
i ATENTE DE INVENCION

La presente invención se refiere a un procedimien­
to para la obtención simultánea de butandiol-1,4, butandiol- 
1,2 y 2-metilpropandiol-l,3 a partir de propileno, oxigeno, 
o monÓxido de carbono e hidrógeno.

5 Los butandioles son disolventes y productos int'er-
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medios industrialmente utilizados para la obtención de poliur¿ 
taños, resinas epóxido, poliésteres, poliamidas y plastifican 
nes. Se conoce la obtención de butandloles mediante-distintos 
procedimientos. *

H1 butandiol 1,4 se puede obtener por hidrogeRación de. bu'tin- 
2-diol-i,4 (patente US 2.319.709).

SI butandiol-1,2 se puede obtener por reacción de butenó-1 
con una solución de óxido de tungsteno VI en peróxido de hidró 
geno y ácido acético (Mugdan, Young, J. Chem. Soc., (London), 
páginas 2994. 2996, 3000 (1949)). El 2-metilpropandioi-l;-3 
se puede obtener por hidrogenación de metilmalonato de'disti­
lo (Adkins, Billlca, J. Am. Chem. Soc. 70,-página 3121' 
(1948)). -

- Se ha desoúbierto ahora un procedimiento para la 
obtención simultánea de butandiol-1,4, butandiol-1,2 y 2-me- 
tilpropandiol-1,3 que se caracteriza porque, en una primera 
etapa, se hace reaccionar propileno, oxígeno y ácido acótico 
en presencia de un catalizado^ que contenga paladiq a acetato 
dé alilo y agua, el acetato de alilo se transforma,en una se­
gunda etapa, catalíticamente, con óxido de carbono e hidróge­
no, en una mezcla de.4-acetoxibutanol-l, 2-acetoxibutánol-l 
y 3**a.cetoxi-2-metilpropanol-l, ésta se hace reacciona^ en una 
tercera etapa,con metanol,catalíticamente a butandiol-1,4, 
butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l,3 y acetato de metilo, 
el acetato de metilo se hace reacciona!;, en una cuarta etapa, 
con agua de la primera etapa,en presencia de un intercambia­
dor de cationes ácido,a metanol y ácido acético y el metanol 
se recicla a la tercera etapa y el ácido acético a la primera 
etapa.

A continuación, se ha de entender bajo la denomina-
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ción acetoxibutiroaldehido una mezcla de 4-acetoxibutiroaldehj¡ 
do, 2-aoetoxibutiroaldehido y 3-ac et o;-.i-2-meti lpropionaldehi 
do, b&jo la denominación acetoxibutanol una mezcla de 4-ace- 
Soxibutanol-'l, 2-acetoxlbutanol-i y 3-aoetoxi^2-metilpropanol 
1, y bajo la denominación butandiol una mezcla de butandiol- 
1,4, butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l,3*

La primera etapa del procedimiento se puede expli­
car mediante la ecuación (l):

Propileno 4 1/2 Og 4 HOAc — ¿ acetato de alilo 4 HgO (1)

En la segunda etapa se transforma el acetato de 
alilo con óxido de carbono e hidrógeno,catalíticamente, en , 
acetóxibutanol.

La reacción en la segunda.etapa se puede explicar 
mediante la siguiente ecuación de reacción (2):

Acetato de alilo 4 CO 4 2 H g ------ ^ acetoxibatanol (2)

En la tercera etapa se hace reaccionar acetoxlbuta- 
nol con metanol catalíticamente a butandiol y acetato de me­
tilo. Esta reacción se puede explicar mediante la ecuación de 
reacción (3):

Acetoxibutanol 4 CH^OII— ^ butandiol 4 CH^OAc (3)

En la cuarta etapa se hace reaccionar el acetato 
de metilo,obtenido en la tercera etapa, con el agua de la pri 
mera etapa a metano! y ácido acético. Esta reacción se puede 
representar mediante la ecuación de reacción (4):
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CH^OAc 4- H^O-----^ CH^OH 4- HOAc (4):

5

Después de reciclar el metanol a la tei'cera etapa . 
y reciclar el ácido acético a la primera etapa se obtiene, pa­
ra la reacción total del procedimiento conforme a las ecuacin 
nes (1) a (4); la siguiente ecuación total:

