LATENTE DE INVENCIUN
Le A 15 808=I-Sp.

é;g&%dbndw BAYER AKTILHGLuuuuubHI“T’ enb¢dad alemans, re-
I ' sidente en Leverkusen-Bayerwerk, Hepublicu Fe~

deral Alemana.

e

La presente invencidn se refiere a un procedimion-
to para la obtencidén simultdnea de butandiol-l,4, butandiol-
1,2 y 2-metilpropandiol-i,3 a partir de propileno, oxigeno,
o monéxido de carbono e hidrdgeno.

5 - Los butandioles son disolventes y productos inter-
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el acetato de metilo se hace reaccionar,. en una cuarta etapa,

medios industrialmente utilizados para la obtencidn de poliurd

tanos, resinas epdéxido, polidateres, poliamidas ¥y piastifican_

ses. Se conoce la obtencidn de butandioles mediante distintos

arocedlmlentos. :

5l butandlol 1, 4 se puede obtener por -hidrog eﬂacién de butin—.

2-diol~-i,4 (patente U3 2.319.709).

&1 butandiol-l,2 se puede obtener por reaccidn dévbﬁteno-l
con una solucidn de 6xido de tungsteno VI en perdxido de hidré

geno y dcido mcético (Mugden, Young, J. Chem. Soc., (London),|

pdginas 2994, 2996, 3000 (1949))' El 2-metilpropandiol-l,3 -

se puede obtener por hld:Ogenacidn de metllmalonato de dieti~

lo (Adkins, Billica, J. Am. Chem. Soe. 70, pégina 3121

Se ha descibierto ahors un procedimientu para la

_obtencién smmulténed de butandiol-l,4, butandiol—l 2 y'2-ma~ '

tilpropandiol-l,3 que se caracteriza porqug en una primera

etapa se hace xeacclonar propileno, oxigeno y deido acético

en presencia de un catallzador que contenge paladio a acetato’

o —

de alilo y agua, el acetato de alilo =se transforma en una se-vf ;

gunda etapa, cataliticamente, con éxido de carbono e hldrége—r_:i

no, en una mezcla de.4—acetoxibutanol—l,.2-acétoxibuténol-l'.'f

v 3=-acetoxi-2-metilpropanol-l, ésta se hace reaccionar en unal

tercera etapa, con metanol, cataliticamente a butandiol-li,4,

butandiol~l,2 y 2-metilpropandiol-Li,3 y aeefatd de metilo,

con agua de la primera etape, en preaencia de un intercambia—"""
dor de cationes deido, & metanol y deido acético y el metanoL '

se recicla a la tercera etapa y el deido acético a la primera‘,'

etapa.

A continuaciédn, se ha de entender_bajd la denominu—| -
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1, ¥y bajo le- denominacién butandiol una mezeld de butandiol-"

de metilo,obtenido ern la tercera etapa, con el agua de la pri

...3..

, (

cidn acetoxibutiroaldehido una mezcla de 4—aoatoxibutirou1deh+
do, 2-acetoxibutiroaldehido y 3-acetoxi-~-2-metilpropionaldehi-
do, bpjo la deﬁopinacidn acetoxibutanol una mezcla de 4-ace-

soxibutanol=-1, é;aoetoxibutanol-i y 3—&0etoximz—metilprOpanol

1,4, butandiol-l,2 y 2-metilpropandiol-1, 3.

La primera etapa del procedimiento se puede expli-

car mediante la ecuacién (1):
Propileno + 1/2 0, + HOAc —3 acetato de alilo + H,0 (1)

En la segunda etapa se transforma el acetato de’
alilo con éxido de cartono e hidrdgeno,cataliticamente, en |

acetoxibutanol.

La reaccién en la segunda etapa se puede exyllcur

mediante la siguiente ecuacién de reaccidn (2):
Acetato de alilo & CO + 2 H2-—————9 acetoxibutanol  (2)

kn la tercera etapa se hace reacclonar acetoxibuta-
nol con metanol catalfticamente a butandiol y acetato de me-
tilo. Esta'reaccidn'se yuede explicar mediante la ecuacidén de
reaccidn (3): '

Acetoxibutanol + CH3on-—-9 butandiol + OHBOAC (3)

En la cuarta etapa ge hace reaccionar el ‘acetato

mera etapa a metanol y #4cido acético. Esta reaccidn se puede

representer mediante lu ecuacidn de reaccidn (4):
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i CH,OAc + H,0 — CH,OH + HOkc (4)

Despuds de rueiclar el metanol a'la'tercera'etaba .
v reciclar el dcido acético a la primera etapa ae obtlene,P&-
ra La reacclén total del procedimlento conforme a las ecuacio

nes (1) a (4), la siguiente cciacidn total:
Propileno + 1/2 0, #0042 H2-—~—1)butahdiol

L través de la totalidad del procedimiento se ob-

tieneﬁ,por reaccién de propileno con oxigeno, 6xido de carbo-|

‘no e hidrdgeno, mezclas de butandiol—1}4,’Buyandiolnl,z-j 2=

metilpropandiol-l,3. La proporcidén de los tres Bufandiolés;“"
i8émeros se puede influenciar mediante la seleceidn de-iés

condiciones de trabajo en la segunda etapa ‘de lintesia. De- .

la mezclae de butandiol en bruto se pueden separar, destllatlva.,{f

mente, los tres butandioles isémeros y obtener_a51 en fprma~.'

pura.

