido del matraz despuós de la  separación por destilación de 70- 

75 partes en peso de trimetilolpropano, rebosando baje intensa forma­

ción de espuma.

EJEMPLO 22.- En la  elaboración u lte rio r de la  composición In ic ia l 

descrita en e l Ejemplo i s ,  se introducen, juntamente con el ácido fes*

fó rioo , aun 10 cm̂  de agua, despuós de lo  cual se calienta durante 1

hora a 95*0. Se obtienen 108 partes en peso de trimetilolpropano por 

subsiguiente destilación al vacíe.

EJEMPLO 32 . -  La composición in ic ia l,  indicada en el Ejemplo 1 2 , 

es mezclada despuós de separación del butanol, con 4 partes en pese 

de NaHSO  ̂ y 10 cm̂  de agua, despuós de le  cual la  mezcla es calentada

durante una hora a 909C. y, seguidamente, destilada en el vacío. Se

presentan 106 partes en peso de trimetilolpropano.

EJEMPLO 49.— En el ensayo descrito en el Ejemplo 39 se u tiliza , 

en vez de bisulfato sódico, 1,8 partes en peso de áoido sulfúrico con­

centrado, Se obtienen 104 partes en peso de trimetilolpropano.

EJEMPLO 59.— La composición in ic ia l descrita en el Ejemplo le ,
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en la  cual no obstante se había utilizado en lugar de hidróxido sódi­

co la  cantidad squimoleoular de hidrdxido eéioieo ración precipitado, 

es calentada, despuás de la  separación del butanol, con 4 partes en

906C y, seguidamente, destilada en el vacío. Se obtienen 106 partes 

en pe so de trimetilolpropano.

EJEMPLO 69.- EL Ejemplo 59 es modificado en e l sentido de que se 

emplea, en lugar del ácido fosfórico, 1,8 partes en peso de ácido sul<! 

fúrico concentrado. EL rendimiento en trimetilolpropano puro importa 

104 partes en peso. Si se lle v a  a cabo la  destilación sin tratamiento 

posterior ácido del material de destilación, se obtienen solamente 

85,6 partes en peso de trimetilolpropano.

Heoha la  descripción del presente invento se hace constar, que es­

ta so lioitad se aooge a los benefioios de prioridad de la  patente ale­

mana ns c 6680 IVd/l2 o, depositada en 18 de Noviembre de 1952, y que 

se declaran como nuevas y de propia invención las  reivindicaciones s i­

guientes!

16 .- Procedimiento para la  preparación de trimetilolpropano, ca­

racterizado porque, se recoge el material reaeoienal, obtenido después 

de la  condensación usual de bu t i ra l d ehi do y form aldehido en presencia 

de los usuales medios de condensación alcalinos, con un disolvente 

para trimetilolpropano,que no disuelve, o disuelve poco, las  sales a ! 

preparar, que se deshidrata la  mezcla y que se separa por centrifuga­

do o filtrac ión  les formiatos segregados, despuás de lo  cual el fil** 

trado es mezclado con reducidas oantidades de substancias inorgánicas ! 

de reacción ácida, y es destilado a continuación# i

N O T A
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, 28.- Procedimiento, según la  reivindicación l&, caracterizado

porque, él filtrado  obtenido después de l a  separación de la  cantidad 

principal de los fonniatos, después de la  adición de las materias de 

reacción écida, es calentado con reducidas cantidades de agua y, segu: 

demente, destilado.

3&.- procedimiento para la  preparación de trimetilolpropano.

Según se describe y reivindica en la  presente memoria que oonsta 

de seis hojas foliadas y mecanografiadas por una sola cara#

Madrid, a 19 de Junio de 1953.
CHEMISCHE WEHKB AEBBRT.
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