Propileno 4 1/2 0^ 4 CO 4 2 ---- ^butandiol
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A través de la totalidad dei procedimiento se ob­
tienen, por reacción de propileno con oxigeno, óxido de Oarbo- 
no e hidrógeno, mezclas de butandiol-1,4, butandiol-1,2 y 2- 
metilpropandiol-1,3. La proporción de los tres butandioles 
isómeros se puede influenciar mediante la selección de las 
condiciones de trabajo en la segunda etapa de síntesis. Be 
la mezcla de butandiol en bruto se pueden separar,destilativa 
mente, los tres butandioles isómeros y obtener así en forma*, 
pura. . -

La primera eLapa de sintesis.se realiza conduciendo 
propileno, oxígeno, ácido acético y, en.casó dado, agua en 
fase gaseosa a 100°C a 250°C, a través de un catalizador, que 
contenga paladio. Preferentemente se emplean catalizadores !
que contengan el paladio como metal o compuesto"*y acetato al- i 
calino sobre un soporte, por ejemplo, ácido silícico..Elca-.; 
taíizador puede contener,además, activadores, tales oomo, por. 
ejemplo, compuestos.de hierro. La reacción a acetato de alilo 
se puede efectuar bajo presión, por ejemplo, a 3-7 bar. Es -

* ' t
posible reaccionar en un paso recto un 90 a 1Ó0 % del ácido 
acético empleado. De la mezcla de reacción se puede obtener 
por enfriamiento, por ejemplo, por debajo dé $0°C, una mezcla 
de reacción líquida compuesta esencialmente de acetato de ali ¡
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lo, agua y ácido acético, además una fase gaseosa compuesta 
esencialmente de propileno, oxigeno y dióxido de carbono, que 
se puede retornar a la reacción. De la mezcla de reacción lí­
quida se puede obtener, en forma conocida, por destilación,
el acátato de aillo puro, por ejemplo, con una pureza de un-

í i99,9 %. La reacción a acetato de alilo se puede realizar bajo 
ausencia o en presencia de agua. La proporción agua:ácido acó 
tico en el gas de entrada puede ascender a 0 a 10 moles de 
agua por mol de ácido acético, por ejemplo, 1-2 ó 7-9 moles 
de agua por mol de ácido acético. Se puede emplear un ácido 
acético que contenga 0 a 3 % en peso de agua. El agua conte­
nida en el producto de reacción líquido se puede obtener en 
forma pura o en mezcla con áoido acético, por ejemplo, oo'mo 
mezcla de agua y ácido acético con un contenido de un 1 á 
15 % en peso de ácido aoético, por ejemplo, 8-12 % en peso de 
ácido acético.

En la segunda etapa se hace reaocionar acetato de 
alilo con CO y Hp catalíticamente a acetoxibútañol. Esta reac 
ción se puede realizar en una o en dos etapas. Trabajando en 
una sola etapa se hace reaccionar acetato de alilo con Hp y 
CO en presencia de compuestos metalcarbonílicos a acetoxibutl 
roaldehido que se forma intermediariamente que, entonces, en 
presencia de compuestos metalcarbonílicos o sus productos de 
descomposición o conversión se hidrogena a acetoxibútañol. En 
el método de dos etapas, .el acetato de alilo se hace reaccio­
nar primeramente con CO y Hp en presencia de compuestos de 
metalcarbonilo a acetoxibutiroaldehido y, después de separar 
el catalizador, so hidrogena con un catalizador de- hidrogena- 
oión con Hg a acetoxibútañol. El método de dos etapas se ex­
plica mediante las ecuaciones (2 a) y (2 b):
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Acetato de alilo 4- üO 4- — '--- ^Acetoxibutiroaldehido (2 a
Acetoxibutiroaldehido 4- ------ ^Acetoxibutanol (2 b ̂

Acetato de alilo 4- CO 4- 2 ----^Acetoxibutánoí

Por lo general, se trabaja tratando el acetatp.de 
alilo a temperaturas de 50°C a 250°C y una presión de 20,a 
1000 bar, preferentemente 50 a 500 bar, en presencia de com­
puestas metalcarbonílíeos con una mezcla de monóxido dé car­
bono é hidrógeno. Se transforma asi el,acetato,'de alilo eh 

, i
acetoxibutiroaldehido pudiéndose desarrollar una ulterior
reacción del acetoxibutiroaldehido con hidrógeno al acetoxibu 
taño!. Las condiciones de trabajo en la reacción de acetato 
de alilo con monóxido de carbono e hidrógeno pueden variar 
entre amplios limites. Se puede trabajar a una temperatura 
de 130 a 220°C. La presión se puede encontrar entre 20 y 1000[ 
preferentemente entre 50 y 500, con especial preferencia en­
tre 100 y 300 bar. La proporción monóxido de carbono/hidróge- 
no puede variar en la zona entre 2:1 a 1:2. Tiempos de resi­
dencia adecuados son de 0,2 a 60 minutos. Es-ventajoso cuidar 
de ana buena mezcla entre la fase gaseosa.y la fase líquida.' 
La reacción se puede realizar en presencia de disolventes., 
por ejemplo, benceno, tolueno o xlleno. Es ventajoso emplear 
aquellos disolventes que en la elaboración destllativa se. 
pueden recuperar fácilmente en forma pura, especialmente, por 
ejemplo, o-xileno, benceno, ciclohexano.

