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que se presenta para unir g la soliecitud
ie
AP A 1 E,N TR D 3 INV E{N CION
formulade el 12 de Znero de 1963, con el n® 284,113
en .
asrAafA
) por VEINIE efios |
& nombre de JOSEF MEISSNER, entided alemana, estableci-
de en Bayemthalgurtel 16-20, Koln-Bayenthal, Alemania,

por:
"UN' PROCEDIMIENTO PARA 1A FABRIDACION DE PENTAZRI-
TRITA Y DIPENTABRITRITA"
=======-.—‘=——=—-_—“-===%=___-f-=-m-—=——m=‘—=&"mm======

En la preparaéién de pentaeritrita y dipentaeritri-
ta mediante condensacidn dé formaldehido y acetaldehido se
he visto que mediante la utilizascidén de una proporcién mo-
lar més elevada enire formaldehido y acetaldshido se al-

5 canza efsctivamente un rendimiento tebrico muy bueno, pero
en la prictica no se obtiené de ningln modo un alto rendl -
miento en penteeritrita pu¥a correspondiente al teérieo.

Adem&s, en la preparaciédn del pentaeritrita por con-
densacién de formeldehido y acetaldehido, seria interesante

10 y deseable por diversas razones poder obtener el producto

-1 -



10

15

20

{3

3@

284113 15 Wil
deseado en una forma lo més concentrada posible; esto es
en sf prohibitivo en la préctice segin los conocimientos
actuales, ya que aunque el rendimiento tedrico puede ser

bueno, el intento de aislar la pentaeritrita de la solucién

'conduce por regla general a malos resultados.

Resulta también por regla general en producto de me-
nor calidad y de punto de'fusién més bajo al trabajar
tanto con concentraciones més altas como también con gran
exceso de formaldehido, de tal manera que ﬁb;tuvieron.
eiito los experimentos en este sentido, & saber obtensr
una solucidn de pentaeritrita lo més concentrads posibls,
aunque les intajas de un procedimienro como 4ste sean
seductoras: ya que un aparato esencialmente pequeflo, tanto
para la condensacidn como para la separacién de formalde-
hido, y un a2horro de vapor de gran importancia, son venta-
jes que seria deseable eprovechar por consideraciormes eco-
némices. |

Hemos eprovechado este problema para'investigas si
existe un puente entre estas desventajas, Que pudiera ser
motivo pare su solucidn.

Con tal ocasién se obtuvo el conocimiento decisivo
de que, por una parte, le disminucidn del rendimiento en
producto aislado purc y, por otra parte, el empeoramis nto
del producto al trabajer con soluciones més concentradas |
0 con proporciones molesres mis altas, muestran una depen-
dencia determinada entre sf, ademés, la investigacidn de
la causa que conduce & la discrepancia entre el rendimiento
te6ri§o y el real, did como resultado que en este procedi-
miento resulta uﬁa proporcién especialmente elevada de pro-

ductos secundarios, constituidos cesi exclusivamente por
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acetales de formaldehido con pentaeritrita y dlpeﬁtaeri-
trita, los cuales como se sabe pueden ser desdoblados en
pentaeritrite o dipenteeritrite y formeldehido.

De agui se obtuvo el conocimiento imventivo de que
el aspecto evidente de que debia evitarse lo més posible
la formacién de estos acetales de formaldehido y pentaeri-
trite, podria ser transformado en lo contrario si en la
preparacién de pentaeritrita se utilizan aguellos prbcedi—
mientos conocidos en los que se forman muchos acetales
de formaldehido y pentaeritrita y despuds se trensforman
éstos en pentaeritrita. ®s decir, que se ha comprobado
que cuando el rendimisnto total de pentaeritrifa_y aceta-~
les de formaldehido y pentaeritrita es alio, hay siempre
presenté un alto contenido en acetales de formaldehido y
pentaeritrita. . - |

Esto did ocasibén a transformar en ventajas las con-
secuencias, hastia ahora consideradas como desventajes,
de lag medidas descritas al principio, es decir un ren-
dimie nto total de pentaeritrita mée alto y conseryar éste
précticamente exento de productos secunderios del tipo
de los acetales de formeldehido y pentaeritrita, ademés,

poder trabajar con aparatos més pequefios y conseguir un

" ghorro de energia muy importante.

