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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BUTINDIOL.
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!é;Zé%dbﬂwb:BA$F AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en 6700 Ludwigshafen, RepUblica Fede-

ral Alemansa,

El butin-2-diol-1l,4("butindiol”) se puede
obtener por reaécién de acetileno y formaldehido, -
en un disolvente, con una acetilida de metal pesado
como catalizador. La reaccién de acetileno con un -

aldehido, bajo mantenimiento del triple emlace, co-
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nocida como "etilinacién de Reppe" se efectia generalmente —
en solucidn acuosa y bajo presidn. Tales procedimientoé efec
tuados sin presién (véase por ejemplo, %. Chem. Ind. (rusa)
885 a 887 (1968) se consideran como menos ventajosos,
Asimismo, se conoce tambiéﬁ desde hace tiempo (por
ejemplo, por las patentes US 2.487.006 a 2,487.009) que la -
reaccibén se desarrolla también sin presién con velocidad a-
provechable si, por ejemplo, en lugar de formaldehido acuoso
se emplean suspensiones de paraformaldehido y se trabaja en

determinados disoiventes orgénicos no acuosos, También la -

| proposicién, al trabajar en solucidén acuosa, de emplear cata

lizedores dispersados en forma esPecialménte-fina 6 prepara-
dos de catalizador especialmente sctivos y con ello lograr -
una compensacién para la velocidad de reaccidén mas reducida
con presidén de acetileno mas baja, es conocida por la publi-
cacién de la solicitud de patente alemana DAS 1.804.696,

Desde el punto de vista de la productividad, la -
realizacién de la reaccién bajo menor aportacidén de acetile-
no debiera aportar ventajas:

Como es sabido, la velocidad de reaccién es infe-
rior que cuando hay alta oferta de acetileno, pero al mismo
se forma menos é ningin alcohol propargilico - el producto
de reaccidén de medio lado de acetileno y formaldehido.

Desventajoso es, sin embargo, hasta shora en el -
procedimiento sin presién bajo empleo de disolventes no-acuo
808 que - por lo que se sabe - se ha de partir de paraformal
dehido relativamente antiecondémico y que se ha de trabajar
en un buen disolvente para el acetileno. Segin se sabe, aqui
los alcoholes son inadecuados como disolventes, hasta el mis

mo butindiol se ha de retirar en lo posible constantemente -
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de la mezcla de reaccién si no se guiere que la reaccién ce-
ge (véase la patente US 2.487.006).

Sorprendentemente se ha descubierto ahora que el -
butindiol se puede obtener por reaccién de formaldehido con
acetileno en presencia de un disolvente y acetilida de co-
bre (I) como catalizador, a temperaturs mas elevada y, en ca
so dado, bajo presibén esencialmente atmosférica con el resul
tado de un rendimiento especifico alto de butindiol y eleva-
da velocidad de reaccién si se emplea formaldehido en solu-
cién alcoholica esencialmente libre de agua y se escoge un -
alcohol cuyo punto de ebullicién en la mezcla de reaccidén se
encuentre por encima de la temperatura de reaccibn (bajo las
condiciones de procedimiento en cada caso).

Con miras a una velocidad de reaccién suficiente,
lo que se observa a une temperatura de, por ejemplo, 80 a -
1502C, se escoge como disolvente convenientemente un alcohol
alifdtico 6 cicloalifédtico como minimo con 3, especialmente
como minimo 4 dtomos de carbono. Por razones précticas se em
pleard en general un alcohol que no contenga mas de 8 dtomos
de carbono,

Se da preferencia a los alcoholes no arbitrariamen
te miscibles con agua tales como n-butanol, isobutanol, los
alcoholes amilicos, hexanoles, 2-etilhexanol, ciclohexanol.
Teniendo en consideracidén ciertos detalles ventajosos para -
la técnica del procedimiento, que adn se han de tratar, es -
conveniente que el alcohol seleccionado forme un azeotropo -
con agug en presencia de formaldehido.

