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IEII0RTIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en

EsPARA
por VEINTE afios
o nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ
.V., entidad holandesa, cstablecida en 30, Carecl van
Bylandtlaan, La ﬁaya, Holanda, por: .
"UN TROCEDINIENTO PARA TA PREPARACION DE METIL ISCTUTIL

CETCNA ¥/0 DE METIL ISCBUTIL CARBIHCL"

%1 invento ge refiere a un procedinicnte pors lo
preparceidn de netil isobutil cetona y/o de metil isobutil
cerbinol por hidrogenacidn cateliticn on la fasc 1iquida;
por medio do un eotolizador de niquel, de dxido de neritilo
brute, obtenido deshidratando diacctona aleohol con feido

L
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¢xido de mesitilo con acido sulfurico., Lo condonascidn Iu

o aecstons puede sor conducida tambidn de meacra Sal oue
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ge Tormen simulidncancnte Grido de mesitil
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cleohel, siendo tratado ol producte dc reoceidn con feildo
suliirico con ¢l fin de convertir ol dizeetona olcohol e
sente en ¢l mismo on éxide 4o mesitilo. 21 duide 22 soadidi-
lo aof obtenido sc debe considerar tombidn que es dmide de
rogitilo obtonido de la deshidratecidn de discotonz zlco-
hol con deido sulfirico.

s posible goparer primeramente 1o acctona 19
trancsformada desde ol diacctona aleohol ¥y llevar o coto sc~
suidamonte la deshidratacion con deido sulfirico, pero cs
to no es mnecesario., Hg tambidn wosible somsdsr & tods 1o
mezcla de reaccidn que contienc scetona y diacetona glsohol
(¥ no iblemente ye Sxide de mesitilo) =1 “redamicnto con

3

acido sulfurico y separar la mezcla por medio de desiilo-

»

cidn. En cuelquier caso, la deshidrabacidn sc puede 1lavas
o cabo muy apropiadamente por destilacidn on presencia do
deido sulfirico. Esto so puede efectuar xmor medio de uns
gran variedad de formas especiales. Asi, ce obiienc dxzido
de mesitilo que ya contiene algunos porcentejos de asua ¥
de algunos otros conteminanies. En esta memoria este dxido
de mesitilo serd donominado on lo que sigue "dxido do mesi-
t1lo bruto".

Es conocido tembidn convertir ol éxido de mesiti-
lo en metil isobutil cctona y/0 en metil isobutil carbinol
por hidrogenacidn catali{tica con ayuda de un catalizador
de niquel,

ELl 4xido de mesitilo bruto podrfs ser somebido

antes de la hidrogenacidn a una mueva destilocidn con ¢l
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fin de retirar el agua y otros contaminantes, pero Ssto
implica gastos cxtras y por este razdn se concede la pro-
ferencia a hidrogenar el dxido de mesitilo bruto tal como
estd.

La hidrogenacidn se pucde llcvar o cabo en la
fase lfquida o en la fase gaseosa. La hidrogenacidn cn la
fase 1{quida es un procedimiento nds simple ya que, entre
otras cosas, es posible trabajar a temperaturas mas bajas,
ol dxido de mesitilo no necesita ser cvaporado previarcnte,
¥y no se necegita volver a condensar el producto de rcaccidn
despuds de completarse la reaceidn. Los solicitantes han
deseubierto, sin embargo, que la hidrogenacidn en la fase
1iguida tiencn el inconveniente de que la vida del estabi-
lizador es muy corta.

Se ha encontrado ahora que se puede orillar cate
inconveniente tratando el Jxido de mesitilo bruto con perd-
xido de hidrdgeno y una solucidn de un dlcali cadstico an-
tes de la hidrogenacidn., '

El tratamiento con perdxido de hidrdgeno y la so-
lucidn de dlceli cadstico se puede llevar a cabo do manera
simple afiadiendo una solucidn acuosa de perdxido de hidrd-
geno y de solucidn de dlceli cadstico al dxido de mesiti-
lo bruto. Sc puede asegurar un buen contacto entre los re—
accionantes por agitacidn o con otras medidas apropiladas.

El tiempo de contacto no necesita scer largo; en
la mayor parte de los casos son bastante suficlentes 10
segundos. En la prdctica, sin embargo, es mds conveniente
trabajar con tiempos de contacto mds largos y no existen
impzdimentos contra ésto.

E1l perdxido de hidrdgeno y la solucidn de dlcali
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cdustico pueden ser afiadidos al oxido de mesitlilo cn cual-
quier sucesién predeterminada, o simuliancamente. En vista
del grado do estabilidad comparsiivamente bajo del perdxzi-
do de hidrégeno en un medio alcaline puede sor aconseja—
ble mezcler bien primervemente el perdxido de hidrdgeno con
el éxido de mesitilo y solo entonces afiadir la solucidn

de dlcall odustico, con el fin de evitar un consumo inne-
cesario de perdxido de hidrdgeno.

