DECTON TECHNCA f
CLASIFICAGION |, P. C,
CLASE 0)1

SLBCLASE C.

PATERTE DEIRVERGION

0.%. 26 291,

352160

/ // . . 9,
@fdz&ma@m [ ATk, / 07

dolrees

PROCEDIMIENTO PARA LA ORTCNCION DE ALDEHIDOS Y ALCCHQTER.

»

(3/;3/ niterle: BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELUSCHATD,

De

Mod, 613

entided slensne, rosidenbe en €700 Ludwigshafen,

s

Repiblice Federsl Alemsnz.

El objeto de ls invencldn es un procedinlzi.
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carbonile, enfrisndose ls zons de rescceidn con un if-
quide orgénico.

Le resccidn de compuestos olefinicamente
inssturados con mondéxido de csrbono e hidrdgeno o 5l
dezhidos & alcoholes segln 1arsintesis oxo se desorrollsa
exotermicomente, En lg reelizecidn continus do ests
resccidn en escals industriszl se hsn de tomer por lo
tento medidss psarzs evacusr el cslor de resccidn. Yo ge
conoce ol evacusr el cslor de resccibén medisnte gases
de reaccidn en exceso que se conducen en circuito y de
ests menere se enfrien. Lste modo de trsbajo tiene lo
desventsajs de que, por una'parte,-el volumen de reac-
cidn no estd, debido el exceso en goses, comp%etamente
o disposicidn pora la .sresceibn y, por obre perte, que
por sedimentationes de cobalto por ei cobalto=-csrbonilo
arrastrado sl sisteme de refrigerscidn, se presentsn cone
sideraebles dificultedes. Ademds , de este modo de trebe-
Jjo es wuy costoso. for los pstentes briténicas 467.%63
¥ 815,566 asi como por le patente USA 2.557.701 ye se co-
noce que el celor de resceidn se pucde evacusr extvayen~
do une parbe del medio de resceidn de 1lv zons de rueoe-
eibn, enfrifndole y slimentédndole de nuevo 2 la zona
de reaccién. Este modo de trebsjo tiene la desventajo
de que industrislmente es muy costoso y edemds se p» "
senban esinmlsmo dificultedes por sedimentsciones de co-
balto del cobslio-cerbonileo srrestrado. Tembién se hao
intentado evscusr el calor medisnte el empleo de zonss
de reoccidn en forms de tubo con une gren proporcidn
entre longitud y didmetro. Toles dispositivos son sin

embarge muy costousos y heste shors no se hen impucoto
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en lo industria psre este procedimiento. Tombién es co-
nocido evecusr el calor de resceidn medisnte sistemss de
refrigeracidén internos en el reactor. Peroe evocusr Gode
el calor de resccidn que se presente so necesitan, sin
embargo, superficies de intercembio de calor muy gran-
des, con lo cusl el recinto o espacio de resccidn dispo-
nible se reduce y se evitse uns mezcle intime del me-~
terisl s resccionsr., El rendimiento posible depends
de"ls superficie de refrigerecidn que se puede alojor

en el resctor. Como liguide de refriperscidn pors sisge
temss de refrigerscibn internos se hen mencionado hosta
shors sgua o sgus hirviendo u ofiros agentes de refri-
geracidén que hierven s tempersturs siccusde, tsles como
hidrocarburos o hidrocarbures clorsdos (véase laos ps-
tentes slemsnag 933,538 y $88.3%88). Como liquido de
refrigerscién sdecusdo sclo hs encontrsdo aplicacidn

en la industris pere ests finelided el ogus.

Se imponisz el cometido técnico de enfriny
en la resccidn oxo, en resctores con sistemas de refri-
gerecidn internos, lz gzons de reeccidén de menera que con
un rendimiento dsdo bastase wuna superficie de inter-
cembio de calor més reducidz, o con une superficie
de intercsmbio de calor dede lograr un mayor rondi =
miento.

Se ha descubierto choras que log sldehidog
¥ los alcoholes, segln el procedimiento oxo, ae obbicnen
por resccidn de compuestos clefinicemente insatursdos
con mondxido de carbene e hidrbgeno cn pr,sencia de

compuestos de cobslto-czrtonile o temperaturs mis ale-
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vads y bajo presién mes slis y enfrismiento de lo zons
de resccidén con liquidos orgdnicos,en forms mes vanﬁnjo~
say 81 lo mons de reaccidn se enfris con slecoholes con
1 hegte 4 8Stomos de carbono o sus mezclas con sgus.