La primera etapa de sintesis .se realiza conduciendo -
propileno, xlueno, dcido acético y, .en caso dado, agua en.

fase gaseosa a 100 °c a 250° C,a través de unAcatalizador que .

-contenga paladio. Preferentemente 8¢ emplean catalizadores

que contengan el paladio como metel o compuesto™y acciato ‘al~|

calino sobre un soporte, por ejemplo, deido silicico}.El'ca7l' “
taiizador puede contener,ademds, activadores, tales como; por|

ejemplo, compuestos de hierro. La reaccidn a acctuto de alilof?f

se puede efectuar bajo presién, por ejemplo, & 3-7 bar. Es
posible reaccionar en un paso recto un 90 aAIOO'% del éci@gﬁ
scético empleado. De la mezcla de reaccidn se‘ﬁuede,obtenarfllh
por enfrimmiento, por ejemplo, por debajo de 5090, una mézclﬁ

de reaccidén liquida compuesta esencialmente de acetato de alif - ¢
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;al acétato de alilo puro, por eJemplo, con ung pureza de un:
' 99,9 ﬁ. La reaccidn a acetato de alilo se puede realizer bado

15 % en peso de dcido acédtico, por ejemplo,uanlg oen peso de

| 4cido acético.

~alilo con coy H catdlltlcamente a acetoxibutanol. Esta r@ao

el método de dos etapas, el acétato de alilo se huce reaccio=-

-5

i0, agua y deido acético, ndemds una fase gadeosa compuesta
esencialmente de propileno, oxfgzeno y diéxido de carbono, que
ge puede retornar a la reaccidén. Le la mezcla de reaceidn li-

quida se puede obtener, en forma conocida, por desﬁilavién,4

uusencia o en presencia de agua. La proporcién agua:dceido acé
tico en el mgas de entrada puede ascender a 0 & 10 moles de
agua por mol de doido acdtico, por ejemplo, 12 & 7-9 moles
de agua por mol de dcido acético. Se puede emplear un deido
acético que contenga 0 a 3 % en peso de agua. Ll agua conte~ .
nida en el producto de reacceidn liquido =e puade ootener en .
forma pure o en mezcla con deido eedtico, por ejemplo, oomo
mezcla de agua y deido acético con un contenido de un 1 &

En la segunda etapa se hace xeaoclonar acetato de

cibén se puede realizaz en una o en dos etapas. Prabajando en.
una sola etapa se hace reaccionar acetato de alilo con H y
CO en presencis de compuestos metalcarbonilicos a acetoxibuti
roaldehido que se forma Intermediariamente que, entonces, en
presencia de'comﬁuestos metalcarbonilicosio sus productos de
descomposicidén o conversidn sze hidrogena a acetoxibutariol. En

nar primeramente con CO y H2 en presencla de compuestps de
netelcurbonilo a acetoxibutirosldehido y, despues de meparar
el catalizador, se hidrogena con un catalizador dc hidrogena-—
cidén con H a acetoxibutanol, E1l método de dos etapas se ex—

plica mediante las ecuaciones (2 a) y (2 b):
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Acetato de alilo 4+ 0 + H,———)Acetoxibutiroaldehido (2 a)

Acetoxibutiroaldehido + Hz——————4>Acetoxibutanol (201

Acetato de alilo 4 CO + 2 Hz—-—ﬁ Acetoxibu‘ﬁé’._hoi‘

" Por lo general, se trabajé tratando el aceﬁatotde
wlilo & temperaturas de 50°C a 250°C y una presién de 20.a
1000 bar, preferentemente 50 a 500 bar, en presenqia de- con~

bono & hidrdégeno. Se transforma as el,acétato’ de alilo ed
; ' i )
acetokibutiroaldehidq pudiéndose desurrollar una ulterior

regecibn del acetoxibutirosldehido conihidrégéhb al acetoxlbu "

4anol. Las condiciones de trabajo en 1a:reacqiéh de acetato
de alilo con mondxido de carbono e nidrdggnq_pugdén variar

entre amplios limites. Se puede tfabajar a'una températura

de 130 a 220°C. La presién se puede encontrar entre 20 y 1000

Jreferentemente entre 50 y 500, con eépeciai préfefenéia'enn

tre 100 y 300 bar. La proporcidén mondéxido de carbopd/hidrége- o

a0 puede variar en la zona entre 2:1 a l:2. Tieﬂbbs de resi-

iencia sdecuados son de 0,2 & 60 winutos. Ea-ventajoso. ouider|

'de una buena mezcla entre la fase gaseoss. ¥y la fase 1iquida._”

La reaceidn se puede realizar en presenc;a.de d;pOIVentep,

por ejemplo, benceno, tolueno o xileno. ESfV§ntajoaq emp1eaf,

aquellos disolventes que en la elaboracién destilative se. 0

pueden recuperar fécilmente eu forma purs, égpaeialmente, ppf

ejemplo, o=-xileno, benceno, ciclohexano.