La presente invencidn consiste por lo tanto en obte-
ner pentasritrita de diversas maneras en el curso del pro-~
ceso y precisamente de une manera conocide, primero direc-
tamente como producto de condensacidn junto con acetales
de formeldehido y pentaeritrita y, adicionalmente, como
producto de desdoblamiento de los acetales de formaldehido

¥ pentaeritrita, para lo cual se emplean tales condicd ones
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de condensacidn que, sin tener en cuenta un rendimiento
directo alto de pentaeritrita y aceptando un‘rendimiento

directo reducido de pentaeritrita, produzcan une propor-
cibn lo més elevada posible de pentasritrita y acetales

de pentseritrita y formeldehido, de tal manera qué el ren-
dimiento total de pentaeritrita pura y, por lo tanto,
exenta de acetal de formaldehido sea sustancialmente
aumentado o ascienda a S0% y més.

Bsgta manera de proceder es y2 econdmlcamente inte-
resante para una pentaeritrita con un contenidode 5 moles
por ciento de formeldehido combinado, pero es més intere-
sante para una pentaeritrita con un contenido de 7,5 mo-
les por eiento por lo menos y més de formaldehido combi-
nado. Bajo la denominecidn de formaldehido combinado ha de
entenderse el formeldehido combinado en farma de acetal
con la pentaeritrita y dipentaeritrita, expresado aqui
en tantos por ciento molares por mol de acetaldehido em-
pleado, o formeldehido en tanto por ciento en peso combi-
nado en sustencias sélidas. o

Con este manera de proceder se consigue, en primer
lugar, un rendimiento directo més reducido de pentaeri-
trité. pero esta desventaja no solo es compensada de nuevo
por doblamiento dispuesto a continuacidn del proceso de
preperacibn de acuerdo eonvla invencién, sino que se consi-
gue un rendimiento total més alto de pentseritrita sisla-
ble del que era posible hasta ahora por el procedimiento
usual, ya que una manera de proceder como ésta proporciona
un rendimiento adicionsl en pentaeritrita pura. ]

Para aslcenzar estas ventajas, se puede trabajer con

une concentracidn elevada de la mezcle de resccidn, por
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ejemplo de entre 50 y 80% de azgua por mol de acéfgiﬁéﬁii
do y/o una proporeidn moler més alta entré formaldehido

y acétaldehido. de aproximedemente 5 & 8:1 y més, con

lo cual tiene lugsr forzasamente una disminucién del
rendimiento directo en pemtaeritrita, pero tiene lugar

un sumento de la proporeién de acetal de formaldehido

¥ pentaeritrita de tal manera que queda comprensads con -
creces la disminucién de rendimientd directo de pentaeri-
trita por la elevacién del contenido en acetales de for-
maldehido y pentasritrita.

Se acepta que se hicieron ya propuestas para, en
la preparacién de penteeritrita o de otros aleoholss més
ﬁolivalentes. partir de une solucidn concentrsda o slevar
la proporeibén molar de 4:1, aunque estos procedimientos
fueron realizedos siempre aceptando las desventajas por
ellos condicionadas y descrites al principio.

La transformacién de los acetales de formesldehido y
pentaeritrita en_pentaeritrita puede hacerse de manera di-
ferente. 3n primer lugar, se destila en formaldehido en
exceso, Se acidifica la solucidn de formol obtenida y se so-
mete ésta a un proceso de desdoblamiento en el que se des-
componen los acetales de formaldehido y pentaeritrita en
formaldehido y pentaeritrita.

Pero es también posible expulsar el formaldshido,
concentrar la solucién précticamente exenta de eldehido
¥y seguidamente, desdoblar los acetales de peﬁtaeritrita
y formeldehido, ademés, es posible aislar de la maners co-
rriente la pentaeritrita que contiene acetal de formaldehi-
do mediante cristalizacidn y, seguidamente, someterla al

proceso de desdoblamiento, asi como desdoblar los acetales
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teeritrita en las eguas madres y obtener asi rendimientos
adicionales de pentaeritrita y dipentaeritrita aisla~
bles.