La reaccidn se puede llevar a cabo a la terpera-
tura ambiente, aungue no existe inconveniente en uwiilizar
temporaturas mds altas o mdés bajas. La temperaturc do tra-
bajo cstd normalmente entre 5 y 50°C,

Las cantidades de los reaccionantes requeridos
no son grandes, Estos pueden ser uvitilizaedos en cantidades,
pof cada litro de dxido de mesitilo bruto, que oscilan
entre 0,3 ¥ 1,0 ml ds solucidn de perdxido de hidrdzeno
de concentracidn de 8% y- entre 0,3 ¥ 1,0 ml de solueidn
de dleali cdustico de concentracidn de 109, o on centida-
des equivalentes de soluciones de otras concentrocioncs.
Las concentraciones de las soluciones no son criticas, ¥
en la prdctica se escogen de mancra que faciliten la ormo-
nfa de las pequeflas cantidades requeridas de los reasccio-
nentes con la exaetitud deseada. Como solucidn de dleali
cdustico se utiliza usualmente una solucidn acuosa de
hidrdxido de sodio. Despuds del tratemicnto cs suficiente
separar la fase acuosa del $xido de mesitilo de una mene-
ra simple. Es posible pero no necesario lavar con asua;

Si se desea producir metil isobutlil codons coro

.

+ . 2 7
5] wrincipal producto, le nidrozenacion se lleva o caobo

-

2 una temperatura de aproximademente 80~1302C y a una pre
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8idn de aproximadamente 10 a 13 atm. chs. Para prererar

monte temperaturas y presiones nds altas, por ejenplo de
1502C y 26 otm. abs. Como catalizador de niquel se utili-
za preferiblemente niquel Raney.

Ejemplos:

Tn todos los experimentos se utilizd dxzido de
oaitilo brute obtenido @ escala industrial por deshidra-
tecidn de diacetona alechol efectuada por destilecidn en
presencia de deido sulfirico. El Sxido de mesitilo bruto

rosultante tonfa la siguientc compogicidns
gu

Oxido de mesitilo 85,54% on peso
Asua 5 , Oi{, n ]
“5ros componentes 9,54 "

Log otros componentes eran acetona, diacetonz alcohol,
isopropll gleohol, metil isobutil cetona y metil dschutil
carbinol; ls pwesencia de los dltimos tres compomontos
crp dobida & corrientes de reciclaﬁo dosde otras partes
de lo instalacidn.

a) Bxperinentos de laboratorio. En un sutoclave de 0,5 1li~

tros provigto do un agitador, sc hidrogend &xido de mosi-
tilo bruto a una temperatura de 30¢C bajo una presidn de
hidrdgeno constante de 10 atm. abs. Como catalizador se
utilizd nicuel Raney cn una canbidad do 108 en peso, ba-
sade sobre el Oxido de mesitilo bruto. Duramte la reaccidn
se tomaron mucstras de la mezela de reaccidn del autocla—
ve a intervalos Tijados y se determind la cantidad do mo-
$il isobutil cetona en estas muestras como una guia del
tranceurso de la reaccidn,

Se¢ llevaron a cabo cuatro de tales experimentos:

-5 -
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Bxperimento I: En este experimento ge utilizd ¢l diido de

mesitilo bruto como material de partids sin ningdn trata-
miento previo,

T

Tonerinento II: BEn este experimento ol dxido de mesitilo

bruto fue rrimeramente destilado y solo se utilizd la frac-
cidn que hervia entre 127 ¥ 1302C como material de narti-
de pars la hidrogenacidn.

Fxperimento ITI: Bl dxido de mesitilo bruto fue agitado &

la tempersatura smbiente durante 2 minuios con una solu~
cidn de sosa cdustica de 107 de concentracidn cn una can-
tided de 0,8 ml por cade litro de Jdxido de mesitilo bruto.
La Tfase amcuosa fue dejada enbonces sedimenterse y fue se~
parada subsiguientemente; La fase orgénica remanente fue
utilizada como material de partida pare la hidrogenacidn.

xperimento IV: El dxido de mesitilo bruto fué tratado

previamente como en el experimento III excepto en que ade-
mds de la solucidn de sosa cdustics se afadid tembién una
solucidn de perdxido de hidrdgzeno de 8% de concentracidn
en una centidad de 0,7 ml por cada litro de éxido de mesi-
tilo bruto.