Le reaccidn se realiza en presencin de metaleé;form

madoxres de carbonilo de 1l6s elementos de tfansicién 0 de'sds
compuestos. Como elementos de tranaicién sean mencionados~ -
hierro, cobalto, niquel, cromo, molibdeno #ungstenﬂ, renio,

| menganeso, rutenio, osmio, rodio, iridio, vanadio, titanio,-'

cobre, paladio, plutino.

-puestds metalcarbonilicos con una mezcla de mbnéxido-dé_éaff ‘

i

PEEER W A R T R
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‘duciendo los elementos de transicidén en forma metdlica o en

forma de sus compucstos en el recinto de reaccidén, donde pue-

ccompuestos de metalecarbonilo. -Como oompueétos de los elemen—

' ¢os, carbonilhidruros o compuestos complejos. Como cowpuesioa

‘der & 0,002 a 10 % en peso, por ejemplo, 0,1 a 1 % en peso,
- referido a lu fase lfquida en el reactor.

T

Los catalizudores se rueden preparar in situ intro-

den reaccionar con la mezcla mondxido de carbono/hidrézeno a

%08 de transicidn son adecuadas las mds distintas sales orgd-
nicas e inorgénicas de los metales, tales como los éxidos,
hidréxidos, carbonatos, carboxilatos, acetilacetonatos, nafte

natos, oleatos, -estearatos, ademds los compuestds carbonili-

individuales sean mencionados: carbonato de cobalto, 6xido de
cobalto, formiato de cobalto, acetato de cobalto, oleato de
cobalto, acetilagetonato de cobalto, naftenato de cobalté,
acetllacetonato de hierro, acetilacetonato de ﬁangénesd, tri-|
cloruro de rodio; as{ como los COmplejds entre vanadio y tri-| -
butilfosfito, rodio.y trietilfosfito, cromo y trimetilarsina,
cobalto y trifenilfosfina, paladio y o-metildifenilarsinite,
ademds, carbonilos o bien cérbonilhidruros; tales como Ni(uo)4,
Fe(CO)S, 002(00)8, Mo(00)6, Cr(CO)s, W(co)s, R_ez(co)lo, '
Iv’x_n(CO).lo,_Os(CO)s, /ﬁh(CO)BV4, HCo(C0) ;s H2F6(00)4, mwn'(oo)s,
HRe(co)s, HRh(CO)4.

Ia concentracidn de los catalizadores en la mezcla

de reacoién puede variar entre amplios limites. Puede ascen= |

La reaccién de acetato de alilo con CO/H2 en acetu=
xibutiroaldehido se jpuede rea;izar en forme discontinua o con

tinuva.

Para lograr altos rendimientos en volimeh~tiempo

e8 ventajoso hacer reaccionar el catalizador en una etapa in-
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Gependiente por reaccidén de un cowpuesto de cbbaito, por ejem|

Plo, acetilacetonato de cobalto, en un dlsolvente, por ejeme

plo, ciclohexano o xileno, con monéxido- de carbono e hlurége-'

no a temperatura mds elevada y presidn uds élevada,. por egem-"

DPlo, 200 bar -y 160°C, a una solucidn de catalizadof activa.

In lg reallaacién continua del procedimiento se allmentan!n- _fr

Yionces al reactor,independientemente, la solucidn de oataliza:

dor y el acetato de alilo. Se obtienen valores meJoradod con

respecto al rendimiento voldmen-tiewpo y selectlvidad que,

cuando la preparacidén del catalizaedor,se realiza en presencia:ﬁ.:
' de acetato de alilo. '

En la reaccién se. puede reaccionar el.acetato de

elilo pareisl o totalmente. La tranéformécidn pﬁedé ascehaer75
~a un 90-100 %, por ejemplo, 95-99 j%. ks posible 1ograr una
. transformacién précticamente total de mds de uh 99 %.