Los proéedimientos geghn la invencidn pueden reali-
zerse tento de une menera continue como discontinua. No
obstante el rendimiento total de los procedimientos con-
tinuos es elgo més alto que en los discontinuos.

Bl desdoblamiento de los acetales de formaldehi-
do y pentaeritrita es posible en si de una maners di-
ferente. Para ello los més indicados son el &cido férmi-
co, pero tembidn los &cidos acético, oxélico o benceno-
sulfdnico, o écidos con propiedades semejantes a éstos
en lo que Se refiere al desdoblamis nto. ‘

Hstas y otras caracteristicas de la inveneidn se

desprenden del esguema representado en el dibujo y de

los ejemplos que figuran a continuacién,

Debido & los muchos acetales de formaldehido y pen-
teaeritrite que resultan en la demds condenssecidn do la
pentaeritrita debe servir como base de céiculo la deter-
minacibn teérica del formaldehido‘combinadoQ

Bl disgreme mostredo pone de manifiesto la depen-
dencia de la cantided de acetales de formaldehido y pen~
taeritrita formada por mol de acetaldehido, respecto de
la glevacibn de la proporcibén molar de formaldehido, ace-
taldehido, por una perte, y respecto de la concentracién
de agua, por otra parte, para ello se han representado en
ordenadas el contenido en tanto por ciento de formaldshido
combinado por mol de acetaldehido, y en abscisas el volu-

men molar, es decir el volumen por moléoula gramo de ace-
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taldehido.

Por este diagrama se sabe que, por una parte, sumen-
ta el contenido de acetales de forﬁaldehidq ¥y pentesritri-~
ta al disﬁinuir el contenido de agua o al admentar la con=-
centracidn. por ejemplo, para una proporeidn molar uniforme

de 6:1 de formaldehido:aceteldehido.

% _moler

Para un volumen molar de 1600

combinado

5:35 de formaldehido

T7:15 de formeldehido

Para un volumen molar de 1300
eombinado
Para un volumen molar de 1100 = 8,2 de formsldehido
combinado _
Pare un volumen molar de 750 = 12,15 de formaldehido
 combinado. 4 _ |
Por otrs parte, es reconocible que para volumen
nmoler constante, aunque con une proporcidn molar de for-
maldehido: acetaldehido creciente, el contenido en ace-
tales de formaldehido y pentaeritrita aumenta igualmente,

por ejemplo, para volumen molar 1100 cm3:

_% molar—

Proporeibn molar 5:1 = 5,65 de formaldehido combinado
Proporecidn molar 5,5:1 = 6,T de formaldehido combinado
Proporcidn molar 6:1 = 8,2 de formaldehido combinado
Proporcién molar 8:1 =12,75 de formaldehido combinado.

Le ensefianza suministrada por la invencidn se puede
aleanzer por lo tanto mediante aumento de la proporeidn

molar de formaldehido: acetaldehido, o por aumento de la

- T -~
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concentracidén, pero en una medida especialmente elevada,

por combinacidn de estas dos posibilidades.:

Ejemplo 1.

En'uh‘recipient de reaccibén de 1 litro de capaci-
dad que esté provisto de medios de agltecidén y enfria-
niento, Se introdujeron de una menere continua y en une
corriente uniforme durante una hora: 28,6 kilos de for-
maldehido de 30% en peso, 1,62 kilos de acetaldehido de
98% en peso, 3,85 kilos de agua y 7,6 litros de lejia de
sosa 5,68 molar (proporcién molar 1:8, volumen molar
1100 cm3). _

e condensacién puede ser realizede en una recipien-
te, aungue también en varios recipientes, en el ejemplo
preseante se @tilizaron dos recipientes del mismo fipo
conectados uno tras otro.

La temperatura se mantuvo en ambos recipientes de
reeccibn a 424C, | | o

E1 tiembo de permanenciz en cada reactor escendid
pare la dosificecién arribe indiceda de 40 1litros por
hora, a 1,5 minutos en ceda uno.

| DESpués del segundo reciplente de reaoci6n la solu-
cién régorri6 un serpentin tubular de polietileno de“?O
m. de longitud y 15 mm. de diémetro interior. La tempera-
tura se}mantuvo a 4958C, El tiempo de permaﬁencia en el
serpentin ascendid a*18,5 ninutos.