Teniendo en congideracién las observaciones en la
reaccidén sin presién de paraformaldehido y acetileno resulta

inesperado el logro de un procedimiento en el que se emplee
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alcohol como disolvente. En especial resulta sorprendente la
formacién de butindiol, ya que Lyubomilow y colaboradores en
J. Vses. Chim, D.J. Mendeleev 13, 110 a 112 (1968) describen
que en la reaccidédn de formaldehido con acetileno, en acetili
da de cobre, en presendia de metanol, se forma el butindiol-
dimetiléter,

Bajo "esencialmente libre de agua" en el sentido -
de la invencidén, se entiende un contenido lo mas reducido po
sible, por ejemplo, no superior a un 1 a 5 %, especialmente
no superior a un 3 % aproximadamente de agua. Sin embargo no
son necesarias medidas especialmente drdsticas para la exclu
gién de humedad. Bajo "esencialmente presién atmosféricav, -
en el sentido de la invencidn, se deberdn entender condicio-
nes en la zona de la presién atmosférica normal, 6 bien ague
llas presiones que soportan los aparatos que estén previstos
para reacciones sin presidén.

La presién se puede escoger, por ejemﬁlo, en la zo
na de depresibén moderada (por ejemplo, 0,5 bar) hasta sobre-
presién moderada (por ejemplo, 2 a 3 bar). Naturalmente la -
maybr presidén no es desventajosa para el logro de la reac-

¢ién; tan solo que no es necesaria, no debiéndose por lo tan

to considerar el modo de trabajo sin presidn como caracteris

tica esencial de la inveneién,

En principio se logra realizar el procedimiento de
la invencidn afiadiendo simplemente acetileno y formaldehido
seco gaseoso en un recipiente de reaccién en el que se en-
cuentran un aldehido segin la presente invencién y acetilida
de cobre (I).

La invencién se aprovecha ventajosamente por la po

sibilidad (véase la publicacién de solicitud de patente ale-
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mena 1,928.633 6 la patente US 2.848.500 asi como la patente
britdnica 737.023) de obtener soluciones de formaldehido al-
cohblicas esencialmente libres de agua a partir de solucién’
de formaldehido acuoso, usual en el mercado, debido a que la
solucién acuosa de formaldehido se agrega al alcohol y:se se
para por destilacién un azeotropo de agua/alcohol hasta que
queda la solucién alcohdlice de formaldehido deseada., Cuando
ge emplea un alcohol solo parcialmenfe miscible con agua -
tal como isobutanol - ge puede realizar este procedimiento -
con unas cantidades de aleohol relativamente reducidas, ya -
gue el alcohol separado por destilacién con el agua se retor
na después de la condensacibn, y se puede volver a destilar,
De ests manera se retira con una cantidad de alcohol previa-
mente dada poeco a poco toda el agua ("eliminaciébn del circui
to").

Las soluciones alcohdélicas de formaldehido que se
obtuvieron de la manera descrita, no contienen el formaldehi
do - similer al agua - en forma mondémere & bien insolvatiza-
da. Mas bien parece estar presente una forma de oximetilenos
oligémeros ligada semiacetalmente al disolvente; el parafor-
maldehido, por el contrario, préacticamente no se disuelve -en
alcoholes.

Resumiendo, se puede decir que las soluciones alco
hélicas de formaldehido a emplear segin la presente inven-—
cién se pueden obtener por introduccién de formaldehido ga-
seos0 en el alecohol, pero sin embargo se dafé por lo general
preferencia al procedimiento antes desecrito.