En la reaccidn se forman acetoxibumiroaldehidos o

bien,por la hidrogenacién ulterior, acetoxibutanoles. Los _
acetoxibutanoles se pueden transforuwar por degproporcionagiqg&-*

to en diacetoxibutanos y butandioles. Mediante'variaciénfdé

las condiciones de trabajo, tales cowo de la températuraiﬁ;bi;'

de la clase y cantidad del catalizador o dai disolvents,- es:

_posible variar la proporcidn de isdueros de los,acetaiibutiffj_
roaldehidos que se forman primariemente. Después de eféctyaﬁéf},q
le transformacién se separa el catalizador y = en caeo daép'. 4

después de un.tratamiento previo -~ se vuelve 'a.recicler a la
reaccién con hidrdgeno y mondxido de carbond. Ebr.ejemplﬁ,,A

una solucidén de acetilacetonato de cobaltéﬂén.xiléno‘se intné;<
duce en la reaccidén del acetato de alile con;Cb e hidrégén@,,ff

terminada la reaccidn se trata el producto de resccidn con

hidrégeno bajo presidn a temperaturs mds alta y mediente des~{ "

.

et e At
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tilacién se separa el catalizador del producto de. reaceién

en bruto. El catalizador separado, compuesto esencialmente.
de acetato de cobalfo, se vuelve a transformar, en forma co-
nocida, en acetilacetonato de cobaltd y,se recicla a la rese—
¢ién del acetato de -alilo con mondxido &6 carbono e hidrége-
no. En el producto de reaccién en bfuto,,libre de cataliza—
cor, de acetato de alilo con hidrdgenb ¥ mondxido'de carbono, |
se transforma el acetoxibutiroaldehido por~hiqr0genacién cata
Jitica en acetoxibutanol. Antes o despuds de la hidrogenacidén
se pueden geparar los productos secundarios de punto de ebu-
ilicidn mds bajo o mds alto, as{ como el dimolvente en caso
cado émpleado;'Se obticna una mezcla dé acetbxibutqnol:que,
por desproporcionamiento de los acetoxibutanolés,puede conte-| -
ner diacetatos de butano y butandioles. La hidrogenacidén del
uCeﬁokibufiroaldehido al acetoxibufanol Be pusde realizar a
semperaturas de 50 a 250°C ¥y presiones de 10 a 350 bar en .
presencia de metales del octavo grupo del sistema periddico,

tales como cobalto, niquel, paladioc. Como cats.ilzadores de

. hidrogenacidén son asimismo adccuados los metalcarbonilos,

por ejemplo, los carbonilos de cobalto.

En la tercera etapa se hace reaccionar el acetoxi-
butanol en brulo con metanol en presencia de catalizadores
alcalinos & butahdiol ¥ acetato de metilo. Lavréadcidn:seapug»
de realizar eun forma continua mediante adioién*de métanol,

0 una corriente conteniendo metanol, y una peguefia cantidad
de catalizador alcalino a la corriente de alimentacién de
acetoxibutanol. La reaccién se juede efectuar bajo presidén
normal o bajo presidén mds 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 metancl por mol |
de acetoxibutanol, por ejemplo, S a 10 moles de metanol por
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metilato potdsico. Concentraciones adecuadas.de catalizador -

oy o

-wol de acetoxibutanol. En lugar de metanol purc se puede em~ .|

plear una corriente de metanol conteniendo acetato de metilo,
por;ejemplo, una mezcla de partes en ﬁesdiiguales.dé metanol -
y acetato de metilo. Como catalizadores alcalinos son adécuaf
¢os el hidréxido sédico, hidréxido potdsico, metilato sédico,

elealino son un 0,01 a 1L % en'peso, poerjemplo, 0,1 % en pe=|

wo de NaOH,referido al acetoxibutanol. La:réadcién a butdn-
dioles y acetato de metilo se puede realizar en una columne
de destilacidn.

Por la cabeza de la columna se extrae mezcla de

acetato de metilo/metanol, por e jemplo, en la oomposicién de | -

un azeotropo de acetato de metilo/metancl oon,éyroximadamente) -

un 8L % en peso de acetato de metilo. En el_pié.de‘;a qudmna ..

se obtiene mezcla de butandiol en bruto junto coanetano;'y' "

catalizador. Despuds de separar el metancl.y retornar el me-
tanol a la reaceidn con acetoxibutandl se obtlene en el pié
de la columna una mezcla de butandiol. Por destilacién e
pueden obtener de dstae butandiol-i,4, butandibl-l,2 y 2-metil

propandiol-l,3 en forma pura.

Para lograr un butandiol especialmente puro, eé ven| .
tajoso agregar, antes de la separacién del acetato de metilo |
| del producto de reaccidn de la tercera etapa, nuevamente ta~ | -

talizedor, por &jemplo, pequeﬁas-cantidades de NaOH y, a_¢on§_'«

tinuacidn, separar destilativamente de los butandioles el
metanol ain existente.