La reacción se realiza en presencia de metales.-for- 
madores de carbonilo de los elementos de transición o de'sus 
compuestos. Como elementos de transición sean mencionados: 
hierro, cobalto, níquel, cromo, molibdeno,tungistén¿, renio, 
manganeso, rutenio, osmio, rodio, iridio, vanadio, titanio, 
cobre, paladio, platino.
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Los catalizadores se pueden preparar ín situ intro­
duciendo los elementos de transición en forma metálica o en 

'.forma de sus compuestos en el recinto de reacción, donde pue­
den reaccionar con la mezcla monóxido de carbono/hidrógeno a 
compuestos de metaloarbonilo. Como compuestos de los elemen­
tos de transición son adecuadas las más distintas sales orgá­
nicas e inorgánicas de los metales, tales como los óxidos, 
hidróxidos, carbonatos, carboxilatos, acetílacetonatOs, nafte 
natos, oleatos, -estearatos, además los compuestos carbonílt- 
cos, carbonilhidruros o compuestos complejos. Como compuestos 
individuales sean mencionados: carbonato de cobalto, óxido de 
cobalto, formiato de cobalto, acetato de cobalto, oléato de 
cobalto, acetilacetonato de cobalto, naftenato de cobalto, 
acetilacetonato de hierro, acetilacetonato de áanganesó, tri- 
oloruro de rodio, asi como los complejos entre vanadio y tri- 
butilfosfito, rodio y trietilfosfito, cromo y trimetilarsina, 
cobalto y trifenilfoafina, paladio y o-metildifenilarsinita, 
además, carbonilos o bien carbonilhidruros, tales como Ni(cO) ̂ 
Fe(CO)^, COg(C0)g, Mo(C0)g, Cr(CO)g, W(CO)g, Re^CO)^, 
Mn(OO)^, Os(CO)^, /Rh(CO)^^, HOo(CO)^, HgFe(CO)^, HMh(CO)^; 
HRe(CO)-, HRh(CO),.

La concentración de los catalizadores en la mezcla 
de reacción puede variar entre amplios límites. Puede ascen­
der a 0,002 a 10 % en peso, por ejemplo, 0,1 a 1 % en peso, 
referido a la fase líquida en el reactor.

La reacción de acetato de alilo oon C0/H„ en aceto- 
xibutiroaldehido se puede realizar en forma discontinua o con 
tínua.

Para lograr altos rendimientos en volúmen-tiempo 
es ventajoso hacer reaccionar el catalizador en una etapa in-
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dependiente por reacción de un compuesto de cobalto, por ejem 
pío, acetilacetonató de cobalto, en un disolvente, por ejem­
plo, ciclohexano o xileno, con monóxido de carbono.e hidróge­
no a temperatura más elevada y presión más elevada,, por éj'em- 

5 pío, 200 bar-y 160°C, a una solución de catalizador activa.
hn la realización continua del procedimiento se alimentan éa- ' '
tonees al reactor,independientemente, la solución de-cataliza 
dor y el acetato de alilo. Se obtienen valores mejorados con 
respecto al rendimiento volúmen-tiempo y selectividad que,

10 cuando la preparación del catalizador^se realiza en presencia .: 
de acetato de alilo. -

15 '