Es posible, pero en general no es necesario, efec-
tuar el procedimiento de la invencién en presencia de un di-

solvente adicional. Disolventes adecuados son, por ejemplo,
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hidrocarburos alifdticos 6 aromdticos, éteres, acetales, és-
teres, amidas de 4cido y cetonas, Son especialmente adecua-
doé, por ejemplo, tolueno, xiieno, dibutilacetal de formalde
hido, diisobutilacetal de formaldehido, los acetales cicli-
cos de éioles, tales como, por ejemplo, butandiol-(1l,4) con
formaldehido 6 acetaldehido, ademds, trioxano, acetato de bu
tilo, acetato de isobutilo, carbonato dietilico,_N;N—dimetil
formamida, N-metilpirrolidona, dimetilsulfdxido,jéxido hexa
metilénico y acetilacetona, ciclohexanonsa, dietilenglicol-
dietiléter, diacetato de etilideno y otros.ya mencionsdos en
las patentes US arriba citadas.

Cuando estén preéenteS|disolventes, que tiene bue-

na capacidad de disolucién para el acetilenb; tal como, por

' ejemplo, diisobutilacetato de formaldehido, entonces se pue-

de obtener, ademds de butindiol, también el produeto de reac
cién unilateral del formaldehido con acetileno, el alcohol -
propargilico., Si existe:necesidad de este producto secunda-

rio se puede emplear el procedimiento de la invencién con -
una cierta modificacidén, E1 aleohol propargilico se utiliza,
pof ejemplo, como adifivo a los baﬁosfde galvanizacién,

En disolventes con reducida capacidad de disolu-
c¢ién para el acetileno; 42l como xileno (6 cuando ademés del
alcohol no hay ningin disolvente adicional) por el contrario
por lo general précticamente no se encuentra ningin alcohol
propargilico,

La proporcidén cuantitativa entre formaldehido y al
cohol, 4 bien disolvente, puede oscilar entre amplios marge-
nes, Asi serpueden emplear igual de bien, por ejemplo, solu-
ciones de formaldehido al 50 % como Soluciones muy diluidas

que, por ejemplo, por 100 partes de disolvente solo contie-
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nen 5 partes de formaldehido, Segin es de esperar se dard -
preferencia a soluciones lo mas concentradas posibles, ya -
que permiten mayores velocidades de reaccién.

Naturalmente la reaccidén se puede efectuar por eta
pas 6 en forma pontinua, lo que también tiene aplicaciébn pa-
ra la obtencién‘de las soluciones de formaldehido alcohdli-
cas necesarias. La reacqién quimica se efectua,'como ya se -
ha mencionado, por lo general a una femperatura entre 80 y -
1502C; son especialmente preferentes por lo general las tem-
peraturas entre 90 y 13029C,

Aqui se pueden emplear catalizadores dispuestos fi
jamente y ap%icados, por ejemplo, sobre soportes § suspendi-
dos en la solucién, segin la construccién técnica de la ins-
télacién pars el procedimiento. Estas relaciones se pueden -
der como conocidas; por ejemplo, sSe pueden emplear recipien-
tes de agita;ién, cascadas de recipientes con agitadores 6 -
reactores de tubo, estos ¥ltimos ante todo en conjuncidén con
catalizadores dispuestos fijamente. '

El empleo de catalizadores dispuestos fijamente, -
que frecuentemente vale como ventajoso, es seglin la presente
invencién gsolamente posible segin la presente invencidén debi
do a que,'como ye se ha mencionado, se emplean soluciones de
formeldehido y no suspensiones de paraformaldehido., Un ejem-
plo que emplea el modo de trabajo descrito en la publicadién
de la solicitud de patente alemana 2.040.501 se indica mas -
abajo.

ia obtencién de los catalizadores de acetilida de
cobre adecuados en cada caso es en general conocida., Como -~
con respecto a tales catalizadores usuales no existe limita-

cién alguna para la presente invencién,; se puede por lo tan-
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to hacer referencia al actual estado de la técnica.

En todos los casos se debiera evitar simplemente -
mediante medidas adecuadas, que el formeldehido gaseoso sea
extraido de los recipientes junto con el flujo de los produc
tos, ya que se podrian presentar atascos cuando el formalde-
hido, al ponerse en contacto con las partes frias de los épg
ratos, se precipite en forma polimera, Esto se puede lograr
no alimentando mas formaldehido que el que reaccions total-
mente en la reaccidn. Como la reaccidén se desarrolla muy ri-
pidamente esto es, sin embargo, muy'fééilmente posible.

