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PATENTE
DE
INYVENCIODYXN

por *PROCEDIMIENTO PARA DA PREPARACION DE TRIMETILOLPROPANO®, & faw
vor de la firma alemana CHEMISCHE WERKE ALBERT, domicilisda en
ViesbadenwBiebrich (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere & un procedimiento para la
Preparacién de trimetilelpropanc.

BEs sablido que un mol de butireldenido rescoione con tres moles
de formeldehido de manera que dos moléoulas de aldehido son acumu-
ladas en posioidn alfa ocon respecto 2l grupo oarbonilo, mientras
que la tercera reduce el grupo aldehido en grupo metilol, convize
tidéndose por ello en doido fdrmiea;ffuesto que la reaceidén tiene éae
tener lugar en medio aloalino, hecen falta para neutralizar el dol~
do £érmice §ua se vi formando, centidades qguimoleculares de dloa-
lis, de modo que se forman grandes cantidades de formiatos. Estos
deben ser separados antes de la purificacién,que ge efeotdia por dese
tilaeidn, del trimetilolpropano formado, porque oconducirfan, oon le
alta temperatura de destileoidn necesaria, a una destruecién ocasi
completa del trimetilolpropenc. La separaoidn usualmente tlene lugar

de modo que se tremspomen les smales alcalinotérreas ¢ alcalinas mee
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diente £cido sulfdérico en los sulfatos. No obstante, se origina en
esta oﬁeraoi&n foido fédmmico libre que oconduce & la formaoién de és;
teres y, surtiendo efecto catalf{tico, de acetales, que luego son se-
parados, segun procedimientos oonocidos, mediante alecohol o vapor de
agus., Bn le preparacién de pentaeritrita ha sido propussto, asimismo,
precipitar las sales de oel gue se originan mediante carbonato améni-
oo y eliminer del filtreto el £ocido férmico por oxidecidén mediante
perdxide de hidrégeno. Ambos proocedimientos adolecen de notables des;
ventajas. 0 hacen falta equipos de aparatos relativamente complica~
dos, o0 el &oido fémioco gue se va presentando lo hace en forma de ue=
na goluciln acuosa de dificil elaboracién ulterior.

7 Ahora bien, se ha encontrado que se obtlene trimetilolprepano bie)
destilable y purfsimo como producto final, si se recogen los condenw
sados brutos, formados a base de butiraldehido y formaldehide, aun
conteniendo los formiatos, con un disolvente para trimetilelpropane
que no disuelve, 0 golo disuelve poco, los formiates, deshidratando
geguldamente en el vaocfo la mezola conteniendo disolvente, y separan-—
do luego per centrifugede o filtracidén la parte preponderante de les
selese. Los componentes en formiatos aun existentes en la solucidn de
trimotiiolpropano, obtenida en este operacidn, son entonces transfor—
mados por adioclén de reducidas cantidades de materias inorgénicas de
reascoidn fcide, en sales inorgénicas, despuds de lo oual se destila
el producto en el vacfo. En la destilacidén se obtiene el trimetilolpxg
pano en buen rendimiento, yea que las diminutas cantidades de é&ocido
férmico que son liberadas por la adicién de los compuestos inorgénie
¢08, Producen solamente una esterificacién del todo insignifiocante &so]
trimetilolpropanc durante la destilaoid:i. : _

Como digolventes gue son adicienados a los condensados brutes an=
tes de su deshidratacién, oconviene utilizar elocoholes. Come partiou~

larmente apropiados se han mostrado, butanol, o alcoholes superiores,
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,que permiten una separscién del agua mediante destilacidn szeotrépiocs
Para evitar reacciones secundarias se efectia la deshidratacidn, ven-
tajosemente, bejo presién disminuida, pars garentizar un tratamiento
le mas ouidedose posible. Después de la separacidn total del agusa,
puede separarse iguslmente, en el vacio, o bien con presidn normal,
el disolvente. Los formiatos alcalinotirreocs o alcalinos, anteriors
mente segregados, son pricticamente puros. 7

La adicién de materies inorgéniocas, de reascoidn 4cida, despuds
de la separacidn de los formiatos, es indispensable paras el logro de
buenos rendimientes. Para este fase de trabajo se pueden utilizar &~
oldos minerales, sasles 4cidas, fluoruro de bore y sus derivados, o
seles féocllmente emcindiblea por hidrélisis, como gulfato de alumi~-
nie, o similares., Su cantidad depende del contenido del material de
destilaocidn en formiato alealino o eloalinotérreo y es dosificada,
oonvenientemente, de modo que despufs de le destilacidn gueds rema-
nente un resfduo de destilacién de reaccién dcida. El efecto de esw-
tas materias resulta del hecho de que los rendimientos en trimetilol~-
propeno destilado estén situados en wn 10—~ 204 mas altog y de la olire
sunstancia de que el resfduc de destilacién en la oceldera presenta
fendmenos de resinificacidn y de descomposicién, esencialmente mas
reducidos.