En la reacción se puede reaccionar el.acetato de 
alilo parcial o totalmente. La transformación puede ascender - ^
a un 90-100 por ejemplo, 95-99 i!s posible lograr una ; !
transformación prácticamente total de más de Uh 99 %.
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En la reacción se forman acetoxibutiroaldehidos o 
bien,por la hidrogenación ulterior, acetoxibutanoles. Los 
acetoxibutanoles se pueden transformar por desproporcionaren! - 
to en diacetoxibutanos y butandioles. Mediante variación dé 
las condiciones de trabajo, tales como de la temperatura y .: - -,
de la clase y cantidad del catalizador o del disolvente, es . ;
posible variar la proporción de isómeros de los acetoxibuti- , 
roaldehidos que se forman primariamente. Después &e efectuada . ¡
la transformación se separa el catalizador y en caso dado ' 
después de un.tratamiento previo - se vuelve a.reciolar a la 
reacción con hidrógeno y monóxido de carbono. Por.ejemplo, 
una solución de acetilacetonato de cobaltó'.en xileno se i n t r o ­
duce en la reacción del acetato de alilo con CO e hidrógeno., . ;
terminada la reacción se trata el producto de reacción con ^
hidrógeno bajo presión a temperatura más alta y mediante des--'
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tilación se separa el catalizador del producto de,reacción 
en bruto. El catalizador separado, compuesto esencialmente 
de acetato de cobalto, se vuelve a transformar, en forma co­
nocida, en acetilacetonato de cobalto y-, se recicla a la reac­
ción del acetato de álilo con monóxido de carbono e hidróge­
no. En el producto de reacción en bruto, libre de cataliza­
dor, dé acetato de alilo con hidrógeno y monóxido de carbono, 
se transforma el acetoxibutiroaldehido por hidrogenadón Cata 
lítica en acetoxibutanol. Antes o después de la hidrogenaoión 
se pueden separar los productos secundarios de punto de ebu­
llición más bajo o más alto, asi como él disolvente en caso 
dado empleado. Se obtiene una mezcla de acetoxibutanol que, 
por desproporcionamiento de los acetoxibutanolés,puede conte­
ner diacetatos de butano y butandíoles. La hidrogenaoión del 
acetoxibutiroaldehido al acetoxibutanol se puede realizar á 
temperaturas de 50 a 250°C y presiones de 10.a 350 bar en 
presencia de metales' del octavo grupo del sistema periódioo, 
tales como cobalto, níquel, paladio. Como catalizadores de 

. hidrogenaoión son asimismo adecuados los metalcarbonilos, 
por ejemplo, los carbonilos de cobalto.

2.5

30

En la tercera etapa se hace reaccionar el acetoxi­
butanol en bruLo con metanol en presencia de catalizadores 
alcalinos a butaisdiol y acetato de metilo. La reacción se-pue 
de realizar en forma continua mediante adioión de metanol, 
o una corriente conteniendo metanol, y una pequeña cantidad 
de catalizador alcalino a la corriente de alimentación de 
acetoxibutanol. La reacción se puede efectuar baje presión 
normal o bajo presión más elevada, por ejemplo, 2 a 5 bar. 
Temperaturas adecuadas son de 50 a 100°C. La cantidad de me­
tanol asciende, por ejemplo, a 1-15 moles de metanol por mol 
de acetoxibutanol, por ejemplo, 5 a'10 moles de metanol por
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a.ol de acetoxibutanol. En lugar de metanol puro se puede em­
plear una corriente de metanol conteniendo acetato de metilo, 
por ejemplo, una mezcla de partes en peso.iguales de metanol 
y acetato de metilo. Como catalizadores alcalinos son adecua- 

5 dos el hidróxido sódico, hidróxido potásico, metilato.sódico, 
Q-.etilato potásico. Concentraciones adecuadas, de catalizador 
alcalino son un 0,01 a 1 % en peso, por .ejemplo, 0,1 % en pe-? 
so de NaOH,referido al acetoxibutanol. La reacción a bután- 
dioles y acetato de metilo se puede realizar en una columna 

10 de destilación.
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Por la cabeza de la columna se extrae mezcla de 
acetato de metilo/metanol, por ejemplo, en la composición de . 
un azeotropo de acetato de metilo/metanol oon,aproximadamente, 
un % en peso de acetato de metilo. En el pié.de la columna .. 
se obtiene mezcla de butandiol en bruto junto con metanol y 
catalizador. Después de separar el metanol,y retornar el me­
tanol a la reacción con acetoxibutanol se obtiene en el pió 
de la columna una mezcla de butandiol. Por.destilación Se 
pueden obtener de ésta butandiol-1,4, butandioi-1,2 y 2-metil 
propandiol-1,3 en forma pura. ¡

25

Para lograr un butandiol especialmente puro, es veñ ¡ 
tajoso agregar, antes de la separación del acetato de metilo ¡i 
del producto de reacción de la tercera etapa, nuevamente oa- ' 
talizador, por ejemplo, pequeñas cantidades de NaOH y, a con- ¡ 
tinuación, separar destilativamente de los butandioles el j 
metanol aún existente. . ,

