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"Procedimiento pare le preperacién de alcoholes
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é;Zé%d&nér PECHINEY, Compsgnie de Produits Chimiques et

: ‘ Electrometallurgiques, entidad francesa, domiciliada

en 23 Rue Bglzac, PARIS, Francia,

Le presente invencidn, resultente de las
investigaciones de Messieurs Georges WETROFF y Eﬁile
TREBILLON, tiene por objeto un mrocedimiento nuevo de
preparacién de alcoholes primarios aliféticos, esencial-

5; mente de 8 étomos de carbono, & partir de hidrocerburos
constituidos prineipalmente por butenos.

Ya es conoclido preparar los referidos

alcoholes & peartir de hidrocsrburos constituidos

principalmente por butenos normsles précticamente

Mod. 113
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exentos de iso-buteno, por formacién intermedia de
octeno cetalizado por eluminio-butilo, después de
aluminiowoctilo segulde de une reacceidén de oxidacién de
este d1tino y de una rescoidn de hidrolisis.

8e purifica le meteria prime por destilacidén
de los hidrocarburos ligeros -~ tales como el propileno
en particuler = y pesados y eliminacidn de las impurezes
resctives teles como humeded, oxfgeno, butedieno, deri~
vedos acetilénicos, derivedos sulfurados 00 , COS,
etco.s :

La dimerizacidén de los butenos tiene lugar
segun les reacciones esquemétices siguientes, en
Presencie de un aluminio-glcohilo como cetalizeador:

(1) el «C H #C H —s3 8l «C H
4 9 4 8 ' 8 17

(g) ale08H17+04H8———-éy al-cq‘HgQOaH.le

expleéndose la indicecién "al ", segun el uso, para
designar 1/3 de é&tomo/g. de sluminio en estedo
combinado,

Los butenos no trensformedos se sepéran,
después el dimero se destila y el catelizador se recicla.
Este dimero se utiliza para preparar el eluminio-octilo
por reeccidén del aluminio y el hidrdégeno.

El eluminio=octilo me oxida después, por lo

general en presencia de un diluyente y el octileto de

-eluminio resultente se hidroliza finelmente en 2lcohol

y elumine,

Este procedimiento presenta clerto nfmero

de inconvenientes:
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Se sabe que un cstalizedor del tipo eluminio
alcohilo es muy sensible & las impurezas reactives tales
como se han citado enteriormente, las cuales son peligro-
sas pera su ectividad, sun cusndo estén presentesen una
proporcién reletivemente muy reducide.

Sin embergo, esta proporcidn nociva sumente
grandemente por la necesidad segun los procedimientos
conocidos, de recicler constantemente el catalizador.
Los menores vestigios de estas impurezes sjercen entonces,
une accidén ecumuletive de destruccibén sobre el ceteliza=
dor, el cusl se hace inactivo después de un nfmero
relativemente reducido de ciclos. l

Es pues indispensable , cuendo se opere
gegun el procedimiento descrito anteriormente, efectusr
une eliminacién muy intensa de las impurezaes de la

meterie prime y realizer une hermeticidad précticemente

absolute de le instelacién en relacién con le etmésfers.

A titulo de ejemplo, para evitar un consumo prohibitivo
de catalizedor, le eliminacién de sgua en ls materia
prime debe ser intense de preferencis haste un velar del
orden de 10 partes por millén, la eliminscién de butedieno
hasta un valor del orden de 200 pertes por milldén, &tce..
Exigencias tem severas srrastren complic@e
ciones técnices considersbles, y, por consiguiente,gastos
suplementarios elevedos. '
Ademds, el reciclado del catslizador presenta
iguelmente el inconveniente de provocer su celentemiento
prolongedo y de der lugsr a un crecking parcial de los
aluminio-alcohilos con correletivamente pérdida percisl

de actividad y apericidén de diversas impurezas.
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. gran parte , y hasta en su totalidad, a la dimerizecién

Por otre parte, segun lo ha establecido la
Socledad solicitante, el procedimiento de dimerizacidn
ternina en un consumo prohibitivo de catelizador, por
cuanto que los butenos que sirven de meteria prims
principal contienen 5% en peso alrededor o més, de
isobuteno, de modo que, en este caso, este procedimiento
se hace précticemente inemplegble; pere evitar tel
inconveniente, se podris eliminer el isobuteno de la
mezola de buteno, antes de emprender la dimerizacién,
pero tal eliminacién gerie onerosa y complicade.