Desp&és de abandonar el serpentin, le solucién pasd
8 uh récipiente de mezcla en el que fué neutralizeda o dé-

bilmente scidificada (pH 5 - 6,5) mediante la edicién de
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" 4cidos (4cido formico). |
Bste solucidn contenia 4,55 kg por hora de una mez--
cla de penteeritrita, acetales de formaldehido y pentaeri
trite y dipentasritrita, correspondiente a un rendimiento

5 total de 93% con relacidén al acetaldehido empleado en
ella estabén contenidos 14 moles % de formaldehido com-
binado.

Seguidaments, fué liberada de formaldehido en exce-
80, mediante destilacibn con vapor de agus a presidn.

10 Ta solucibn de condensecidn de pentaeritrité exen-
ta de formaldehido se llevd ahora e un pH de 3,8 por
medio de un &cido (&cido férmico) y, después, se some-

: ti8 al proceso de desdoblamiento en una columna de pla-
tos.

15 Para ello se cargeron por la cabeza de la columna
60 litros por hora de solucibn, mientrss se introducian
al mismo tiempo directamente 12 hilos de vapor a 15 at-

. mésferas efectivas, Por el fondo de la columna se reco-
gieron lg solucidn de pentaeritritsa a.hor.fa préctidamente
20 exenta de formaldehido combinado, mientras que por la
cabeza de la columna se retiraron unos 12 kilos por hora de

una mezcla de vapor de ague y formaldehido.

Zjemplo 2
25

Una solucibn acuosa preparede a partir de pentaeri-
trite bruta que contiene 143 gramos de pentaeritrite brute
con 1,7% de formaldehido combinedo y 4 gramos de dipentaeri-
trita por litro, se lavd a pH 4 por medio de &cido férmico

30 yo despuds, se sometid al proceso de desdoblamis nto en una

columna de plato. A este efecto se cargaron por la cabeza
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de la columns 50 litros por hora de solucidn, mientras
que &l mismo tiempo se introducian desde abajo de 12 a
15 kilos de vapor & 15 dtmosferas efectivas.

Por el fohdo de la columna se recogid la solucién
de pentaeritrita muy exenta de acetales de formsldehido
y pentaeritrite, mientras que por la cabeza de la columna
se retiraron unos 14 kilos por hora de una mezcla'de va~
por de agua y forma%dehidq.

| El anflisis de la pentaeritrita exenta de acetales
de formaldehido y pentaeritrita did como resultado un
contenido de formeldehido combinado de sélo 0,04% y una
pentaeritrita de 96,8% de pureze con un conterido de

2,73% de dipentaeritrita.

Bjemplo 3

Cuando una solucidn acuosa preperade a. partir de
pentaeritrite en bruto contiene 429 g de:pentasritrita con
i.?% de formaldehido combinsdo y 12 g de dipenteeritrite
por litro, se trabeja con ana concentracién més alta.

Se llevd a un pH de 4,0 mediante 4cido férmico y ,después
se someti$ a desdoblamiento en uné-cqlumna de platos. Se-
guidemente, se produce como en el Ejempld 2,

Bl endlisis Ge la pentasritrita exenta de acetales
de formaldehido y pentaeritrita dié como resultado un
contenidode formeldehido combinado de sélo 0,04% y una
penteeritrita de 96,8% de pureza con un contenido de 2,73%
de Qipeptaeritrita. ‘

3jemplo 4
Uﬁa solucidn acuose preperada a partir de pentaeri-

ﬁa/<é§7 -
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trita en bruto con un punto de fusién de 1902¢, quWZSEEf

tiene 100 g de pentaeritrita en bruto con 1,5% de for-
maldehido combinado y 15 g de dipentaeritrite por litro, -
ge llevd a pH 3,0 segin la invencidn, por medio de fci-
do oxélico, y despuds, se sometid al proceso de desdobla-
niento en una columna de platos. A este objeto se carga-
ron por'lé cabeza de la columna 40 metros por hora de so-
lucién, mientras se hacia circular al mismo tiempo desde
gbajo de 10 a 12 kilos de vapor a 15 atmbsferas efecti-
vas. Por el fondo de la columna se recogid la soluecidn

de pentaseritrita muy exenta de acetal de formaldehido

y pentasritrita, mientras que por la cabgza de la colum-
na se retiraron aproximademente 8 a 12 kilos por hora de
una mezcla de vapor de ague y formaldehido.