30

En la cuarta etapa se introduce el acetato de meti­
lo obtenido en la tercera etapa, que puede contener el méta- 
nol, por ejemplo, como mezcla de acetuto de metilo y metanol, 
por ejemplo, en forma del azeotropo acetato de metilo/metanol
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junto con el agua Je la primera etapa de.síntesis en un reac­
tor y hacer reaccionar en presencia de un intercambiador de 
cationes ácido a una mezcla de mótanol, acetato de metilo, 
agua y ácido acético. La reacción se puede realizar a presióp
normal o a presión más elevada, por ejemplo, a 2-5 bar. Tempe

o oraturas adecuadas son 20 a 130 C, por ejemplo, 50 a 100.0.
La mezcla asi obtenida se puede separar déstilativamente en 
acetato de metilo y metanol como producto de la cabeza,y agua 
y ácido acético como producto del pié de la columna. El ácido 
acético acuoso obtenido como producto del pié se retorna to­
tal o parcialmente a la primera etapa de síntesis. El produc 
to de la cabeza de la columna se retorna a la reacción del 
acetoxlbutanol. En un ulterior columna de destilación se pue­
de separar este producto de la cabeza en azeotropo de acetato 
de'metilo/metanol y metanol y reciclar entonces estos dos pro 
ductos independientemente a la tercera y cuarta etapa.

En la realización técnica del procedimiento.se.pue­
de realizar la reacción de propileno a acetato de alilo con 
un ácido acético que oqntenga un 0 a 3 % en peso de agua. En 
la elaboración destilativa del producto de reacción se puede 
aislar el agua formada durante la reacción y llevar total o 
parcialmente a ia cuarta etapa,donde se efectúa la hidrólisis 
del acetato de metilo con agua a metanol y ácido acético. La 
reacción de acetato de metilo a metanol y ácido acético, se 
puede realizar en presencia de 1 a 10 moles de agua/mol de 
acetato de metilo. Del producto de hidrólisis se puede sepa­
rar destilativamente metanol y acetato de metilo y reciclar a 
la tercera etapa. Se obtiene entonces una mezcla de agua y 
ácido acético que,en una columna de destilación independiente, 
se separa en agua, que, en caso dado, contiene pequeñas oanti
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úades de ácido acético, como producto de cabeza, y ácido.acé­
tico que contiene 0 a 3 ^ en peso de agua, como producto dé - 
pié. El producto de cabeza,compuesto esencialmente de,agua,
&e puede emplear en la cuarta etapa para*la:nueva hidrólisis 
ce acetato de metilo a metanol y ácido acético. El ácido acá- .. 
tico con un 0 a 3 % en peso de agua, obtenido como producto ;, = 
del pié de la columna, se retorna a la primera etapa. ; -

En la realización técnica deí procedimiento se pue­
de trabajar también efectuando la reacción de propileno a 
acetato de alilo en presencia de 1 a 10 moles de água por dól 
de ácido aoético. Además, la reacción de acetato de metilo . 
a metanol y ácido acético se puede realizar en presencia. de  ̂
1 a 10 moles de agua por mol de acetato de metilo. Asiniiámo, / . i 

se puede trabajar efectuando la reacción de acetato de-meti­
lo a metanol y ácido acético en presencia de agua de la pri­
mera etapa que contiene un 0,1 a 15 % en peso do dcido .acéti- ! 
co. La reacción de propileno a acetato de alilo se puede afeo 
tuar con un ácido acético acuoso de la cuarta etapa, que con-? - _
tiene un 10 a 90 % en peso de ácido acético.
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Una forma de ejecución del procedimiento de. la prer .^7 
sente invención se explica a base de la figura 1. En la pri- / ; í 
mera etapa de síntesis (1) se alimenta a través de (5) própi- 
leño y a través de (6) oxígeno y.a través del (15) una corrían 
te de retomo de agua y ácido acético. Se obtiene acetato de ' } 
alilo que, a través de (7), se alimenta a la segunda etapa, 
de síntesis (2), además, una corriente (16), compuesta esen- . ¡ 
cialmente de agua de reacción, se alimentara la ouarta oolum-? 
na (4). En la segunda etapa (2) se hace reaccipnaraoetato. - 
de alilo (7) con CO (8) e hidrógeno (9) a acetoxibutanol y,; 
a través de (11) - junto con la corriente que contiene eí ca-
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talizador (10) y el metanol (14) - sé alimenta á íá tercena 
otapa de síntesis (3)* En la tercera etapa (3) se obtiene 
bútandiol a través de (12), además, una corriente (13) que 
oontiene acetato de metilo. El acetato de metilo de la oorrien 
te (13) se alimenta junto con la corriente de agua residual 
de la primera etapa (16) a la cuarta etapa (4). El producto 
ce reaccién de la cuarta etapa se separa destilativamente en 
un producto de cabeza que se compone de acetato de metilo y 
metanol y se recicla'a través de (14) a (3) y de un producto 
del pié compuesto dé ácido acético y agua que se recicla a '
través de (15) a (l). En todo el procedimiento se alimentan 
las corrientes (5), (6), (8) y (9). esto es, las materias 
primas propileno, oxígeno, monóxido de carbono e hidrógeno, 
como producto de reacción se obtiene, a través de (l2),butan- 
diol en bruto del que, por destilación, se pueden obtener 
butandiol-1 ,4. butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l, 3 en forma 
pura. '