El procedimiento de la invencidn ofrece, como ya -
se ha mencionado, varias ventajas, Es de destacar la pureza
del producto del procedimiento y el rendimiento por volumen-
tiempo que ya alcanza 1,5 kg. por litro de volumen de reac-
cién y dia.

Si bien cuantificable con menos facilidad, se ob- -
serva sSin eﬁbargo con claridad que también los productos se-
cundarios resinosos se forman en cantidades menores a las -~
usuales,

‘ Si se emplea un disolvente que disuelve el butin-
diol sélo parcialmente (por ejemplo, isobuﬁanol, butanol es-
pecialmente en presencia de disolventes adicionales tales co-
mo xileno) S8e puede obtener, después de enfriar la mezcla de
reaccidén butindiol sdélido, bien cristalizado. Precuentemente
es favorable hidrogenar el producto del procedimiento obtenl

do en solucibén sin separar el butandiol.

Procedimiento para la obtencidén de solucidén alcohblica de -
formaldehido.

En un recipiente de destilacidén de 260 litros de -
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capacidad, con columna de destilacién conectada a continua-
cién, de unos 10 m. de altura, con condensadores y dispositi
vos pare la medicidn del reflujo y salida, se introducen 134
kg. de formaldehido acuoso al 37 % ¥y 85 keg. de isobutanol. -
La mezcla se calienta hasta hervir ¥y se ajusta un caudal de
reflujo de unos 50 1/h.

La femperatura en la cabeza de la columna asciende
a 89 - 909C#y ge condensa azeotroépicamente un isobutanol—HZO
que contlene un 33 % en volumen aproximadamente de agua. El
condensado fluye al divisor de reciclado y la mayor parte -
del agﬁa no soluble en isobutanol (solubilidad unos 15 g. de
agua en 100 g. de isobu%anol a 302C) se separa en un cristal
de inspeccién como una capa inferior, De esta capa inferior
Se extraen unos 10 litros de agua por hora, El agua saliente
contiene menos de un 0,1 % de formaldehido y aproximadamente
un 10 % de isobutanol disuelto,

Después de salir 88 kg. de la capa acuosa (conteni
do en agua, unos 80 kg.) aumenta lentamente la temperatura -
en la cabeza de la columna y el agua qué sale se recoge por
separado, ya que shora el contenido en formaldehido aumenta
gsegin disminuye el contenido de agua en el reciclado rédpida-
mente a valores de un 10 a 15 %. La destilacién se interrum-
pe cuando la temperatura en la cabeza de la columna sobrepa-
sa los 103°C y al mismo tiempo en el cristal de inspeccién -
del divisor de reflujo ya no se realiza ninguna separacién -
de agua. '

Las indicaciones de cantidades mostradas a conti-
nuacién en partes y porcientos se refieren, siempre que no ~
se indique otra cosa, al peso., Las partes en volumen se rela

cionan con las partes como el litro con el kilémetro.
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Obtencidén de un catalizador de carbdn activo/acetilida de -

cobre.

67 partes de sulfato de cobre hidratado cristalino-
se disuelven en 1500 partes de agua y, bajo agitacién, se -
mezelan en un metraz, provisto de agitador, consecutivamente,
con 125 partes de carbén activo (CR Carboraffin), 275 partes
de amoniaco al 20 % y 204 partes de hidrocloruro de hidroxi-
lamina, A 20 -~ 302C, se introduce en esta mezcla, durante 10
horas, acetileno. La suspensién se separa por succién, el re
siduo se lava con agua hasta estar libre de cloro y a contu-
nuacién se deshidrata por lavado con metanol ¥ n-butanol, Se
obtiene una pasta hiimeda de alcohol de acetilida de cobre -
que tiene un contenido en cobre de 12 partes.

EJENMPIO 1.