Por otre perte, se sabe que la sintesis de
un derivado alcohiledo del aluminio & pertir de aluminio,
de hidrégeno y de olefina vé4 acompefiado sieupre de

pérdices de olefine por hidrogenecién de &ste. En el
procedimiento de dimerizecién, se obtiene. intermedisrie-
mente el aluminio-octilo seglin la reaccién (1) antedicha,
pero no se evita su disesociacién segun la reaccidn (2)
deda anteriormente y se debe, por consiguiente, veolver

& efectuer le sintesis & partir de octeno segun 1la

reacciéns

3
(3) AL 332"303 H, — A (08 Hlv)s

Les pérdides en olefina por hidrogenascién

se apoyen pues sobre el dimero relativemente costoso.
Por otra perte, el buteno«2 utilizado,

netemente menos reactivo que el buteno-l, escapa en

y se socumule en los subproductos de la dimerizacién,
considerados como insctivos y, por consiguiente, de

velor muy reducido.
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Por ultimo, la reaccidén de oxidacién 8 la
que esté sometido el aluminio ootilo, se conoce par ser
peligrosa, Tome fécilmente une mercha explosive y
puede der luger al fenomeno de autoinflamscién de le

56 mezcle de aire y de compuestos orgénicos,por ejemplo en
razén de un recalentamiento local.

Le Socieded solicitante he puesto & punto
los medios que permiten remedisr los inconvenientes
indicados anteriofmenta.

10; He establecido, la solicitente,segun el
presente invento, un nuevo procedimiento de preparscién
de alcoholes primerios aliféticos esencialiiente de
8 8tomos de cerbono, a pertir de hidrocerburos consti-
tuidos principelmente por bueno por formecién intermedie

15,  de derivedos slcohilados de aluminio seguida de una
reaccién de oxidecidn de estos Wltimos y después de
una reaccién de hidrolisis, en el que se efectdan en
combinacién las etapas siguientes:

a) Se someten los referidos hidrocerburos

20, que contienen alrededor del 5% en peso o més de isobuteno
y/o alrededor del 10% en peso o més de buteno normeles,

a une reeccién denominade "de crecimiento",mediante una.. .
puesta en contacto con un derivado elcohiledo de aluminio
que contiene principalmente aluminio-butilos, & una

254 tempereture comprendida entre 1302 ¢, alrededor ¥y
280% (. alrededor, més particularmente & una temperatura
.comprandida entre 1802 C alrededor y 200% C alrededor, &
una presién comprendida entre 20 kg./cw? alrededor y
400 kg./cmB elrededor, més particulermente entre

30, 65 kg./cu2 elrededor y 110 kg./cm2 alrededor, la
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relacién A entre , por une perte, el nlmero de valencias

@ R ,.:a'

gramo de aluminio fijedas al sluminio-alcohileo utilizado
en la reaccién de crecimiento y por otre perte el nfmero
de moléculas=gramo de buteno-l total presente tanto en
5, forme fija al aluminio como en forme libre, eligiéndose
entre 0,18 y 2,1 , més particulermente entre 0,4 alrededor
y 0,9 elrededor , realizfndose la reaccién de crecimiento
segun la férmla (1) sntediche,
D) Se seperan los butenos no transformasdos en
10. le reaccién de crecimiento a una temperature comprendide
entre 502 alrededor y 2002 C., elrededor, y més particuw
larmente entre 100¢ C., alrededor y 1802 C, alrededor &
una presién comprendide entre 0,2 kg./cuw2 slrededor y
10 kg./cm2 slrededor y més particularmente entre 1 y 5
16,  kg./om2 alrededor; despubs se trate une parte de
preferencia enriquecidsa en butenow?2 por aluminio e
hidrégeno, segun los procedimientos conocidos, y se
ohtiene mediante este tratemiento la totalided del
aluminiowalcohilo reguerido para la reaccién de crecimiento
20, entedicho. ‘

@) Se someten los productos de la reaccifn de
crecimiento, préviamente separados de los butenos no
trangformados, & la eccién de olefinas compuestas prine
cipalmente de ol «octenos procedentes de une fase '

25, ulterior del procedimiento y se realize con ayuds de
estas olefinas sucesiveumente:
« le reaccién de desplazamiento de los
gfupos isobutilo todavie presentes en forme de aluminios
isobutilo despuds de le reaccidén de orecimiento & une

50, temperatura comprendida entre 902 (¢, &lrededor y 2202 ¢,
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elrededor, mas particularmente entre 1252 (. alrededor
¥y 160° C. elrededor efectufindose esta reaccibén de

desplezamiento segun le férmula ésquemética:

CH5 CH
3

(4)&1~CH~(‘2H*0H _______yal-cﬂ + CH =
2 L 8 16 8 17 2 (L
H H
s 3

- La reaccién de alcohilacién de los monohidrue
ros de sluminio~dialcohilo que selen de la resccidn de
crecimiento, & une temperature comprendide entre 752 ¢,
alrededor y 1402 ¢, alrededor y més particulsrmente
entre 1002 O, alrededor y 1102 C. slrededor, realizéndose

eata reaccién de slcohilacién segun la férmulas

(6) H=AL (CH ) #CH =————>» AlL(CH ) ’
8 172 B 16 e 8173
Las reacciones de desplazemiento y de alcohilaw~
cién santes mencionsdes se efectfian & una presién come
prendida entre 0,5 kg/cm2 alrededor y 10 kg./cu2 alrededor
y wés perticularmente & presidn atmosférice;
= Lo separscién de les expresadas olefl nas
e una temperesture inferior & 1009 ¢. alrededor, més
particularmente comprendide entre 402 y 752 C, alrededor;
= Bl recicledo en las resccliones de desplewm
zemiento y de aslcohilacién antedichas de las olefinss
asi preperades, la relecién B del peso de las olefinas
recicladas al peso de los productos de le reaccidn
de creciu@ento desprovistos de los butenos no transforme
dos se encuentra comprendide entre alrededar de 0,02 y

alrededor de 1 y més particularmente entre alrededor de
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0,07 y ealrededor de 0,40,

Le figure tiene por objeto ilustrar mejor la
ciroulacién de los fluidos segun el procedimiento de la
rresente invencidén, mée partioularmente en su relacidn
en continuo.

‘(1) representa una fraccién de butenos
purificados, 2 el reactor de crecimiento, 3 el aperato
de separacidén de los butenos no transformados, 31
los bufenos no transformedos que salen de dicho apératq,

4 el aparato de fraccionamientos, 41 la fraccidn anriquew
cida en isobuteno y 42 la fraccidén enriquecida en buteno-2
que ssle: de dicho aparato, 5 el reactor pare la sintesis
del aluminio-butilo, 51 el eluminio y 52 el hidrdégeno
introducidos para dicha sintesis, 6 el aparato de desgasie
ficacibén, 61 el disolvente en C que sale de dicho
eparato que es dirigido hacia e14reactor de oxidacién,

62 ‘el sluminio butilo introducido en el reactor 2,

7 el aparato para el desplazamiento de los grupos isobutilo
71 la fraccidn enriquecida en isobuteno que sale del
referido apareto, 8é@ Teactor de alcohilacidén del
monohidruro de &luminio di~ooctilo, 9 el aparato de
separacién de los octenos libres, 91 el reciclado de los
octenos libres, 92 la extraccidén de una péqueﬁa ﬁroporcién
de estos octenos, 10 el reactor de oxidacidén, 101 el
ox{geno introducido en este @ltimo, 61 el disolvente en

04 ya indicado mes arriba y procedente de la desgasie
ficacién del eluminio-butilo, 11 el eparat® de hidrolisis
de log mlcoholatos de aluminio, 111 el disolvente

en C recuperado durante la hidrolisis, 12 la instala~

4
cién de separacién de los alcoholes.
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La sociedad solic itente he determinado en
primer luger, segun se explice precedentemente, que el
procedimiento de dimerizacidn cesa de ser apliceble
industrialmente cuendo los butenos gque sirven de materia

Se ‘prima principel contienen més de 5% en peso @lrededor
de isobuteno.

Ha descubierto ademéds lea solicitante,que
las rezones de esta enomalie son las siguientes:

« 61 isobuteno puede fijarse sobre el

10, aluminio~butilo segun la reaccidn @
CH,  CH
l |
(6) 8leCH ~CH ~CH «CH{ ¢ HC = C>eal=Ci «C~CH «CH ~CH -CH
2 2 2 3 2 l 2 J 2 2 2 ]
CH CH
) 3

=gl aluminio (dimetile?,2«hexilo) formado
15, no posbe sptitud alguna parae une reaccién segun la
ecuacidn global (2) indicede anteriormente,

- resulta de ello une pérdide progresiva de
activided del cetalizador, & consecuencis de le acumulew
cién de tales moléculas en el curso de la Trecicledos

20, sucesivos, inutilizéndose répidemente 2l expresado
cataligador. |

Le Sociedad solicitante na determinado que
el medio de evitar este desiruccién progresive del
catalizador consiste en supriuir sus recicledos sucew

25,  sivos y reducir a un valor lo més reducido posible la
disociecién del sluminio=octilo expresade por la

reaccién (2) sntedicna, poniendo en presencia de los
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butenos que sirven de matoria prima una propeorcidn A

comprendids entre limites bien definidos de aluminio
unido 21 estado de aluminio alcohllo,