En la cusrta etapa se introduce el acetato de meti~|

lo obtenido en la tercera etapa, que puede contener el meta-

nol, por ejemplo, co:o mezcla de acetuto de metilo y metapol,

por ejemplo, en forma del azeotropo- acetato de metilo/metanocld|
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Sunto con el agua de la primera etapa de: sintesis en un rvac-
tor y hacer reaccionar en presencia de un intercambiador de

cationes éc;do a uns mezcla de métanol, - acetato de metilo,

sgua y deido acético. La reaccién se puedé realizar a presiép

rormal o & presidn més elevada, por ejemplo, & 2;5'bar. Tempe
raturas adecuadas son 20 a 130°C, pbr ejemplo, 50 a lOO?C.

La mezcla as{ obtenida se puede separar destilativamente en
acetato delmefilo<y rnetanol como producto de la cabeza,y agua
y dcido acético como producfo del pié de la columne.. 81 deddo
acético acudbso obtenido como producto -del pié’se retorna to-

tal o parcialmente a la primere etépa de'sintesis. E1l produc

to de la cabeza de la colunna se retorna a la remccién del

acetoxibutanol. En un ulterior columna de destilacién se pue-
de separaf este producto de la cabez§ en azeotropo de acetato
de;metilo/metanbl y metanol y reciclar entonces eétos dbs;bng
ductos independientemente a la tercera'y cuarta etapa.

En la realizeclén téenica del proecedimiento.se. pue~
de realizar la reaccidn de propileno a acetato de alilo con
un 4cido acético que contenga un C a 3 % en péso de agua. En
lg‘élabofacidn destilativa del producto de readci6n so puede

‘aislar el ague formada durante la reaccidn y llévar total o
parcialmenté a la cuarta etopa,donde se efectia la hidrdlisis
del acetato de metilo con agus a metanol y doido acético. La

reaccidn de acetato de metilo a metanol y dcido acético, se
puede realizar en presencia de 1 a 10 moles de agus/mol de
acetato de metilo. Del producto de hidrdlisis se puede sepa-

C rar destilativamente metanol y acetato de metilo y rcciclar a

la tercers etapa. Se obtlene entonces una mezcla de agus y
dcido acético que,en una columna de destilacidén independiente

se separa en agus, que, en caso dado, contiene pequerias canti

i
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¢ades de dcido a@cédtico, cbmo_productb:de cabezq;_yjéeidQQacér“f;q

tico que pontiene O a 3 # en peso de agua, como producto ﬁézrj

pié. EL producto de cabeza,compuesto.esencialmente de.agua, " |- -
 ne puede emplear en la cuarta etapa para' la.nueva hidrélisia”b' 2
_ce acetato de metilo a metanol y dcido- acétioo. Bl dcido ace—tv

4ico con un O & 3% en peso de agua, obtenido como pro&ucto

del pié de la columna, se retorna & la primera etapa.,w

En la realizscién técnice del procedimiento 8e. puea;f'E

de trabajar tambidn efectuando la reacclén de proplleno a ..

acetato de ‘alilo en presencia de l d 10 moles de agua por mol);x?

de dcido acético. Ademds, la reaceién de acetato de metilo :;-;
a wetanol y deido acétiConse puede realizhr en preseneia de

1 a 10 moles de agua por mol de acetato de- metilo. Aaimismo,: ﬁ;;
8¢ puede trabajar efectuando ie reaccidn de acetato de. meti—qiii1

loa metanol y decido acético en. preaeneia de agua de la pri- [ °
| wera etapa que contiene un 0,1 2'15 % en peso de écido acéti—l?fé
co. La reaccmdn de propileno a acetato de’ almlo se puade efeo .

tusr con un acido aoétloo acuoso de la cuarta etapa, qua con--;ﬁ
tiene un 10 a 90 % en peso de éoido acético._ L

Una forma de ejecuoién del procedimlento de la pre-°
aente invencién se explica a base de la ‘figura: l..En la pri-;?
mera. etapa de sintesis (1) se alimenta a través de (5) propi-l
leno y a travéds de (6) oxlgeno ¥y.a través de (15) una corrien? ;

- e de retorno de agua y dcido acdtico. Se. obtiene acetuto LU

alilo que, a-través de (7), se allmenta a. la segunda etapa

de sintesis (2), ademés, una corriente (16), comyuezta esen— .

cialmente de agua de reaccién, se alimenta a la ouarta oolum—f.:j

na (4). En la seaunda etapa (2) se hace reaccionar aoetato

de alilo (7) con CO (8) e hidrégeno (9) a acetoxibutanol y,

“a través de (11) - Junto con la corriente que oonﬁiene el ca-';j
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talizador (10) y el metanol (14) - se alimsnta a ia tercera

primas propileno, oxigeno, monéxido de carbono e;hidrégenp, _

butandiol-l,4, butandiol-l,2 y 2-metilpropandiol-l,3 en formal

una columna de metanélisis (18) con metanol de los flujés de

. columna’ de metanflisis (18) se retira el acetato de metilo A
’como azeotropo de metanol (13). El producto -del piéd. (19) se
~bombea, en cago dado bajo adicidn de ulterior cataliuador