El nuevo procedimiento tiene la venitajs
de que con un rendimiento dado se necesito uns super~

.

ficie inbtercambiadors de cslor mes reducida, con lo
cusl simultsncomente se logrs uns mejor mezcla de 1s
mezcls deresccién. Le mejor evscuscidn del calor se
puede sprovechsr péra, con ung superficie intercsme
biedors de color mentenids igusl, sumenter el rendi-
miento o reducir ls tempersturs de resccidn,
Préferentemente, ée enplesn compuestos olg
ficemente insoturados slifdticos, ciclosliffiicos o ero~
1litbticos, especislmente con hssts 20 Stomos de car-
bono, especlslmente con hsste 16 Stomos de csrbono.
Los compustos olefinicesmente inseturados preferéntes pue..
den contener vsrios enlasces dobles, por ejemplo, dos en=-
loces dobles ¢no conjugsdos o sugtibuyentes, inertes
bejo les condiciones de resccidn, toles como grupos
slcoxi con 1 haste 4 Stomos de carbono, grupos cor-
boxilo o grupos carbalcoxi con 2 hosta 9 ftomos de
carhono. Como productos de psriids se ds especisal pre-
ferencia 8 los compuestos olefinicemente insaturedos
que tienen estructurss de hidrocarburos.
Uns importancis técnica especisl ls tiencn
las olefinas con 2 a 20, especislmente 2 s 16 4btomos
de carbono, muy especislmente squellas con enlsce dow-

ble en le posicidn finsl. Se hen screditado en el pro-

gsente procedimiento, sl emplesr olefinssg inferiores,
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especiélmente squellas con 2 2 § Stomos de carhono. Cou-
puestos olefinicenente inseturedos sdecusdos son, pon
ejemplo, el ebtileno, propilenc, butileno, hexeno-(1),
oxteno-(1l), deceno-(1), ciclohexeno, estireno, slcohol
alilico, metiléter alilico, crotonato de mebilo, moz-
cles de olefinss, tales como ce obbienen en la oligo=
merizscién de propeno y buteno, por ejemplo, el esi
1llsmado codibutileno o trimerpropileno.

El mondxido de corbono y el hidrdgeno se

emplean generalmente en unsg proporcién volumésrice de
1:0,3 hestas 3, especiolnente de 1:0,2 hagts 2. Ventejo-
ssmente se emples 1la mezcls de gos en un exceso de un 10
heste 100 mol-%, referido s los compuestos olefinica-
mente insabursdos. °

La resccibn se efectiis ventojossmente
o tempersturss de 120 s 2202C, especielmente 2 tempcro~
turss de 140 s 4002C. Buenes resulbtalos se obbienen si
le reaccibnbe efectlis o presiones de 20 hasts 400 obnbs-
feres, especialmente o presiones de 60 hests 350 simos-
ferss. Industrielmente han demostredo ser especielments
fovorables las presiones enbre 80 y %20.stmosferes.

Ventajosanente se efectiia le reesccidn en
presencis de disolventes, vales como hidrocsrburos, por
ejemzlo, ciclohekano o xileno, edemés, slcoholes, leles
como el bubanol, o sldehidos, tales como el aldehido bu-
tirico. En 1la industris se empleon convenienbemente como
digolventes los sustenciss que se obbienen como profuc-
Yos de resceibn,

Lo resccibn se efecils en presenciz de con-

pucstos de cobelto-cerbonilo. Venbajosomente se emilasn
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los compuestos Ge cobalbowcarbonilo en cantidsdes de

0,1 hasts 3 % en peso, csleulsdo vomo metsl dc cobalto

¥y referido s los compuestos olefinicsmente inssturados
emplesdos. Resultados especislmente buenos se obiienen
si se emplea un 0,5 hasbte un 2% en peso de cobalto. Ls
posible prepsrsr los cetslizsdores sntes de lz reaccidn,
En le industris se ha screditado sin embszrgo producir
los cetelizadores in situ dursnte 1ls resccibn de los dis-
tintos componentes, por ejemplo, szles de bcidos grosos
especizlmentec seles con fcidos grssos inferiores o nofe
tenatos de cobalto. Ldembs es posible sgreger sgenles

de modificacibn psra los compuestos de cobslbto-carbonilo
toles como fosfines tercisriss o sminss.

Ls gzons de resccidn se enfris con slesnoles
con 1 hasts 4 Stomos de carbono o sus mezclss con agus,
como liguido de refrigeracidn. Se hen scréditado cse—
peciolmente en mebtanol o sus mezclas con agus, especisl
mente el metonol sin le sdicidn de agua.

