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MEMORTIA DESCRIPTIVA
de una Patente de Invencifin a nombre de:
KNAPSACK AKTIENGESELLSCHAFT, de naciona-
lidad alemana, domiciliada en Knapsack

bei K&ln, (Alemania); por: "PROCEDIMIEN-

TO PARA LA PREPARACION DE ACROLEINAY,

El invento concierne a un procedimiento para la pre-
paracidén de acroleina, el cual estd caracterizadoc porque se
calienta 3,3-diacetoxipropeno=-(1), l,3-diacetoxiéropeno~(l) 0
1,1,3-triscetoxipropano con agua en presencia de un catalizador
fcido, y porque se separa por destilacidn 1la acroleina obtenida
en este caso por hidrdlisis con separacidn de &cido acético.

En calidad de catalizadores se puede emplear un intexcambia-
dor de iones 8cido, un &cido mineral dilufdo o también el &ci-~
do acftico separado durante la hidrdlisis, eventualmente utili-
zando presién elevada.

Los aldehidos ingaturados son valiosas sustancias de

partida para sintesis organicas, Asi, se puede preparar &cido
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acrilico por oxidacidn de acrolefina. Para la preparacién de acro-
leina son conocidos algunos p rocedimientos. En una parte de
estos procedimientos son insatisfactoriocs los rendimientos,
y otros procedimientos a su vez no son suficiantemente renta-
bles por causa de la eleccifin de sustancias de partida demasia-
do costosas. Ahora bien, el procedimiento de acuerdo con el in-
vento hace posible preparar acroleina con rendimiento especial-
mente elevado a partir de sustancias, que por su parte se pue-
den obtener a partir de propileno de acuerde con las solicitu-
des de patente alemanas P 19 45 528,8 y P 19 45 529.9,

Es sabido que se pueden hacer reaccionar propilena,
&cido acético y oxIgeno molecular en presencia de catalizado~
res de paledioc para formar acetato de alilo, con elevado rendi~
mientc. Ademfs, en las dos soclicitudes de Patentei:alemanas arri-
ba citadas se describe que se pusde hacer reaccionar acetato
de alile por reaccifn ulterior con &cido acético y oxIgeno mo-
lecular en presencia de catalizadores de paladio para formar
3,3- y 1,3-diacetoxipropeno~(1l), estando presente este Gltimo
en forma de isdmero cis y trans. Porx uﬁ desdoblamiento hidroli-
tico de los diacetoxipropenos resulta acrolefna con rendimien-
to casi cuantitativo, de acuerdo con el invento (ecuacionss la
y Ib). Carece de importancia el que durante el desdoblamiento
hidrolf{tico esté presente 1,3,3~triacetoxipropano, que resulta
por adicidn de &cido acético a los diacetoxipropencs, dado que

€ste también forma acroleina (ecuacidn II).



10

15

20

383223

-3 -

(1a) CH2=CH-CH—(UCDCH3)2 + HZU —— CH2=CH-CHD + 2 CH,COOH

3

(Ib) CH_COO-CH=CH-CH.=DCOCH, + H_0 e CH2=EH-CHD +

3 2 3 2

2 CHBCDUH

(11) CHEEDD-CH2~CH2—CH~(DCDCH3)2 + HZD — CH2=CH-CH0 +

? DHBCUDH

EJEMPLO 3

Preparacifn de acroleina a partir de 3,3-diacetoxipropenc-{(1).
158 g (= 1 mol) de 3,3~-diacetoxipropeno-(l) puro, que se ha-
bfa obtenido por reaccién de acetato de alilo con &cide acftico y oxi-

geno moleculaxr asi como por subsiguiente tratamiento destilative, se

calentaron a ebullicidén con 100 g de agua y aproximadamente 1.0 g de

un intercambiador de iones &cido usual en el comercioc (Lewatit $100)
en un matraz con eolumna de destilacidn montada encima de ella (tem-
peratura del alambique aproximadamente 95 hasta 1002C), Por la par-
te superior de la columna se retirS de rodo continuo a 522C, acrolei-
na. La‘acroleina obtenida (54 g, correspondientes a un rendimiento de
la hidrélisis de 96,5%) estaba, de acuerdo con la investigacidn ana-