20

Una forma de ejecución del procedimiento de la pre 
sente' invención,que describe en detalle la tercera y cuarta 
etapa de síntesis,se explica a base de la figura 2.

Acetoxibutanol, que segdn la correspondiente figu­
ra i se obtiene como corriente (11), se hace reaccionar en 
una columna de metanólisis (18) con metanol de los flujós de 
reciclado (37) y (23) bajo adición de catalizador (17) a una 

25 mezcla de los butandioles isómeros disueltos en metanol en
exceso que se obtiene como corriente (19)* Dé la Cabeza de la 
columna de metanÓlisia (18) se retira el acetato de metilo 
como azeotropo de metanol (13)* El producto del pié (19) se 
bombea, en caso dado bajo adición de ulterior catalizador 

30 (20),a la columna (21) y se descompone en un producto de cabe
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za (23), compuesto ésencialmeiíte de metanolque se retoma r 
ue nuevo a la columna (18),y en un produotO de dlol en bruto 
(22) que contiene 'esencialmente los butandioleá-isómeros.

De la corriente (22) se retira eh.la-columna dé 
fraccionamiento (24),a través de la cabeza, él butandiql-3,,2 
(.26). El producto del pié (25} se separé 'en la'columba dé ' 
fraccionamiento (27) en un destilado (29) .que. sé* cómp'éhs';dé,.*¿ 
2-metilpropandiol-l,j y en un producto del pió (28), compues­
to esencialmente de butandiol-1,4. Dé la cotr;ie&t6 (28) .se ob­
tiene, en la columna de fraccionamiento (30), finalménté,.a. * 
través de la cabeza, butandiol-1,4 (32). El producto dpi 
(31) contiene esencialmente productos de.punte-de ébuiliclóh' 
más alto y catalizador. * '"

15
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El producto de la cabeza (13)compuesto esencial?.. 
mente de acetato de metilo, obtenido dé la óéÍMmph;',*déf-. 1:
liáis (18), se alimenta junto con la corriente de acetato;dé*' 
metilo (38) obtenida de la columna (36). y la oorriente de !
agua residual (16, véase figura 1) al reactor,do hidrólisis,
(33). Se obtiene una mezcla de hidrólisis (34),. que , en la 
columna (35), se descompone en un producto de pié (15), que, 
representa el ácido acétioo acuoso puro, y en uñ producto 
de cabeza (14) conteniendo acetato de metilo;y metánol. La -.f- 
corriente (14) se separa en la columna (36) á!un productóde ; 
cabeza (38), compuesto esencialmente de acetato de metilo, J * 
que se recicla a la hidrólisis (33), y en un.producto de pió'
(37), que se compone esencialmente de metano!, que ae reoicla */.. 
a la metanólisis (18). ; - . "

El procedimiento de la presente iiavénción tiene lá i 
. ventaja de que en un sólo procedimiento se púeden obtener -. 
tres butandioles industrialmente importantes (butandiol-á,4,
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butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l, 3) en un sóloprocadimien 
to a partir de materias primas eoonómioae y, en general) dis­
ponibles (propileno, oxigeno, monóxidó de carbbnoe hidrógeno 
en alta pureza y buenos rendimientos. Resulta posible una so­
lución impecable del problema dé las aguas résiduáles/bumbs - 
residuales, ya que el agua residual en bruto/ que contiene 
ácido acético, de la-primera etapa se emplea para una reacción 
química en la cuarta etapa y él ácido acético acuoso de lá 
tercera etapa de síntesis se puede emplear como producto ini- . 
cíal para la primera etapa de síntesis, de manera que, a .tra­
vés de todo al procedimiento,esencialmente sólo sé alimentan 
las mencionadas materias primas y se ob'tiéné el producto fi- . 
nal deseado. Todas las demás oorrlentes de produoto se reci­
clan a lugares adeouados del procedimiento total. Una ventaja 
esencial del procedimiento consiste en que en la recuperación 
del ácido acético del acetato de metilo, en el c[ue se obtiene 
un ácido acético acuoso diluido, se puede prescindir de la 
separación.destllativa,energéticamente muy costosa, de agua ' 
y ácido acético, ya que esta oorriente se puede reciclar di­
rectamente para la reacción química en la primera etapa del 
procedimiento. Como ulterior ventaja se ha de considerar que 
los productos finales deseados se obtienen con alto grado de 
pureza y se pueden seguir empleando directamente para ultério 
res reacciones químicas. La proporción de los butandiolea isó, 
meros se puede variar mediante las condiciones de trabajó éñ 
la segunda etapa.