En un matraz provisto de agitador, de 4000 partes
en volumen de capacidad, se suspende el contacto de acetili~
da de cobre arriba descrito en 400 partes de n-butanol y con
duciendo a través acetileno seco se calienta a 11090, En el
transcurso de 8 horas, se introducen 1224 partes de una solu
eidn al 18 % de formaldehido en n-butanol (contenido en agua,
inferior a 0,1 %) continuando la introduccién de acetileno,

Una hora después de terminar la alimentacién el -
contenido en formaldehido de.la mezcla de reaccidn asciende
aun 1,5 %, Después de otras 3 horas, ha bajado el contenido
en formaldehido a un 0,2 % y después de 5 horas, después de
terminada la alimentacidén ha bajado a cero.

La mezcla de reaccidn se filitra y el catalizador -
de cobre se lava a fondo con n-butanol., Después de separar -

el butanol por destilacién, se obtienen 296 partes de butin-
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diol puro, p. eb. 105 a 107¢2. El rendimiento asciende a un -
94 % de la teorf{a. No se hallé alcohol propargilico.

EJEMPLO 2.

150 kg. de formaldehido acuoso al 30 %, 100 kg. de
dimetilformamida y 32 kg. de isobutanol se calientan a 100 -
Porr hasta hervir, en un recipiente de destilacién con columnaj
dispuesta a continuacibén y bajo buen reciclado se enfria en
un condensador la mezcla azeotrédpica que se forma en la cabe
za de la columna. Se formen dos capas. La capa acuosa infe-
rior se extrae, la capa superior isobutanélica—acuosa sirve
como reciclado a la columna.

' Tan pronto como se hayan separado 105 kg, de agua
que estd préacticamente libre de formaldehido, ya no se forma
azeotrépicamente ninguna capa de agua mas y el vacio se mejo
ra @ 15 mm, Se separan asi por destilacién aiun unos 25 kg. -
de destilado, bajo ligero reflujo por debajo de 502C. El des
tilado contiene unos 5 kg. de formaldehido y umnos 20 kg. de
isobutanol.

El residuo gue queda de 140 kg., contiene en dime-
tilformamida aun unos 4 kg. de isobutano, ¥y 40 kg. de formal
dehido, El contenido en ague en esta mezcla aséiende a un -
0,3 % aproximadamente.

Una suspensién de 5,0 kg, del catalizador, lavado
con dimetilformamida, en 50 kg, de dimetilformamida se pre-
senta en una caldera dotada de agitador y se satura con ace-
tileno. Conduciendo continuamente acetileno a través se ca-
lienta el contenido de la caldera a 1059C y en el transcurso
de 10 horas se introduce la mezcla antes descrita de 40 kg.

de formaldehido, 4 kg. de isobutanol y 96 kg. de dimetilfor-
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mamida, Terminada la adicién se mantiene adn durante 5 horas
la temperatura de reacecidén en 1059C y se sigue con la intro-
duceidn de acetileno, '

El contenido en formaldehido en la mezcla de reac-.
cién terminada de reaccidén es inferior a un I %. En la desti
lacidén quedan 46,5 kg. de butindiol puro y en la dimetilfor-
memida sobredestilada se encuentran 7,4 kg. de aleohol pro-

pargilico,

EJENPLO 3,

150 kg. de formaldehido al 30 % se deshidratan se-
gin las instrucciones del ejemplo 2 de la publicécién de so-
licitud de patente alemana DOS 1.928.633 con 40 kg. de buta-
nol., Después de haber retirado toda el agua se introducen en
la caldera 100 kg. de n-butilacetato y en vacio a 65 Torr se
separan por destilacién alin unos 12 kg. de mezcla azeotrdépi-
ca de butanol y acetato de butilo,