'El empleo de este medio para superar las
dificultades seflaledas precedentemente, debidas a
la presencie de isobuteno en la mataria prime no
podia en modo alguno preverse segin el estado de lea
téonioe,

Enthe los progresos industriales reelizedos
con el nuevo procedimiento se puede citar que:

- E1 procedimiento segun el invento es el
finico que es aplicable directamente & lotes de butenos
que contienen més de aslrededor del 5% en peso o més de
isobuteno, con objeto de su transformecién en alcoholes
octflicos, sin que sea necesaria eliminacién alguna
preliminar de isobuteno;

~ Ademfs, permite velorizer el buteno=2
y ol isobuteno contenidos en los referidos lotes, fabrie
cando & la vez alcoholes octilicos cuya composic ibn
es poco diferente préicticemente de la del procedimiento
cldsico.

Hasta shora, segun se hea indicado anteriormente,
los butenos separados a le salide de la dimerizacién
contenian une proporcidn muy importante de buteno=2
inicielmente presente en la materia prime y se trataban
los expresados butenos 8si separados como productos
inertes de reducido valor. Ahora bien, segun el
inrento, se pueden dividir los expresados butenos
en une fraccidn rica en isobuteno, que puede valorizarse

por ejemplo, en la fabricacibén de poli-isobuteno o de
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dcido hidroxi-butirico y una fraccién enriquecida en buteno-2.
BEste dltino es reactivo en relacidén con el alwminio y el hidré-
geno y puede as8i entrar en el circuito en estsdo valorizedo de
aluminio n~butilo. Por otra parte, los butenos que salen de la
recccién de desplazamiento son ricos en isobuteno,segun se
define anteriormente y pueden valorizerse por ejemplo en la faw
bricacidén de poliisobutenos o de dcido hidroxibutirico.

-~ 3e ha descrito anteriormente que en el procedi- °
miento clémico,les pérdidas en olefinas por hidrogenacidn de ése
tas durante le sintesis de un dimero elcohllado 2 partir de zlu-
minio, de hidrégeno y de olefinas se influe.cian sobre el octeno

relativamente costoso. Por el contrario,segun le presente invenw=

cién se puede hacer sufrir la pérdida por hidrogenscidn sobre oles
fines consideradas hasta ahora como subproducto de reducido‘valofa

- No es tampoco necesario, debido al hecho de la supre=
sidn de todo reciclado de eluminio-alcohilo, eliminer las impure-
zas reactivas de un modo tun severo como en el procedimiento
clésico y los medios utilizaedos pars la purificacién son,por
consigniente, menos onerosos. Por ejemplo, la presencis de 0,5%
de butadieno en la fraccidn de butenos utilizada no proporciona
pertwrbacidén alguna & la operacidn.

-~ Se evita gracias a 1z supresiln de este reciclado
el cracking del aluminiceslcohilo por calentamiento prolongzdo.,
Segun una modalidad del presente invemto, se efectda la reac-
cidn de oxidacidén en presenciz de un disolvente counstituido esen-
cislmente por una uwezcls de butanos y butenos, & ung presidn
correspondiente & la ebullicidn del disolvente & uns tewperstu~
re combrendida entre 0° C.alrededor y 1209 C.alrededar y més

perticularmente entre 3092 C.slrederor y 602 C.alrededor. La
expreseda presién estd comprendide entre 1 y 25 kg/cm2 alre~

dedor y més particularmente entre 4 y 7 kg/cm2
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alrededor.

Se elige como relacién de las presiones
perciales de dicho disolvente y de oxigeno, un vala
iguel o superior a 3 alrededor ,lo cual coloca la mezcla
muy por encima del limite superior de explosidn de
dicho disolvente en el oxigeno,en presencia de
aluminio~8leohilo. El procedimiento segun le preseute
invencidén permite pues suprimir précticemente el
peligro de explosiln o de incendio durente la oxidaw
cidn,

Segun une modalidad del invento, se
realizen en continuo las diferentes fases del nuevo
prooedimiento.‘

La purificecién de las fracciones de butenos

‘con objeto de eliminer de ellos las impurezes reactivas,

asf como la hidrolisis de los alcoholetos de aluminio
¥ la separacién de los slcoholes se efectfian segun
cualesquiera de 1los procedimientos en e{ conocidos.