~13=

)
[
[

v
H

———

¢tapa de Bintesis (3). En la tercera etapa (3) se obtiene
mirtandiol a través de (12), ademds, una corriente (13) que
<ontiene acetato de metilo. Bl acetato de metilo de la corriep
te (13) se aliments junto con la corrlente de’ agua residual 1
ce la primera etapa (16) a la cuarts etape (4). Bl producto -
" ae reaccién de lda cuarta etapa se separa deatllatlvamente en
un producto de cabeza que se compone de acetato de metilo ¥y
metancl y se recicla’a través de (14) a (3) v de un produeto
del pié compuesto dé dcido acético y agua que se recicla a
través de (15) a‘(l). En todo el procedimiento se-alimen$an_’
las corrientes (5Y, (6), (8) y (9), esto es, ias materias

como producto de:reaccién se obtiene, a través de- (12) ,butan-
diol en bruto del gque, por destilacién, se pueden obtener -

pursa.

, Una forma de eaecucién del irocedimianto de la pre—f
sente invencién,que describe en detalle la: tercera y- cuarta
etapa de Bintesis se explica a base de 1a figura 2.

Acetoxibuxanol, que seguin la correapondiante £igu-
ra 1 se obtiene como corriente (11), se hace reaeoionar “en

reciclado (37) y (23) bajo adiclén de catalizador (17) a uns

mezcla de los butandioles isémeros diaueltos en metanol en -
exceso que se obtiene como corriente (19) De lg cabeza de’ labv

(20),a la columna (21) ¥y se descompone. en un producto -de oabe
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' més alto N catalizador.

tres butandloles industrlalmente importantea (butandiol-l

14—

za (23), compuesto ésencialmente de meténbi; éﬁe SG‘iéforha':p :

¢e nuevo a la. columna (18), ¥y en un produoto de diol en bruto

(22) que contiene -esiencialmente los butandlolea ieémeros.;?;%j:f

De la corrlente (22) ge retira en la columna da

iraccionamiento (24),a través de ia cabezai. el butandiol—l'Qi';ff

(26). El producto del pié (25) se mepara en La columna de;

fraccionamiento (27) en un destilado (29) que se compone de: _.“E

2-metilpropandiol-~l,3 y en un producto del. pié (28), compues--,ff

to0 esencialmente de butandiol—l 4. Dé la corriente(za) 8e- ob-n'

tiene, en la columna de fraccionaniento (30) £inalmente,

traves de ia cabeza, butandiol-l,4 (32) hl produoto del £1é

(31) contiene esgncialmente productoa de punto ‘de ebullicidn'

B producto de la cabeza (13), compuesto esencialr

'mente de acetato de metilo, obtenido de la columna de- motané-,"
1131a (18), se alimenta junto con la corrlente de acetato de f['

metilo (38) ‘obtenida de la columna (36). y la oorriente de.
agua residual (16, véase figura 1) al reactor de hidrélisis'
(33). Se obtiene una mezcla de hidrélisis (34), que en la
columna . (35), se descompone en un producto de ‘pié (15), que

"representa el dcido acético acuoso puro, y en un produoto

de cabeza (14) conteniendo acetato de metilo ¥y metanol. La

corriente (14) se separa en la columna- (36) & un,producto de 1

cabeza (38), compussto esencialmente de acetato de. metilo, ;:‘:

que se recicla a la hidrélisis (33), y en un producto de- pié

(37), que se compone esencialmente de metanol, que -1-3 reciela*ij:

a la metandlisis (16).

nl procedlmlento de la presente inwencién tiene la ;:f&

ventaaa de gue en un sélo procedimiento 8o pueden obtener

4 1 ) H
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| Iucién impeceble del problema dé las aguas residuales/humqs A

- vés de todo el procedimlento,esenoialmente sélo se alimontan
las mencionadas: materias primas y se obtiéné el producto fi- 3
" nal deseado. Todas las demds oorrientes de produoto se reci-'

'asencial del procedimiento consisse en qe en la recuperanidnf

un doido acético acuoso diluido, se puede preaoindir de Y

. %os productos finales deseados se obtienen con alto grado de

I;jemplo 1

'esquema de procedimiento correspordiente 8 1a figura L. En,

~15=-

butandiol-L 2y 2-metilpr0pandiol;1 3) enun adlo‘procedimien
to a yartir de materins primas sconémices y, en aeneral, dia-
ponibles (propileno, oxigeno, mondxido de oarbbno e hidrd&ano
en alia pureza y buenos rendimientoe. ‘Resulta. posible una 80~

residuales, ya' que el agua residual en bruﬁo;'qﬁéicdntiéne,-7‘
fécido acético, de la-primera etapa se empieaLparé ﬁna.fqaédiéi
cuimica en la cuarta etapa y él-écido acético. écuoso de7l&' 7
tercera evapa de sintesis se puede emplear como producto 1ni-;
cial para la primeru etapa de sintesis, de manera que a tra—,,

clan a lugarea adecuados del procedimiento total. Una ventaJa-
¢el deido acdtico del acetato de netilo, en el que 8é cbtiene

separacidn. destilativa,energéticamente may costoaa, de agua
¥ deido 4cét1co, ya quereata corriente se puederreciclar di—
rectamente para la reaccién qiufmica en 1la primera etapa del
procedimiento. Como ulterior ventaja se ha de considerar que

bureza y se pueden geguir empleando directamente para ulterio.
res reacciones quimicas. La rroporczdn de los butandiolee 196
meros se puede variar mediante las condicionea de’ trabajo en

18 aegunda etapa.