El residuo de la destilacién contiene 44 kg, de -
formaldehido en unos 25 kg. de butanol y 95 kg. de n-butila
cetato, E1l contenido en agua de la mezcla aséiende a un 0,06
%. 5 kg. del contacto de acetilida de cobre ya empleado en -
el ejemplo 2 se presentan después de lavar con acetato de bu
tilo junto con 45 kg, de acetato de butilo en una.caldera -
provista de agitador y, conduciendo a través acetileno, la -
mezcla se calienta a 1109C. En el transcurso de 8 horas se -
introduce en la caldera el residuo de destilacidn que contie
ne el formaldehido antes descrito. Una hora después de termi
nada la alimentacién asciende el contenido en formaldehido a
menos de un 0,5 %. La destilacién da 57 kg, de butindiol pu~
ro y s86lo 0,7 kg. de alecohol propargi{lico. Si en lugar de -~
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acetato de n-butilo se emplea como disolvente diisobutilace-

tato de formaldehido, se obtiene un resultado similar,

BJEMPLO 4.

1500 partes de formaldehido acuoso (al 30 %) se -
deshidratan segin DOS 1.928.633 con 600 partes de isobutanol.
Después de extraer del circuito 1050 partes de agua se agre-
gan 870 partes de xileno en el recipiente de destilacién y -
se destila a 50 Torr hasta que en el destilado ya no se pre-
sente ninguna separacidén de agua, Se obtiene un residuo de -
destilacidén de 430 partes de formaldehido en unas 400 partes
de isobutanol y 830 partes de xileno que también en frio se
mantiene claramente disuelto y que muestra un cdntenido en -
agua de un 0,16 %, A

50 partes del catalizador de acetilida de cobre an
tes mencionado, gque préviamente se habfa lavado con xileno,
se presentan junto con 440 partes de xileno en un matraz pro
visto de agitador y conduciendo continuamente acetileno a -
través se calienta a 1109C,

En el transcurso de 6 horas se introduce una solu-
cién de 430 partes de formaldehido en 400 partes de isobuta-
nol y 830 partes de xileno. 1/2 hora después de terminar la
alimentacién se mide un indice de carbonileo de 18, lo que ¢o
rresponde a un contenido de aproximadamente un 1 % de formal
dehido en la solucién. Después de 1 1/2 horas ha bajado el -
contenido en formaldehido a menos de un 0,1 %.

La solucién amarillo claro se libera del contacto
por filtracién. Después de enfriar cristaliza el butindiol.
L.os bonitos cristales cagi incoloros se separan por succién.

Las lejlas madre se destilan y se obtienen en total 575 par-
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tes de butindiol puro. En este caso no se puede demostrar -

ningin alcohol propargi{lico en la mezcla de reaccidn.,

BJEMPLO 5.

1000 partes de formaldehido acuoso sl 40 % ge des—
hidratan con 1500 partes de n-butanol y el residuo de la des
tilaci&n se megcla con 840 partes de xileno, Se obtiene una
solucidn de 396 partes de formaldehido, 830 partes de xileno
¥y 1420 partes de nrbutanol, que tiene un contenido en agua -
de un 1,1 %.

De la masa de contacto varias veces utilizada del
ejemplo 2 se presentan 50 partes con 400 partes de xileno en
el matraz provisto de agitador y la mezela se calienta a 1109
C bajo introduccién de acetileno. En el transcurso de 14 ho-
ras se introducen en el matraz de agitacidén el residuo de -
destilacidén de 390 partes de formaldehido, 830 partes de xi-
leno y 1420 partes de n-butanol. Al final de la alimentacién |
asciende el indice carbonilo a 73,5 (contenido en formaldehi
do de la mezcla un 3,9 % aproximadamente).,

3 horas después de terminada la adicién asciende -
el indice carbonilo a 49, 7 horas después a 30 y 16 horas -
después sélamente a 10. Al destilar la mezcla de reaccidn se

obtienen 490 partes de butindiol puro.

EJEMPLO 6.