El ejemplo que viene a continuacién, gue
en modo alguno puede coneviderarse de une manera limi-
tativa, tiene por objeto we mejor ilustrecidén del
invento.
EJBMPLO,

S¢ elige como materia prime una fraccién
de butenos purificados,obtenida por eracking,rectifiocacidén

¥ purificacidn de hidrocarburos de tipo petrolifero

por extraccién de butadieno, definido sensiblemente

gegun el cuadro n? 1 que viene & continuecidn:
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CUATRO B 1. T &R0
I
Producto &/h mol/h f
Buteno“l [ O N X ) 1.660 29 .v
Buteno‘z Oerveovve 10360 24’2
iwbuteno eees... 2,630 47,0
PI‘OpilenO o0 san 10 0,5
Satursados 340 6,1
Total 00000.00;-0 6.000 10‘7’5

¥ due se introduce‘en el reactor de crecimiento, E1
propileno puede reaccionar, dando con los butenos
co~dimeros de 7 é&tomos de carbono.

En este reactor se introduce igualmente
aluminio«alcohilo sensiblemente segun el cuadro

n? 2 que se exprese & continuacidn:

CUADRO N2 2.

Producto &/h mol/h
AlHa S 0000 00 0 240 8
NeDULONO veessavon 400 . 7315
i-'buteno Y EEREREERER) 700 12’5
Diversos secieecen 160 4,55
Total de las
olefinas unides & Al {1,500 24
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Le designacién Al H represents, segln el uso,
les cantidedes de aluminio y d‘z hidrégeno correspondienw
tes e dichos simbolos y no quiere decir en modo alguno
que se utilicen slgun trihidruro de eluminio o de
olefinas libres,

"El Cuedro N2 2 indica las proporciones de
olefinas libres unidas el hidruro de aluminio en forma
de e2luminio-trislcohilo o de hidruro de aluminio
dialcohilo y definen pues le composicién del aluminiom
gleohilo empleado.

Se efectda la reaccién™a una temperetura de
1902 C, elrededor y una presién de 100, kg./om2
alrededor,

8x3

La relacién A es igual a = 0,65

20,7 ¢4 7,15

A la salide de este reactor, se separan &
une temperatura de 150° (. alrededor y & una presidn
de 3 kg./cm2 elrededor, los butenos no transformados,

definidos segun el Cuadro n? 3, siguiente:

CUADRQ N& 3,

Producto g/h mol/h
Buteno=l servee 110 1’97
Buateno«2 XEXXEX) 1.410 25,2
isbuteno EREEX) ) 2,360 o 42
Saturedos sevvee 340 - 5’86
Total r00s s errosa 40220 75905
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Se someten estos hidrocerburos & un frag=
cionamiento y se les divide en una fraccién de cebeza
enriquecide en isobuteno, sensiblemente segun el

Cugdro n® 4, siguiente:

Be . - CUADRO N® 4,
.& {
i Producto &/h mol/h
But en-o“l @0 s0eseep 4'8 0,86
Buxen0~2 e sessane . 90 1361
i-buteno Seesnevep 10206 21’6
100 Saturados oot 120 '2,15
Total B8 00000000 080000 1.464 26,22

y una fraccidn de cole enriquecide en buteno=2 y

conforme sensiblemente al Cuadro N2 5 , siguientes

CUADRQ N2 5,
1
15, Producto &h mol/h
Bu-tenoﬂl . esese e . 42 0’75
BUtonos2  seses. 14510 23,4 ’
1”})111: OnO AR R ] 1.150 20’6
Saturados esseess 220 4,0
200 TOt&I Goeorveonsscrenensh 20722 48}75

Se prepere, segln uno cualquiera de los
medios conocidos, el eluminio-butilo, por introduccién

’
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en el reactor correspondiente a esta fabricacidn, de

le fraccién enriquecide en buteno~2 y definida en el

Cuadro n® 5 antedicho, asf como:

216 g/h de aluminio (8 mol./h.)
5, ¥
84 g./h, de hidrégeno (42 mol./h)
A la sglide de este reactor, se procede a la
separacién de los hidrocarburos que no hayan reaccionado,

conforme sensiblemente @l Cuadro nf 6 siguientes

1o. CUADRO N2 8,
Producto g/h mol/h
Bu‘beno-l Do o0 o0 6 O’l
Butenoﬂz [ BB 227 4,1
1-buteno R 22 0,4
15, ‘ Seturados R 1,195 21,2
Total Geevsecsncrssne 1.450 25’8

Se emplean estos ﬁltimoé hidrocerburos como
disolvente pare le oxidecidn, segun se describirén mds
adelante. )

20, Le fraccibn enriguecida en i-butenc puede
uwtilizerse entre otres, en la fabricacidén de poliiso-
buteno o de écido hidroxibutirico.