La obtencidén de butandicl,a partir .de propileno,
nxlgeno, monéxido de carbono e hldrdgeno se efectﬁa segﬁn el
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‘hora, a través de la tuverfa (5), 420 g de propilenoc, = travéé

-16-

la primera etapa se hace reacciocnar proplleno, oxigeno y dei-
do acético o 5 bar y 16) C a acetuto de alilo y agua. omo
catalizodor se emplea un catolizador de sojorte & buse de bo-
oo de deido silicico de 5 mm de didmetro con una Superficie
interior (BED) de 160 m /g, que se ha preparudo por impregha-
¢idn de acetilacetonato de paladio, acetilacetonato de hierro
¥ acetato potdsico sobre el sopurte. Bl catalizador termihan
co contiene 4,8 g/1 de paladio, 1,8 g/l de hisrro y 30 g/l

de acetato potdsico. kn la primera etapa (1) s& alimentan, por

de la tuberfa (6) 225 g de oxigeno y a través de la tuberia
(15) 610 g de dcido acético y 1420 g de mgua. Del producto'
de reaceidn (7) se aislan, por hora, 960 g de acetato de ali~
o con uné pureza de 99,9 %. Ademds, se obtiene uns corriente
de agua residual con contenido de un i ¢. de dcido acédtico que;l
& través de la tuberia (16), se extrae en wna cantidad de
1600 g/h. La réaccién del acetato de glilo en lu segunda eta-
na (2) se efectda, primeramente, con mondéxido de ‘curbono e
hidrégeno,en una proporcidén molar de.l:l a 250 bar yﬁﬁna ten].
peratura de 130°C. Coulo cutalizadpr sc emplea carbonilhidrd-
;eno de cobalto. El acetato de alilo se hace reaccionar en
wn 99,5 % a acetoxibutiroaldehido y,después de separar el ca-
salizaedor,se transforma por hidrogenacidn con hidrégeno en
wcetoxibutanol. Por hora, se retornan a través de la tuberia‘
(8) 280 g de mondxido de de carbono &, a través de la tuberia
(9), 40 g de hidrdgeno, a través de_ia tuberia (11) se ob-
sienen, por hora, 1250 gz dv acetoxibutanol en bruto. Dpsyués
de agregar U,1 J en peso Je hidréxido sédico a través de .a
suberfa (10), se uvlimenta a través de La tuberia (14), por ho
ra, 1500 g de metanol y 1400 & de acetato de wmetilo. En la

sercera etapa (3) se transforma el acetoxibutanol,quanbitati~-
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tico acuvso aproximadamente al 30 % que se retorna a la'pri—'

-17-

vamente, en butundiol. A travée de la tuberfa (12) se obtienu
mezela de butandiol en bruto de la que, por destilacidn, se
obtienen por hora 600 g de butandiol-l,4, 130 g de butandiol-
X2 y 90 g de 2-metilpropandiol-l,3 en forma pura. En la cual
za etapa'(4) sé hace reaccionar el acetato de metilo'ccn el
agua de la primera etapa (tuberia 16) en fresencia de un in-
tercambiador de cationes dcido a 60°C. Ll metanol formado y
el acetato de metilo sin reaccionar se retorngﬁ a través de

la tuberfa (14) a la tercera etapa. Se obtiene un dcido ucd-

mere etapa a través de la tuberia (15).

Bjemplo 2

Se trabajs como en el ejemplo 1 pero, paré la reac-
cidn de propileno con oxfgeno y deido acético e acetato de
alilo, se emplea un #cido scético ooﬁcentrado con un conteni-
do.en agus inferior a wn C,5 5 en peso. El agua de roacciﬁn
gue se forma en ia reaccidn de propileno con oxigeno y dcido
acétito a acetato de alilo se aisla y se retorna a la cuarta
etapa;(4)_a través de (16). Bn la cuarta étapa (4) se reallza
la reaceidn de acetato de metilo con agua & metanol y écido
ucdtlico con una proporcidén de 7 moles de agua por mol de dei-
do acético. Del producto de hidrdlisis se separan, destilati-|.
vuumente, el metanol y acetato de metilo a través de (14)’y'se
retorna a la tercera etapa (3). Del dcido acético acuoso que
queda se separa, destilativeamente, el agua antes de evacuaxr
como corriente (15) y 8¢ retornme a la cuarta etapa (4). En
el pié de la columna para la elaboracidén destilativa dsl pro-
ducto de hidrélisis de lu cuarta etapa-(4), se obtiene un dei
do acético con una concentracién superior al 99,5 % y se re-

torna a través de (15) a la primera etdpa. Se obtienen resul-
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tados comparables con los del ejemplo 1.