HMedisnte el empleo dewpresidn se influen-
cls el punto de ebullicibn del liquido de refrigerscisn
de msnerg que se logre un punto de ebullicidn de 70 heg-
ta 1802C, especielmente de 80 s 1209C. Venbojosomente
se¢ selecciona el punto de ebullicidén de menera que enbre
¢l medio de resccidn y el liquido de refrigerscidn se
montengs uns diferencia de tempersturas de 20 hests 1000,
especlalmente de 30 hesbta 802C, Convenlentemente s sli-
mento la . zona de refrigerecibn, bajo las condiciones
mencionadas, con tanto liquido de refripgeracién men-
clonado de msners gue solo une perte del liquido de

refrigerscidn se evspore y de ests moners lass supenfi-
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cies intercsmbisdorss de calor estén siempre humectho-
des, La mezcla de medic de refrigerecidn liguido y me~
dio de refrigerscibén geseoso que gssle del sistems de
refrigeracibén se enfris y se recicles

El procedimiento de la presente invencidn
se reglizs, por ejemplo, slimentende en un resctor de #l-
ts presidn dispuesto perpendiculermente, que preferen-
temente estard dotado de elementos montedos en su inte-
rior psra ls mejor mezcla, los participontes en la reac
cién 8 trsvés de una tobers. ¥n la industris se¢ cfectia
ls resccibn, por ejemplo, en zonss de reoccidn de 0,2
haste 100 m5, especialmente en zonss dg&eacdién de
10 haesta G0 m3 bsjo mentenimiento de uns proporeidn en-
tre longitud y difmetro de 1 hastz 20 : 1. Lo resccidn
se efectlie bajo las condicloies de presibn y temperaturs
indicedss. Ls mezcls de resccidn se libers despubs de la
destensidn, segln procediniento conocido, del cobalto
y se descompohe en los distinbos cowponentes individuslas.

Los oldehidos y slecholes obtenides segln
el procedimiento de ls presente invencidn son sdecusdog
como disolventes y pars la obtencidn de plestificentes
psre polimeros.
EJENPIO 1

En un resctor de slts preaibn, verticsl, de
16,7 n® de cepscided, 18 m de longitwd y 1,2 m de did-
metro, que para ls mejor mezela contlene un bubo de cir
culacidn, se introducen desde sbajo, 2 trevis de une to-
bera de mobterisles wiltiples, por hora 8500 kg de nropi-
leno, 110C0 wN de mondxido de carbono e hidrdgeno, en

uns rroporeidén de L1:1,i€d v 1300 1 de soluciin acuons da
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de un 1,0 % en peso. A brovés del sistems de reiripere
cidn del resctor con uns superficie promedis de reflig
rscidn de 190 m2 se conducen por hors 120 m? de matoncl,
evaporéndose uns parte del metsnol, El mebomol entron~
e Tiene una tempersturs de 802C y lo mezels de liquido-
vopor gue ssle ¢e los tubos de refrigerecidn ume tempe-
roture de 1082C, Ls tempersturs de salids se gradus mon-
teniendo una presibén de 3,4 stmdsferss de sobrepresidn,
Lz mezcls de liquido-vepor se enfris s 8090 y se recicls

ol sistems de refrierscidn del resctor. Al enfrisr se

~condenss el vepor de metsnol., Dentro del reagtor de slte

presién se méntiene una presidn de 270 stmbsferes y una
bemperaturs de 1572C. Be obbilenen por hors 14200 kg de
uns mezcls de resccidn (calculsdo snhidro) que contienen
63 % sn peso Ge n~bubirsldehido, 18 % en peso de ino~
butiroaldehido, 10 % en peso de n-bubsnol, 5 % en poso
de isobutenol y 4 % en peso de residuo.

"En un reactor verticsl de salta presidn de
16,7 m° de cspecided, 18 m de longitud y 1,2 m de @if-
netro, que pesra lo méjor mezcels intims conbime un tubo
de circulsacidn, se slimentsn desde abajo, 8 través de
uns Gobers de moberisles miltiples, por hora 5800 Lg de
propileno, 7400 m’N de monbxido de carbono e hidrégeno
en uns proporcidn de 1:1,180 y 790 litros de solucién
scuoso de scebeto de cobaslbo gue Tiene un contenido «n

cobalto de un 1,0 % en peso. A través del sistems de

ol

refrigerscidn del reactor, con uns superficie de refrie-

a 2 3 2 4 %
geracidn promadio de 190 m s Se conducen por hors 170 n'
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de meteonol, con lo gue un2 perte del metinol se cvppore.
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El nmetsnol entrante tiene une temperaturas de 99
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mezcla de liquido-vapor que sele de los tubos de refrige-
rscién uns. temperaturs de 1220C, Lo temperaturs de salids
se gradus medisnte montenimiento de una presién de 5,3
atmbsferas sobrepresidén., Lo mezcls de liquido-vapor,

que sole, se enfris 2 992 y se recicls ol siztems de refri-
geracién del resctor. Al enfriar se condense el vspor de
metanol. Dentro del reactor de alta presidn sc menticne

uns presidén de 270 stmbsferss y uns temperaturs de 152¢C.