Se introducen los productos que salen del
"erecimiento" y desprovistos de los butenos no trense

25, formados en un aparato donde se efectia la reeccién

de desplazemiento de los grupoe isobutilo & presién
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atmosférica a 1502 ¢, 8lrededor despuds de haber
introducido en el referido aparato olefinas de 8 &tomos
de carbono esencialmente al caudsl de 1.000 g/h.,0
sean 8,9 mol/h (en C ),

Por los cgadros N® 1, N2 2 y N2 3, se calcula
f4cilmente que la relacidn B es igual sensiblemente
a 0,50,

Se recogen aparte los hidrocarburos ricos
en isobuteno, procedentes del desplazamiento, sensibleoe

mente oconforme a los detos del cuadro N2 7 siguientes

CUADRQ N2 7,

Producto g/h I mol/h
n“bu‘teno L BB Y ER B Y ) 53 0’94
igo~buteno eeeoees 405 7,25
Saturados eese.aee 12 0,21
Tot&l weesveornese 470 8)4

Se pueden ubilizer estos hidrocarburos
en la febricacién de los poli-isobutilenoas o de Acido
hidroxibutilico,

Se ponen en contacto los productos que selen
de la reaccién de desplazamiento y desprovistos de la
fraccién rice en i-buteno, en un apersto de alcohilaw
cibn a presidn etmosférica y a una temperatura de
alrededor de 1002 a 1102 ¢.

A la salida de Aicho aparato, se procede & le
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seperacién por destilacién de %%KHlefinéé 1ibrea
- l8s cusles tienen esencislumente 8 Atomos de cerbono-a
ung, presibn de 3 mm, de mercurio ¥y & una temperstura
de alrededor de 702 C,
3e recicla en la reaccién de desplegzamiento
les centidedes descrites anteriormente de dichas olefinas
livres y se eliwina una pequefia proporcién: 40 g/h
(0,36 mol/h, expresado en octeno) que por otre
parte se valoriza.
1o, Se trats el aluminio-octilo bruto, despuds
de destilacidn de 1l olefinms libres, en un reactor
con 384 g/h de oxigeno, o sean 12 mol./h y con le
mezcla de hidrocarburos definida en el cuadro n? 6
antedicho y utilizede cowo disolvente de oxidecidn.
1s, Se practice la oxidocién & une temperature de
BO®? C, slrededor 2 une presién de 6 kg/h elrededor ¥ |
wne presibn de ox{geno del orden de 1 kg/cm2. Dede la
reducide relecién de la presién parcisl del oxigeno a
la del disolvente, se elimine précficamente el peligro
20. de explosién o de incendio.
Después de hidrolisis, le cusl tiene luger
Segun cuslquier procedimiento conocido, 8¢ recoge
como subproducto, el disolvente de oxidacidn,

Se obtlienes finelmente ,deepuél de secado

0 o<

| separacidn por fraccionamiento los productos sensibl

mnte segun el Cuadro N2 8 que se cita = conbinua~

cibn:
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2 RO
CUADRO §¢ 8, e
. -
Producto g/h mol/h
Alcoboles 04 y < °, 755 10,38 {en C )
4
Cerburos sabturados
en08 goeseossnsesde 155 1'55 (enC )
8
5‘ AlOOhOles en C sr e 1.600 12’-5 (en C )
8 ’ 8
Alcoholes :> C oo 120 0,76 (en ¢ 4
8 ‘ 10
Total OB 4080000800 ’ 2.610 24"79
;
y

La fraccién denominada "alcoholes en CB"

w—

tiene une composicién correspondiente sensiblemente 21

X0, cuadro n? 9 sigulente:
CUADRO N® 9.
l R o T T IR e e I R s DR IR IR ST e IR R i ST T e w e g e Ty s v e
Producto % en peso

Etil-z‘hexan()l R EEEE Y] 80

Dimetil-2~2~hexanol oo .o 10

15. Et1l-2-metil-d-pentenol . 6

Octallol"‘l R R AR Y 2

:M;et 11"2"'113}{31101 X EEEEEEY) 2

Total Vs s nssoenceseerrone 100
A

=== ——va .