2 tubos de vidrio (1,2) con envolvente calefactor
¥y un didmetro de 4,5cm, y una longitud de unos 30 em, se lle
nan con catalizador de soporte moldeado en forma de trozos -
de 3 mm, de didmetro y 3 a 7 mm. de longitud, cuyo anédlisis
dié un contenido de 85 % en peso de gel de silice, 12 % en -
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peso de Cu0 y 3 % en peso de bismuto,

Como muestra la figura 1 se unen los dos tubos de
vidrio para la reaccién de tal menera con un recipiente de -
alimentacidn (3) para formaldehido en n-butanol, un recipien
te de salida (4) y una tuberia de acetileno (5) donde existe
una presidén de 0,2 & 0,3 atmésferas, Del recipiente de ali-
mentacidén se llenan los tubos de vidrio con una solucién an-
hidro al 36,2 % de formaldehido en n-butanol y conduciendo -
acetileno a través se ajusta primeramente, a través del ter-
mostato (6), la temperatura del envolvente calefactor a 709C.
Cada tres horas se aumenta la temperatura en 5°C hasta alcan
zar 1059C. Después se comienza con la alimentacidén continua

de 100 coc, por hora. Mediante adiecidn de reducidas cantida-

3

des de trietilamina (unos 20 a %O em”, por 10 1,de solucién

de alimentacidn) se cuida de que la sgolucién de salida reac-
cione casi neutra 6 sélo muy débilmente dcida,

Después de unas 24 horas se toma una muestira delv—
primer tubo de vidrio, que muestra un contenide en formaldé—
hido de un 13,2 %. Detrds del segundo tubo de vidrio muestra
el producto de salida un contenido en formaldehido de un -
5,7 %.

Al enfriar se precipita una parte del butindiol ~
formado en forma de cristales de esta solucidn, Los dos tu~
bos de vidrio tienen un volumen de contacto de 450 cec, cada
uno, Por hora se forman, como muestra la destilacién de los
productos de salida, de 28,5 g. de formaldehido reaccionado
37 g. de butindiol,

El rendimiento por volumen~tiempo asciende por lo
tanto aproximadamente a 2 kg. de butindiol por litro y dia.

Si en las primeras horas después de comenzar la reaccidén no
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se neutraliza el 4é¢ido férmico-que se forma, se obtiene al -
destilar log productos obtenidos un producto que no cristali
ga totalmente. Una destilacidén fraccionada de este producto
a lQ Torr suministra, después de un producto previo de butin
diol, una fracecidn unitaria del punto de ebullicidén 140 a -
1419C que a temperatura ambiente es liquida y que, como de-
muestran los andlisis, represente el acetal mixto de 1 mol -
de formaldehido, 1 mol de butindiol y 1 mol de n-butanol. Se
gln el-Indice de dcido y la temperatura de reaccién puede as
cender este acetal a mas del 50 % de todo el butindiol forma
do.

EJEMPLO 7.

Para la reaccién de la solucién alcohélica de for—
maldehido con acetileno en catalizadores soporte de acetili-
da de cobre se emplea un aparato segin la figura 2., Un tubo
de vidrio (7) de 2 m. de longitud y 45 mm, de didmetro se -
llena con el catalizador de soporite mencionado en el ejemplo
6 y se conecta a través de un matraz de tres cuellos (8) de
vidrio con una bomba de impulsién (9), un caudalémetro (10)
¥ un refrigerador de circulacién (11l). A través de un cauda-
lémetro (12) se ha comectado una buberia de acetileno (4) -
con una presién prévie de 3 atmésferas a través de una bomba
de alimentacién (13), un recipiente de alimentacibn (14) y,
rara enfriar y medir el gas de salida, los refrigerantes (15)
y el reloj de gas (16).

Prime;amente 8e llena este aparato desde el reci-
piente de alimentacién (14) tanto con una solucién anhidro -
al 42,5 % de formaldehiqo en isobutanol de manera gque éon -

una circulacidén de unos 80 litros por hora el matraz de tres
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cuellos (8), que sirve como separador, esté constantemente -
lleno hasta aproximedamente un tercio.