litica, libre de subproductos,

EJEMPLO 2
Preparacidn de acroleina a partir de 1,3-diacetoxipropeno-(1).
158 g (= 1 mol) de una mezcla de cis- y trans- 1,3-diaceto-
xipropeno~(1), qﬁg también se habfa cbtenido por reaccifn de acetato

de alilo con fcido acético y oxigenoc molecular y por subsiguiente tra-
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tamiento destilativo, después de afiadir 100 g de agua y 10 g
del mismo intercambiador de ionss, efectuando el ensayo del
mismo modo que en el ejemplo 1, también proporciond acrolei-

na con rendimiento casi cuantitativo,.

EJEMPLO 3

Si se hidrolizan los diacetoxipropenos com la misma can-
tidad ponderal de icido sulfirico acuosc aproximadamente al
5%, se obtiene, de acuerdo con los esjemplos 1 y 2, sdlo un
rendimiento de la hidrdlisis de 78 a Bg% con simulténea colo-
racifn oscura del residuo en sl matraz de hidrdlisis. La
reaccidn, en el caso de emplear &cido sulflirico dilufdo dis-
curre aproximadamente con una r;pidez cuatro veces mayor que
con el intercambiador de iones &cido.

Con la misma cantidad de &cido fosfdrico acuoso al 5%

se pudieron obtener rendimientos de acroleina hasta de 85%.

EJEMPLD 4

Preparaciton de acroleina a partird 1,1,3-triacetoxipropano.

El 1,1,3-triacetoxipropano resulta por adiéién de &cido
acético a 3,3~ 6 1,3~ diacetoxipropeno-(l) en presencia de
cantidades catalfticas de &cido sulflrico o de trifluoruro de
boro.

218 g (= 1 mol) de 1,1,3-triacetoxipropano recientemente
destilado en vacfo fueron calentados a ebullicin bajo la pre-
sién normal con 100 g de agua y 10 g del intercambiador de io-

nes &cido Lewatit 8 100 en un matraz con columna de destilacidn
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montada encima (temperatura del alembique aproximadamente 95
hasta 1002C). Por la parte superior de la columna se pudiexon
retirar de modo continuo 52 g de acroleina pura, correspondien-

tes a un rendimiento de 92,9%.

EJEMPLO 5

200 g de una mezcla de partes iguales ds 3,3- y 1,3-diace-
tﬁxipropeno-(l) se calentaron a reflujo con 250 ml de agua y
30 g de &cido acético puro, Por la parte superior de la colum-
na de destilacidn montada encima se pudieron; retirar después
de 2 horas, en total 68 g de acrolefna, lo cual mrresponde a
un rendimiento de 96%, referide a la mezcla de diacetoxiprope-
nos empleada.

Se puade hidrolizar la mezcla de diacetoxipropenos también
con agua pura., Tan pronto ha resultado una cierta cantidad de
Scido acético a causa de la hidrdlisis, éste actlia autocatali-
ticamente y se hidroliza con rapidez la cantidad principal de

la mezcla de diacetoxipropenos,
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Se reivindica como nuevo y de propia invencidn:

le= Procedimiento para la preparaién de acroleina,
caracterizado porque se calienta 3,3-diacetoxipropeno-(l),
l,3-diacetbxiprcgena-(l) o 1,1,3-triacetoxipropanc con agua
en presencia de un ca{alizadur fcido, y se separa por desti-
laci8n la acroleina obtenida en este caso por hidrdlisis con
separacifn de &cido acético.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacifin 1, carac-
tasrizado porque en calidad de catalizador se smplea un inter-
cambiador de iones &cido.

3o~ Procedimisnto seéﬁn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque en calidad de catalizador se emplea un &cido
mineral diluido.

4.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque en calidad de catalizador se emplea el acido
acético separado durante la hidrdlisis, eventualmente utilizan-
do presién elsvada.

5.~ PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACID& DE ACROLEINA,

Tal como se describe y reivindica en la presente
Memoria Descriptiva, que consta de seis hojas escritas a

maquina por una sola cara.

Madrid, 28 AGO. 1970
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