Se obtienen por hors 960C kg de uns mezcls de resccidn

1fquida (csleulado snhidro) gue contiene 65 %'en peso de

m-butiro-sldehido, 18 % en peso de isobutircsldehido,; 8%
en peso de n-butsnol, 4 % en peso de isobutanol y 57 cn
peso de residuo.

Ejemplo comparstivo.

En un reactor de slts presidn descrito en
el ejemplo 1 se introducen desde absjo, 2 trovés de une
tobera psrs msterisles miltiples, por hers 4800 kg de
propileno, 6200_m3N de mondxido de cerbono e hidrégeno
en uns proporcidn de 1:1,180 y 5790 litros de solucildn
gcuosas de scetsto de cobzlto gue tienc un contenido en
cobslto de un 1,0 % en peso. & trovés del sistems de reo-
frigeracidn del reoctor, con una superficie de refrigers-
ciénpromedio de 190 ma, ge conducen por hors 120 m” de

sgue con lo que ung parbe del agus se evapora, El agus

que se 8limenta tilene uns tempereburs de 992C ¥y le moun-
cle de liquido-vepor que ssle de log tubos de refri-
perocibén unoe temperatura de 122¢¢. Ls Gemperaturs dc se-

lide se gradws montenicade uns progifn de 1,1 otndnfaras
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del reactor, Al enfrisr se condenss el vapor de aguo.
Dentro del resctor de albto presidn =
mentliene une presidn de 270 sbmbésferss y une bteupe-

revura de 15280, Se obbtienen por hors 7900 kg de uns

Ui
.

mezcls de rescoidn liquide (eslouleds snhidro) que cone

tienen un 62 % en peso de n-bubirosldehido, un 17 %

en peso de isobutirosldehido, un 9 Henpeso de n~bubtenol

un & % en peso de iso-butenol y un 7 % en peso de ve-
10. siduo.

NoTA
_Descrits suficientemente la natbraslese &l

invento, ssi como la moners de reslizerse en lo préc~

tice, debe hacerse constar que las disposiciones snte-
15, riormente indicsdss son susceptibles de modificsciones

de detslle en cusnto no slferen su principio funds~

mentsl. Tembién se hace constar que el invento corres-

ponde s uns solicitud presentads en Alemania con el

mimero P 19 38 104.5 de 26 julio 1.969 , acogiéndose
20, per lo tente s los beneficlios que conceden los Convew
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencis del referido invento, y por lo que se solici-
ts une Petente de Tnvencidn por 20 afios, sobre:

2 FROCENDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ALDEHILCS.Y ALCOHOLLSZ

carscberizindose por lo siguiente:
l.~ Procedimiento pers lao obbencidn de ri-

dehiidos y slecholes, segln el procedimiento oxo, por noan

0% CON Porc-

¢ibn de compuestos olefinicemente insctursd
xiGo de carbono ¢ hidrbgeno, en presencie de corpues-

tos de cobslbow-corbonlilo; & tempersburos elevadps v =

2
v
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presibn elevaeda, y refrigerpeidn de la ucong de TRIO0C
con lfquidos orginicos, cerciterizado porque Lo zon
reaccidn se enfris con slcznoles con 1 o 4 ftomon de
carbono o sus mezclas con a2Eul.

2.~ Procediniento segin ls reivindicaclon
1, corscterizado porque como productos de perbtids se &
plean'olefinas con 2 g 5 dtomos de carbono.

%,~ Procediniento segin 1s reivindicecidn
1, caracterizado porque la zons de rescciln se onfris
con mebanol en mezcla con sgua.

4.~ Procediniento segfin la reivin icacilu
1, carscterizsdo porque lo zong de reaccidn se enivis
con metanol.

5.~ Procedimiento segin le reivindicscién
1, ceracterizado porcue por le presidn se influencis el
punto de ebullicién del liguido de menera que ge menbone
ge un punto de ebullicidn de €0 o 1300C,

6,~ Procedimiento pare la obtencibn de
sldehidos y sleoholes; tsl y como quedo susboncielmente
descrito en ls presente Memoria,

Esto Memoris consts de 11 hojas egeribos 3

méquing por uns gals cars.
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