Introduciendo simultdneamente unos 70 litros de -
acetileno por hora se calienta el refrigerador de circula-
cién, a través de un termostato, de manera que los termdéme-
tros (17) y (18) indiquen una temperatura de 809C., Cada 3 ho
ras se aumenta esta temperatura en 52C hasta que los dos fer
mémetros (17) y (18) indiquen 1052C. Durante este tiempo se
dosifica desde el recipiente de alimentacién (14) una solu-
cién de fo?maldehido conteniendo trietilamina en isobutanol,
de manera que el 4dcido férmico que se forma en la reduccién
del éxido de cobre sea constantemente neutralizado.

Después de algunas horas ha bajado el contenido en
formaldehido de la solucidén en circulacibén a un 3 % y se co-
mienza con el bombeado de mas solucién al 42,5 % de formalde
hido que se mantieﬁe cagl neutro mediante reducidas cantida-
des .de trietilamina, La temperatura de calentamiento del ter
mostato se gradua de manera que 1los termémetros (17) y (18)
indiquen siempre unos 1.059C,

) Muestras de este producto de salida indican que -
con un caudal de alimentacién de 500 cc. (475 g.) un conteni
do en formaldehido de 14,9 %, La salida asciende a unos 560
ce. (535 g.) por hora,

En la columna que contiene 2,9 1, de catalizador
se hacen reaccionar, segin andlisis, por hora 122 g. de for-
maldehido a 160 g. de butindiol.

El rendimiento por volumen-tiempo asciende por lo
tanto, a una temperatura de reaccién de 105°C, a 1,32 kg. de
butindiol por litro y dia, El aumento de la temperatura con-

duce a un mayor aumento del rendimiento por volumen-tiempo,
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la préctica, debe haéer—
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son |
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. También se hace constar que el
invento corresponde a una Solicltud de Patente presentada en
Alegania, con fecha 17 de agoéto de 1972, bajo el ndmero P 22
40 401.9, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
ceden ios Convenios Internacionales eq vigor, siendo lo que

constituye la esencia del referido invento y por 1o gque se -

solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espaiia, sobre:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE BUTINDIOL; caracterizdndo
se por lo siguieﬁte: ’

' 12,.~ Procedimiento para la obtencidén de butindiol,
por reaccibén de formaldehido con acetileno, en presencia de
un disolvente y acetilida de cobre (I) como catalizador, a -
temperatura elevada y, en caso dado, bajo presién esencial-
mente atmosférica, caracterizado porque se emplea formaldehi
do en solucién alcohbédlica esencialmente libre de agua y como
disolvente se selecciona un alcohol cuyo punto de ebullicién
en la mezcla de reaccién se encuentre por encima de la tempe
ratura de reaccién,

28.,~ Procedimiento segﬁﬂ la reivindicaeién 1, ca-

racterizado porgue se emplea formaldehido en solucién alcohd

‘lica que se obtuvo por deshidratacién azeotrépica de una so-

lucién acuosa de formaldehido con ﬁn alcohol incompletamente
miscible con agua.
38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

ra rizado porque se trabaja en presencia de un disolvente
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adieional orginico, no alcohélico, que Sea poco soluble en -
el acetileno.

48,- Procedimiento segin la reivindicacibén 1, ca-
racterizado porque Se trabaja en presencia de un disolvente
orgénico, no alcohélico, en el que el acetileno se disuelva
bien y como producto secundario de la obtencién de butindiol
se obtiene alcohol propargilico.

58,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
| racterizado porque se trabaja a una temperatura entre 90 y -
150¢8¢,

68.- Procedimiento segin lae reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue se trabaja a una pﬁesién entre 0,5y 3 -
bar.,

78,- Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplea un alcohol alifdtico 6 cicloali
fético con 3 a 8 Atomos de carbono.

88,- Procedimiento para la obtencién de butindiol,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Me-
moria, e ilustrado en los adjuntos dibujos.,

Esta Memoria consta de 19 hojas, escritas a miqui-
na por una sola cara. 21 NC. 1%
NMadrid
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