30

Ejemplo 1

La obtención de butandiol,a partir de propileno, 
oxígeno, monóxido de carbono e hidrógeno,se efectúa según el 
esquema de procedimiento correspondiente a la figura 1. En
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la primera etapa se hace reaccionar propileno, oxígeno y áci­
do acético a 5 bar y 165°C a acetato de alilo y agua. Como 
catalizador se emplea un catalizador de soporte a base de bo­
las de ácido silícico de 5 mm de diámetro con una superficie

2
interior (RET) de 160 m /g, que se ha preparado por impregna­
ción de acetilacetonato de paladio, acetilacetonato de hierro 
y acetato potásico sobre el soporte. El catalizador termina- 
no contiene 4,8 g/1 de paladio, 1,8 g/1 de hierro y 30 g/1 
de acetato potásico. En la primera etapa (l) sé alimentan,por 
hora, a través de la tubería (5), 420 g de propileno, a través 
de la tubería (6) 225 g de oxígeno y a través de la tubería 
(15) 610 g de ácido acético y 1420 g de agua. Del producto 
de reacción (7) se aíslan, por hora, 960 g de acetato de ali­
lo con una pureza de 99,9 %. Además, se obtiene una corriente 
de agua residual con contenido de un 1 ^ de.ácido acético que¡ 
n través de ia tubería (16), se extrae en una cantidad de 
1600 g/h. La reacción del acetato de qlilo en la segunda eta­
pa (2) se efectúa, primeramente, con monóxido de carbono e 
hidrógeno,en una proporción molar de 1:1 a 250 bar y una tem-. 
peratura de 130°C. Como catalizador se emplea carbonilhidró- 
geno de cobalto. El acetato de aillo se hace reaccionar on 
un 99,5 % a acetoxibutiroaldehido y,después de separar el ca­
talizador, se transforma por hidrogenación con hidrógeno en 
acetoxibutanol. Por hora, se retornan a través de la tubería
(8) 280 g de monóxido de de carbono y, a través de la tubería
(9) , 40 g de hidrógeno, a través de la tubería (11) se ob­
tienen, por hora, 1250 g do acetoxibutanol en bruto. Después 
de agregar 0,1 % en peso Je hidróxido sódico a través de la 
tubería (10), se alimenta a través de ia tubería (14), por ho 
ra, 1500 g de metanol y 1400 g de acetato de metilo. En la 
tercera etapa (3) se transforma el acetoxibutanol,cuantitati-
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vamente, en butandiol. A través de la tubería (12) se obtiene 
mezcla de butandiol en bruto de la que, por destilación, se 
obtienen por hora 600 g de butandiol-1,4, 130 g de butandiol- 
..,2 y 90 g de 2-metilpropandiol-l,3 en forma pura. En la cuaí̂  

5 na etapa (4) se hace reaccionar el acetato de metilo con el 
agua de la primera etapa (tubería 16) en presencia de un in­
tercambiador de cationes ácido a 60^0. El metanol formado y 
el acetato de metilo sin reaccionar se retornan a través de ' 
la tubería (14) a la tercera etapa. Se obtiene un ácido acó- 

10 tico acuoso aproximadamente al 30 % que se retorna a la pri­
mera etapa a través de la tubería (15)*