Los resultados de 1los experimentos estdn presen-
tados en el grafico de la figura. El tiempo de reaccidn
expresado en minutos y el contenido en metil isobutil
cetona en la mezcla de reaccidn expresado en porcentsje
en peso, han sido representados grdficamente cn las abo-
cisas y en las ordenadas, respectivamente. Se puede obser-
var clarsmente que un tratamiento previo con perdxido de
hidrdgeno y solucidn de sosa caustica de acuerdo con el
invento (experimento IV) proporcions una considerable me~

jora mientras que se logra un grado de mejora mucho uenor
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por destilacidn (experimento II) o por tratamiento previo

con solucidn de sosa cémstica solamente (experimento ITI).

b) Experimentos a escala téenica, Se hidrogend de forma

continua Oxido de mesitilo bruto en un reactor con un agie
tador que tiene una capacidad total de i200 litros. El
contenido en 1igquido del reactor fue mantenido constante-
mente en 800 litros. Al comenzar el experimento estaba
presente como catalizador en el reactor una cantidad de
60 Xz de nfquel Raney. Se introdujeron 500 litros por hora
de dxido de mesitilo bruto en el reactor ¥ se recogic uns
cantidad similar de producto. La temperatura de reaccidn
fue controlada entre ;5 ' i309C ¥ fue ajustada de manera
tal que ¢l contenido en Oxido de mesitilo en el producto
estaba por debajo de 1,5% en peso ¥y el contenido en metil
isobutil cetona estaba por encima de 80% en peso. Se man~
tuvo la presién entre 10 y 13 atm. abs.; una difercncia
de presidn dentro de estos 1imites no tiene sustancialmente
efecto sobre la velocidad de reaccidn. Cada vez que la ve-
locidad de reaccidn descendid excesivamente (mostrado por
el 1{mite mdximo de 1,5% en peso para el contenido en Jxi-
do de mesitilo en el producto) se afiadid una porcidn de
20 kg de catalizador recientemente preparado. Se llevaron
a cabo cuatro de estos experimentos.
Experimento V: En este experimento se utilizd el d&xido de
mesitilo bruto como material de partida sin ningin trata-
miento previo.

Fue necesario afiadir catalizador recientemente
preparado a intervalos que variaban entre 20 y 35 horaes.
Despuds de cada adicidn de una poreidn de catalizador re-

cientemente preparado, sin embargo, la composicidn dol
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producto se alteraba en el sentido en que la proporcidn de

metil isobutil carbinol aumentaba y la cantidad de metil
isobutil cetona disminufa. Con el fin de evitar egto, la
temperatura hubo de ser reducida a 959C, para ser entonces
aumentada gradualnente de muevo a 13020 con el Tin de ¢ome
pensar la reduccidn de actividad del catalizador. Se pudo
lograr una produccidn disria de 7 toneladas métricas de
metil isobutil cetona, EL consumo de catalizador fue de

3 kg por tonelada métrica de metil isobutil cctona produ~
cida. La composicidn del producto (basade sobre el pProduge
to total menos el contenido en agua) verisbs entre 1oz si-

guientes 1{mites:

metil isobutil cetona 84—8;¢ en peso
metil isobutil carbinol 1=655 . n
dxido de mesitilo | 1=9% v
otros componentes aprox. 6% Y

Experimento VI: Se repitid el experimento V con dxido de

mesitilo bruto que habis sido tratado con 0,8 ml de solu-
cidn cdustica de 10% de concentracidn por litro de dxido
de mesitilo bruto. Contrariamente a lo esperado de acuerdo
con los experimentos de laboratorioc antes descritos, el
experimento VI no mostrdé sustencialmente ninzuna mejora
con relacidén sl experimento V.

Experimento VIL: En cste experimento el dxido de mesitilo

bruto fue primeramente destilado y solamente la fraccidn
que hervia entre %2} ¥ 1309C fue utilizada como material
de partida para la hidrogenacidn.

En &ste cago fue posible llevar a cabo la hidro-
genacidén entre 85 y 1252C. Se pudo lograr una produccidn

diaria de 10 ‘toneladas métricas de metil isobutil cetona.