En la mayor{a de los casos es suficiente adicionar las substan~
cies dcidas &l trimetilolpropano bruto, liberado del disolvente, ¥y
destilar la mezole en el vacfo. Pero s8e puede introduoir, asimismo,
juntamente con las subs tancias fécidas, ocantidades meg 0 menos granw
des de agua y calentar el materiel antes de le destilacidn, brevemenw
te, & temperatura mas alta, oprtunamente a 90-1002C., para fomentar
la trensposicién de los formiatos con los compuestos fcidos adiciona=

dos.,
EJRMPLO 12.~ 72 partes en peso de butiraldehide, 300 partes en
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peso de fomaldehido al 30% y 40 partes en peso de hidréxido sédioo
en forma de lejfa 2l 30%, son llevadas & reacoidn dentre de 3 horas

a 40-502G. La solucién, practicamente neutra, es mezolada, una veg
graduada a un valor pH de 7, con 140 partes en peso de butanel y des-
tilade, en circulacidn, & presiones de 30—66 nm. en némeros redondes,
hasta la ocomple ta separacién del agua. Despufs del enfrismiento se
separs por centrifugado el formiato sbédico que se ha esegregedo y se
lava posteriormente con poco butanol, despuds de lo cual 1la solucidn
clara es liberade del butanol en el vacfo. Después de la adicién de

4 partes en peso d- &cido fosférico el 85%, es destilado oo# el méxi~
mo vacfo posible. Ademés de une olerts centidad de primera frasoidn, :
son obtenidas 106 partes en peso de trimetilolpropano. Si se lleve &
cabo le destilacidn sin fcido fosférico, entonces se descompone el
contenido del matrez despude de la separacibén por destilacidn de 70~
75 partes en peso de trimetilolpropanoc, reboesando beje intensa forma-
oién de espuma. ,

EJBMPLO 22+~ En la elaboracién ulterior de la composicién inicial
deserita en el Ejemplo l&, sa introduoen, Juntemente oon el éfcido fose
f6xioco, aun 10 cm3 de agua, despudée de lo oual se calienta durante 1l
hore & 952, Se obtienen 108 partes en peso de trimetilelpropano por
subsiguiente destilacidn al vaocfo. ‘

EJEMPLO 32.~ La composicidn iniciel, indicada en el Ejemplo 10,
es mezclade despuds de separacidn del butenocl, con 4 partes en pese
de N&HSO, ¥y 10 om’ de agua, después de lo ousl la mezola es calentada
durente une hore & 902C. y, seguidamente, destilade en el vacfo. Se
presenten 106 partes en peso de trimetilolpropanoc.

EJ BMPLO 42.; BEn el ensayoc descrito en el Bjemplo 3! se utiliza,
en vez de bisulfato sddico, 1,6 partes en peso de £ocido sulfdrico con-
centrado, Se obtienen 104 partes en peso de trimetilolpropanoc.

BIRMPLO 52.~ Le composiocidn inicial desorite en el Bjemplo le,
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en la ocusl no obstente se habfa utilizado en lugar de hidrdéxido sbdi-
60 la cantided equimeleoular de hidréxido célcioce recién precipiteds,
e8 oalentada, despuls de la separacidn del butenol, con 4 partes en

peso de £oido fosférico &l 85% y 10 om>

de ague, durante 1 hora, a
9020 y, seguldemente, destilade en el vaofo. Se obtienen 106 partes
en peso de trimetilolpropano.

EJRIPI0 62.« El Ejemplo 52 es modificado en el sentido de gue se ‘
emplea, en lugar del écido fosférico, 1,8 partes en peso de écldo suls
férico ooncentrado. El rendimiento en trimetilolpropeno pure importa
104 partes en peso. Si me lleva & cabo la destilacién sin tratamiento
posterior Scido del materiel de destilacidn, sze obtienen sclamente

85,6 partes en peso de trimetilelpropeno.

N O T A

Heoha le desoripcién del presente invento se hace constar, que eg-
ta solicdi tud se acoge & loe benefioclos de prioridad de la patente ale-
mana n® ¢ 6680 IVd/12 o0, depositada en 18 de Noviembre de 1952, y que-
se deeleran como nuevas y de propia invencién las reivindicsciones si-
gulen tesns _

l2.« Procedimiento para la preparacidén de trimetilelpropenoc, cae
racterizado porque, se recoge el materiel reaccional, obtenido despues
de le condenseoién usuel de butiraldehido y formaldehido en presencia -
de los usuales medios de condensacién elcalinos, con un disolvente
pere trimetilolpropano,que no disuelve, ¢ disuelve yooco, las sales a |
preparar, que se deshidrata la mezola ¥ que se gepara por centrifuge
do o filtracién los formiatos segregedos, después de lo cual el fil-;,-
trado es mezclado ocon redficidas oaentidades de substancies inorgénicas

de reacoidén dclda, y es destilade a continuacidn. i



, 2% .. Prooedimiento, segfn 1a reivindiocecidn 12, carascterizado
porque, el filtrado obtenido después de ia seperacién de la ocentided
principal de los formietos, despufs de la adicidén de las materias de
reacoién £cida, es calentado con reducides ocantidades de agua y, segu
damente, destilado.

3%.~ Procedimiente para la preparacién de trimetilolpropanoc.

Seglin se desoribe y reivindioa en la presente memoria que oonsta
de seles hojas foliadas y mecenografiades por una sola cares

Madrid, a 19 de Junie de 1953,
. CHEMISCHE WERKE ALBERT.

Pe &,

SR LLRN MIRALLEL
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