\

Este elcohol suministra particulszrmente plas-

20

tificentes de excelente calidad, por ejemplc, el

ester o~ftélico.
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Descrita suficientemente la neturaleze del
invento, asi como le meners de reslizarlo en le préctics,
debe hacerse conster que lag disposiciones snteriormente
indicades son susceptibles de modificeciones de detalle,
en cuento no alteren su principio fundamental. Tambien
se hace conster que e}l invento corresponde & una
Solicitud de patente presentada en Francie con fecha
20 de septiembre de 1961 n® PV 873.659, scogiéndose,
por lo tanto, & los beneficios que conceden los
Convenios Internacionmles en vigor y siendo lo que
constituye 18 esencia del referido invento j por lo
gque se solicita Patente de Invencidn,por 20 afios en
Espefia: "Procedimiento pera la preperacién de slecoholes
primario;"; caracterizéndose por lo siguiente:

12,~ Procedimiento de preparacidn de alcoholes

primerios eliffticos esencisluente de 8 4tomos de

cearbono, por formaeeidn intermedia de derivados alcohilaw

dos de sluminio seguida de una reaccién de oxidacién -
de estos Ultlwos y después une reaccidn de hidrolisis,
caracterizéndose porque se efectdem en combinacién, &
partir de hidrocerbvuros constituidos principalmente

por butenos, las etapas siguientes: &) se someten los
referidos hidrocarburos & una reasccién denominade de
"erecimiento" mediente le puesta en contacto con un
derivado alconhilado del aluminio que contiene principal-
mente eluminio~butilog a una tempersturz comprendida
entre 1302 C. elrededor y 2802 alrededor, & une presién
comprendide entre 20 kg/cm2 alrededor y 400 kg/cm2 alre-

dedor: 1le relacifén A entre, por wna parte, el nfimero
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de velencies-gramo de aluminio fijadas al eluminio~
aleohilo utilizedo en l= reaccién de crecimiento y,
por otra parte, el nimero de moléculas~gramo de buteno-l
totel presente, tanto en forme f£ije: el cluminio como
en forme libre, esté comprendide entre 0,18 y 2,1
b) se separan los butenos no transformados en la
reaccién de crecimiento y después se trats una parte
con a2luminio e nidfégeno vy se obtiene por este
tretamiento le totalidad del sluminio-alcohilo requerido
peara le reaccidn de creciiento antedichs; ¢) se someten
105 roductos de la reasceidn de crecimiento, préviesmente
seperados de los butenos no transformados.a la aceldén
de olefinas compuestes principslmente de « -octenos
Y se realiza acon gyuda de dichas olefinas sucesiva-
mente: la resccidén de desplazemiento de los grupos
iso-butilo esun presentes en forme de eluminic-isobutilo
despues de la remccidn delcrecimiento, & une tempersture
comprendida entre 909 C.alrededor y 2202 (C.alrededor;
la reeccién de alcohilacién de los dielcohilo monohidru-
ro8 de aluminio que selen de 1la reaccidn de crecimiento,
a une temperature comprendida entre alrededor de 75° C.y.
alrededar de 1402 C, efectusndose estas rescciones de
desplezemiento y de sleohilacibédn antedichas, & une
presién comprendida entre 0,5 kg/cm2 alrededor y
10 kg/eme2 slrededor; la separecidn de las referidas
olefinas & una temperaturs inferior a 1002 ¢, alrededor;
el reciclado en las rescciones de desplazemiento y de
alcohilacién antediches de las olefinas asibeperedes,
estando comprendide ls relecidén B del peso de las

olefines reciclades &l peso de los productos de la
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reaccién de crecimiento desprovistos de butenos no
transformados, entré 0,02 alrededor y 1 alrededor,

28, . Procedimiento, segun le reivindicacién
18, caracterizado porque Se elige como naterie prims
hidrocarburos constituidos principelmente por bubtenos
y que contienen 5% alrededor en peso o més de isobutenoc.

32 ,~ Procediniento segun le reivindicacién l¥,
caracterizedo porque se eligen como nateria prima hidro-
carburos constituidos principalmente por dbutenos y que
contienen 10% elrededor o més en peso de butenos
normales,

42 ,~ Procedimiento,segun le reivindicacién 1a,
caracterizaedo porque se efectia la reamccibén de crecimiento
& une tempersture comprendide entre 180%2 C alrededor y
2002 C, alrededor.

52 - Procedimiento, segun la reivindiczcién
13, carascterizado parque se efectla ls expreseda resac-
cidn de crecimiento & une preeidén comprendide entre
55 kg/on2 elrededor y 110 kg/cm2 alrededor.

62,~ Procedimiento segun la reivindicacién
18, caracterizedo porque se tome como relecién A entre,
por una perte el nfmero e valencias-gramo de eluminio
fijedo al aluminicv-8lcohilo wtilizado em la reaccibén de
crecimlento y, por otra perte, el niémero de molédculss=
gremo de buteno~l totel presente , tanto en forme fija
gl aluminio como en forme libre, un vela comprendido
entre 0,4 alrededor y 0,9 elrededor.