Ejemplo_2
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Se trabaja como en el ejemplo 1 pero, para la reac­
ción de propileno con oxígeno y ácido acético a acetato de 
aillo, se emplea un ácido acético concentrado con un conteni­
do en agua inferior a un 0,5 ? en peso. El agua de reacción 
que se forma en la reacción de propileno con oxígeno y ácido ¡ 
acético a acetato de aliio se aísla y se retorna a la cuarta j 
etapa (4) a través de (16). En la cuarta etapa (4) se realiza 
la reacción de acetato de metilo con agua a metanol y ácido 
acético con una proporción de 7 moles de agua por mol de áci­
do acético. Del producto de hidrólisis ae separan, destilati- 
vamente, el metanol y acetato de metilo a través de (14) y se 
retorna a la tercera etapa (3). Del ácido acético acuoso que 
queda se separa, destilativamente, el agua antes de evacuar 
como corriente (15) y so retorna a la cuarta etapa (4). En 
el pié de la columna para la elaboración destilativa del pro* 
ducto de hidrólisis de la cuarta etapa-(4), se obtiene un áci 
do acético con una concentración superior al 99,5 y se re­
torna a través de (15) a la primera etát&a. Se obtienen resul-/
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tados comparables con los del ejemplo 1.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
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 solicitud de patente presentada 
en Alemania, bajo los números P 24 30 Ó22.9, de fecha de 22 
de junio de 1.974. y P 24 34 909-5. de fecha de 19 de julio 
de 1974. acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conce­
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que 
constituye la esencia del referido invento y por lo que se so 
licita Patente de Invención por 20 años en España, sobre: PRO 
CEDIMIBNTO PARA LA OBTENCION SIMULTANEA DE BUTANDIOL-1,4, 
BUTANDIOL-1,2 Y 2-MEIILÍ ROPANDIOL-i, 3; caracterizándose por 
lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtención simultánea de 
butahdiol-1,4, butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l,3, carac­
terizado porque en una primera etapa se hacen reaccionar pro-! 
piieno, oxígeno y ácido acético en presencia de un cataliza­
dor que contiene paladio a acetato de alilo y agua, el ace­

tato de alilo se transforma en una segunda etapa catalíticameij 
te con monóxido de carbono e hidrógeno en una mezcla de 4-ace 
toxibutanpl-1, 2-acetoxibutanol-l y 3-acetoxi-2-metilpropa- 
nol-1, ésta se hace reaccionar en una tercera etapa oon meta- 
nol catalíticamente a butandlol-1,4, butandiol-1,2 y 2-metil- 
propandioi-1,3 y acetato de metilo, el acetato de metilo se 
hace reaccionar en una cuarta etapa con el agua de la primera 
etapa en presencia de un intercambiador de cationes ácido a
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metano! y ácido acético y el metanol se retorna a la tercera 
etapa y el ácido acético a la primera etapa.i .

2.- Procedimiento según lajreivindioaoión 1, carac­
terizado porque la reacción de propileiio a acetato de alilo 
se. efectúa con un ácido acético que contiene un 0 a 3 % en pe 
so de agua.

3*- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la reacción de proplleno'a acetato de alilo 
se efectúa en presencia de 1 a 10 moles de agua por mol de 
ácido acético.

4. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 3, ca 
racterizado porque la reacción de acetato de,metilo a metanol, 
y ácido acético se efectúa en presencia de 1 a 10 moles de . 
agua por mol de acetato de metilo.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 4, ca 
racterizado porque la reacción de acetato de mótilo a metanol 
y ácido acético se efectúa en presencia del agua de.la primer 
etapa,que contiene un 0,1 a 15 % en peso de ácido acético.

6. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 5, ca 
raoterizado porque del producto de hidrólisis de la cuarta 
etapa, antes del reciclado del ácido acétioo a la primera eta 
pa, se separa destilativamente, total o parcialmente, el agua 
contenida en el producto de hidrólisis y se retorna a la cuar 
ta etapa.

7. - Procedimiento según la reivindicación 3, carac­
terizado porque la reacción de propileno a acetato de alilo 
se efectúa con un ácido acótico acuoso de la ouarta etapa, 
que contiene un 10 a 99 % en peso de ácido acético.

8. - Procedimiento según la reivindicación 1-7, ca­
racterizado porque la reacción de acetato de alilo en la se-



gunda etapa se efectúa con monóxldo de carbono e hidrógeno eti 
presencia de un catalizador que se obtiene por reacción de 
un compuesto de cobalto con monóxido de carbono e hidrógeno 
en un disolvente a temperatura más elevada y a presión m^s ele 
vada bajo ausencia de acetato de alilo.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1-8, ca­
racterizado porque después de la reacción con metanol en la

' ' ' . 
tercera etapa el acetato de metilo se separa por destilación,
al residuo que queda se le agrega,de nuevo,catalizador alba-
lino y, a continuación, se separa destllativamente.el metanol
aún existente de la mezcla de butandiol-1,4, butandiol-1,2 y
2-metilpropandiol-l,3.

10. - Procedimiento para la obtención simultánea de 
butandiol-1,4, butandiol-1,2 y 2-metilpropandiol-l, 3 tal y ; 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria e 
ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 20 hojas .escritas a máquina 
por una sola cara.
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