Pl andlisis de la pentseritrita aislade seghn los
métodos corrientes did como resultado, después de la se-
peracidn de la dipentaeritrita de 1192C de punte de fu-
8ibn, una pentaeritrita de 95.,6% de pureza con un punto
de fusidn de 2492C, que contenia'ya solo 0,09% de formal-
dehido combinado. _ '

Esta solicitud gue corresponde a la presentade en
le Replblica Federal Alemana, con fecha 19 de enero de
1962, bajo el nfmero M 51.501 IVb/12 o, se acoge & los
beneficios del articulo 51 del vigente Bstatuto sobre

Propiedad Industrieal.
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Los puntos de invencién propia y_ngiva gge se.pre-
gentan pare que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenecidn en Hspefia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes: '

12. - Procedimiento para le preperacién de pentaeri-
trita y dipentaeritrita por condensacibn de formaldshido
y acetaldehido, en el que se obtiene una mezcla de pentaeri-
trita, dipentaeritritg ¥ acetales de formaldehido y en el
que, sSeguidamente, -se trgnsforman los acetaies ﬂe formal-~
dehido en penteeritrita, caracterizado por que la conden-
secibn se realiza en las condiciones que exige la for-
macién de acetales de formaldehido (por ejemplo alta
concentracidén de la mezcla de reaccibn y/o gran exeeso
de formeldehido), de tel manera que se consiga un rendi-
miento lo més grande posible de penmtaeritrita y acetales
de formaidehido.

28, - Procedimiento seglin el punto 1, caracterizado
por que"se trabaja a une concentracibén de la meazcla de
reaccidn de 50 a 80% de aaue.

32, - Procedimie nto segﬁn.uno de los puntos 1 o 2,

caracterizado porque se trabaje con une proporcidn molar

- de formeldehido e acetaldehido més alta de 5:1.

42, - Procedimie nto sggﬁn- uno de los puntos 1 & 3,
caracte}izado por que el formaldehido eﬁ eXCeso Se Separa
por destilacidn después de la condensacién, se acidifica la
solucidn que contiene acetaies de formeldehido y penteeri-
trita y se someteAésta gl proceso de desdoblamiento, en el

que los acetales de formeldehido y pentaeritrita se descom-

- 12 - .
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ponen en pentaeritrita y formaldehido.

58, - Procedimiento segfin uno de los puntos i:é'3.x
caracte;izado porqus se concentrs le solucién préctica-
mente exenta de aldehido, y despuds, se desdoblan loe
écetales de formaldehido y pentaeritrita.

62, - Procedimiento segin uno de los puntos 1 & 3,
caractéfizado por que se aisla de manera conocida penteeri-
trita en bruto que contiene acetal de formaldehido, y se
somete, seguidamente, al proceso de desdoblamiento.

79. - Procedimiento segin uno de los puntos 1 a 6;
caracterizado por que el desdoblamie nto se realiza a
una temperaturs elevada de por lo menos 1502 C - 2002 C,
en presencia de un écido, . |

88, - Procedimiento segin ios puntos 1 a 7, carac-
terizadé'por que la solucidn e desdoblar se trata con
&cido £6rmico o con un &cido de activided anéloga. y se
trabaje & un pH de menos de 5;5. preferentenente de 4.

98, - Un procedimiento para la fabricacién de pen-

taeritrita y dipentasritrita.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
'éede. representado en el dibujo que se acompafia y con
los fines que se han especificado. ’

Bste Memoria conste de trece hojas escritas a méquine
por una sola de sus caras,

15 AR, 1960

Madrid,
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