7%.~ Procedimiento sggun le reivindicacién 14,
ceracterizado porque se reelize la separecidén de los

butenos no trensformados en le reaccidn de crecimiento
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"8 una temperature comprendida emtre 502 C., alrededor
Yy 200% C alrededor y & una presién comprendida entre
0,2 kg/cm2 alrededor y 10 kg/cm2 slrededor.
82, « Procedimiento, segun la reivindicaciédn
5. 18, ceracterizado porque se efectda este separacién a
une, temperatura comprendida entre 1002 C¢. slrededor
¥ 1802 ¢ alrededor,
92,- Procedimiento segun lea reivindicacidn
18, caracterizado porque se efectia esta seperacién
10, & une presidn comprendida entre 1 kg/cm2 alrededor
¥ 5 kg/cm2 alrededor.
. 102, Procedimiento segun lsa reivindioacién
1&, cerscterizsdo poréue se dividen los butenos no
transformedos en la reaccién de crecimiento y se separen
15, a le salida de ésta en una fraccién enriquecida en
isobuteno y wna fraceidn enriquecida en buteno-2, se
trata esta Gltims freccién con sluminio e hidrédgeno
y se obtiene, por este tratamiento la totalidasd del
aluminio~elcohilo requeridos para la reaccién de
20, crecimiento entedicha,
112,- Procedimiento segun le reivindicacién
18, carecterizedo porque se efectda le reaccidn de
desplazauiento de los grupos iso~butilc, aun presentes
en estado de sluminio isobutilo después de Je reaccidén
26, de.crecimiento & une temperatura comprendida entre
1252 ¢, alrededor y 1602 (.elrededor,
122 .~ Frocedimiento segun la reivindicacién
1%, caracterizado porque se efectda lao reaccidn de
alcohilacién de los monohidruros de aluminio dislcohilo

3 Q. que sslen de 12 resccldn de crecimiento, & una tempersture




Sy

10.

15,

20,

30,

- 24 -

comprendida entre 1002 C.alrededor y 1

132,- Procedimiento, segun la reivindicacién
18, cerecterizado porque se efectdan les reacciones
de desplazainiento de los grupos iso-butilo y de alcohilew
cién del monohidruro de eluminio-elcohilo sensiblemente
e la presién atmosférica,

149 .- Procedimiento segun la reivindicacidn
18, caracterizado porque se separan las olefinas que
salen de la reascciln de creciwiento, desjués de haber
efectuado la alcohilacién del monohidruro de alwninio-
dielcohilo, & una temperatura comprendida entre 402 C
alrededor y 75¢ C alrededor.

152,- Procedimiento segun ls reivindicecidn
18, caracterizado porque se toma como relacién B del
peso de las olefinas recicledas en la reaccién de
crecimiento al peso de los productos de l= reacciédn
de crecimiento desprovistos de butenos no trensformedos,
un valor comprendido entre 0,07 alrededor y 0,40
alrededor.

1692, - Procedimiento segun la reivindicacién
12, cerscterizado porque se efectia la oxidaoién en
presencia de un Qisolvente constituido esencialmente
por une mezcla de butenos y de butenos, siendo la
relacidén de les presiones perciales deﬂcitado disolvente
y del oxfgeno igual o superior & alrededor de
3e

17¢ -~ Procedimiento segun le reivindicsacién 18,
caracterizado porque se efectlia la oxidacién en presencie
de un disolvente comstituido esencialmente por una

mezcle de butenos y de butenos, & une presién corresw
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pondiente & lgfensiénde vapor del disolvente & una tempe=~
ratura comprendida entre 09 C aslrededor y 1202 C alrew
dedor , @ una presién comprendide entre 1 kg/cm2
alrededor y 25 kg/cm2 alrededor.

189, - Prooedimienfo segun le reivindicacién
18, caracterizado porque se efectia la citada oxida=
cién a una temperatura comprendide entre 302 C alrede~
dor y 60¢ ¢, alrededor.

192, - Procedimiento segun la reivindicacién
1a, carscterizedo porque se efectda la meneclonade
oxidacién e una presidén comprendida entre alrededar
de 4 kg/em2 y elrededor de 7 kg./cm2. |

202,- Procedimiento para la preparacidn
de elcoholes primerios; tal y cowo queda substanciaslmente
descrito en la presente memoria, que consta de
veinticinco hojas escritas a mfAquine por una solae ceara.

_ (/-\\\ ,
Midrid, 12 SEP. 1962
PECYINEY, Co pagnie de Yroduits

Chimigues, Electrometallurgiques.
\ 4, GGME2 AC§B0 Y MODE?Y
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