-8 -
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Tl consumo en catalizador fue de 0,35 Kg por toneclada md-
trica de metil isobutil cetona producida., La composicidn
del producto haszda sobre el total de producto menos cl

contenido en ague varid entre los siguientes 1imites:

netil isobutil cetona 94~96% en peso
metil isobutil carbinol -4 w o
oxido de mesitilo 0,5-1,5¢n v
otros componentes aprox. 1l L

Se lograron de esta maners las siguientes mejo-
ras sobre el experimento V: Un consumo de catalizador mu-
cho mis bajo; una produceidn diaria mds alta; condiciones
de reaccidn mds constantes; composicidn mds constante del
producto; mayor grado de conversidn del Szido do mesitilo
neyor selectividad con respecto a la metil isobutil coto-
na.

xperimento VITII: En este experimento el material de nar-

tida utilizado era dSxido de mesitilo que hebila sido tratado

con 0,8 wl de solucidn de sosa cdustica de 1050 de concen-

tracibn y 0,7 ml de solucidn de perdxido de hidrdsono de

8! dec concontradidn por cada litro de dxido de mesitilo
. ! ’ o ! 4
bruto. Lo solucion de sosa caustica y la gsoluecion do pero-

xido de hidrdgeno fueron inyectadas en una conduccién a trg
ds de 1z cual ¢l dxido de mesitilo bruto circulchr heoein
un depdsito de almacenamiento. En este dopdsito 1o fose
acuosa pude sodimentarse ; la fase acuosa separada
avacuada o intervalos fijados, La cantidad de $zifo do

noeitilo requorida pere la hidroqenacidn fue retirads del

In cote caso fue posible 1llavar o cobo lo Lidro-

o

- ,.," -
snaeidn o cmperaturas entre OC y 10C¢8, So loors uwn
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produccidn diarie de 10 toneladas métricaes de metil isobu
til cetona, Bl consumo en catalizador fue de 0,15 kg por
tonelada métrice de metil isobutil cetona producida. ILa
composicidn del producto (basade sobre el producto total

menos el contenido en agua) variaba entre los siguientes

1limites:
metil isobutil cetona 91,5-92,5% en peso
metil isobutil carbinol 1-1,5% " "
dxido de mesitilo 0,5-1,5% "
otros componentes aprox. 6

Se lograron de este manera las siguientes mejoras
sobre el experimento VII: Consumo de catalizador mds bajo;
temperatura de reaccidn mds baja; composicidn mds constente
del producto; mayor selectividad con respecto a la metil
isobutil cetona.

Este solicitud, que corresponde a la presentada
en Holenda el 18 de Marzo de 1965, bajo el mimero 65-03470,
se acoge & los beneficios del Artfoulo 51 del vigente Es-
tatuto sobre Propiedad Industrial.

N 0 T A

Los puntos de invencidn propiaz y nueva que se
presenten para que sean objeto de esta Patente de Invencién
en Bspafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Un procedimiento pars la preparacidén de metil

isobutil cetona y/o de metil isobutil carbinol por hidroge-

- 10 =
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nacidn catal{tica en la fase liquida, por medio de un cata-
lizador de nifquel, particularmente niquel Raney, de dxido
de mesitilo bruto obtenido deshidratendo diacetonsa alcohol
con deido sulfdrico, caracterizado porque el dxido de mesi-
tilo bruto es tratado con perdxido de hidrdgeno y solucién
de 4lcali cdustico antes de la hidrogenacidn.

2.~ Un procedimlento reivindicado en el punto 1,
caracterizado porque el tratamiento se lleva a cabo afiadien-
do una solucidn acuosa de peréxido de hidrégeno y de solu-~
cidn de dlecali cdustico al Sxido de mesitilo bruto.

3e= Un procedimiento reivindicado en los puntos
1 é 2, caracterizado porgue el tratamiento se lleva a ca-
bo a una temperatura entre 52¢ y 502C,

4.~ Un procedimiento reivindicado en cualquiera
de los puntos 1 § 2 caracterizado porque el tratemiento
se lleva g cabo a la temperatura ambiente.

5¢- Un procedimiento reivindicado en cualquiera
de los puntos 1 e 3, caracterizado porgue el tratamiento se
lleva a cabo con 0,3~1 ml de solucidn de perdxido de hidrd-
geno de 8% de conoentracidn y 0,3~1 ml de solucién de dlcali
cdustico de 10% de concentracidn, por cada litro de Sxido
de mesitilo bruto.

6+~ Un procedimiento reivindicado en uno cualquie-
ra de los puntos 1 a § caracterizado porque se utiliza, co-
mo solucidn de £lcali cdustico, une solucidn de sose cdusti
ca..

7.- Un procedimiento relvindicedo en uno cualquie
ra de los puntos 1 a 6, caracterizado porque el tiempo de
contacto es al menos de 10 segundos.

8.~ Un procedimiento para la preparacidn de metil
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isobutil cetona y/o d¢ metil isobutil cerbinol.

Tal y como se ha deserito en la Memorlizs que ante—
cede, representado en el dibujo que se acompafia y con los
fines que se han especificado.

Este Memoria consta de doce hojas escritas a mé-
quina por una sola cara,

Madrid, (U TR TN
P.A.

Albgr S Loteenae .
Bl
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