NOTA .-

Descrita suficientemente la naturaleza del invenﬁo,'.

&si como la manera de reaiizarlo en la préctica, debe hucer-.

e constar que'las disposiciones anteriormente indichas}son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanfd.no alte-
ren su principio findamental; también se hace constar que el

invento corresponde a una solicitud de patente bresentada

en Alemanis, bajo los mimeros P 24 30 022.9, de fecha de 22* 

de junio de 1.97T4, y P 24 34 909.5, de fecha de 19 de julio

de 1974, acogiéndose por lo tunto a los beneficios que conce-—|

den lus Convenios Internacionales en vigor, siendo dlo que .

| constituye la esencia del referido invento ¥y por lo gue 88 sg

licita rFatente de Invencidn por 20 afios en Espaha, sobre: FRO|

CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION SIMULTANEA DE BUTANDIOL=L,4,
BUTARDIOL-1,2 Y 2-MBTILi ROPANDIOL-L,3; caracterizdndose por
lo siguientes: S '

l.- Procedimiento para la obtencién simuitdnea de .-

butandiol-l,4, butendiol-l,2 y 2-metilpropandiol-l,3, carac="

terizado porque en una primers etapa se hacén reaccionar pro=-
pileno, oxfgeno y 4cido acético en presencia de un catalizd-
dor que contiene paladio a acetato de alilo y agua, el ace-

tato de alilo se transforms en una segunda etapa cataliticame;

te con mondéxido de carbono e hidrégeno en.ﬁna mescla de 4-ace)

toxibutanol-l, 2-acetoxibutanol~-l y 3-acetoxi~2-metiluropa- ‘

nol-l, ésta se hace reacclonar en una tercera etuape con meta-

nol cataliticamente & butendiol~l,4, butandiol-l,2 y 2-metil-|

propandiol-l,3 y acetato de metilo, el acetato de metilo so :

hece reaccionar en una cuarta etapa con el agus de la primera|

etapa en presencia de un intercambiador de cationes dcido a

=2
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" | terizado porque la reaccién de proplleno a acetato de alilo

y deido acético se efectia en presencia de 1 a 10 moles ‘de .

- etapa, antes del reciclado del deido acético a la primera eta

‘contenida en el producto'de'hidrdlisis y se retorna s la cuar|

wlQu

metanol y dcido acético y el metanol se retarna a la terceza

otapa y el ucido acétiéo n la ;rimera etapa.

2.- Procedimiento segun la reivindioucién 1, carazo-

¢e-efectda con un deido acético que contiene" un € a 3 % qn re

50 de agua.

3.~ Procedimiento segun la reivindicaeidn 1, carac=
terizado porque la reaccidén de propilenc a acetato de alilo
56 efectﬁa en presencia de 1 a 10 moles de agua por mol de

4dcido acético.

4.- Procedimiento segun la reivindicsoidn. 1l a 3, ca
racterizado porque»la reaceidn de acetdto de Jmetilo a metanol,

ague por ‘mol de acetato de metilo.

. 5.- Procedimiento segﬁn la- reivindicacién la 4, ca |
racterizado porque la reaccién de acetato de métilo e metanol
y écido acético se efectﬁa en presencia del agua de. la pr;mer#
etapa,que contiene un 0,1 a 15 % en peso de,dcido acético..

6.~ Procedimiento seéﬁn la reivindicacién 1 a 5, ca
racterizado porque del producto de hidrdélisis de la cuarta

pa, se separa destilativemente, total o parcialmente, ol agual

ta etapg . .
- T.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, carac=-
terizado porque la reaccidén de propileno a acetato de alilo
se efectda con un deido mcdtico acuoso de la cusrte etape,

que contieﬁe un 10 a 99 % en-peso de écidO‘aoético('

8o Proéedimiento segin la reivindicacién 1-7, ca-
racterizado porque la reaccién de acetato de alilo en la se-
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gunda etapa se efectia con monéxido de carbono e hidrégeno enf.
presenclia de un catalizador que se obtiene por reaccidn de

un compuesto de éobalto con mondxido ae,carbono e hidrdgeno -
en un disolvente a temperatura mds elevada y & presién_més.e;Q

vada bajo ausencia de acetato de alilo,

9.~ Procedimiento segin la reivindiéaeién 1-8, ca=
racterlzado porgue después de la reaccidn con metanol en la
tercera etapa el acetato de metilo se separs por destilacién,;V
al residuo que yueda se le agrega,de nuavo,oatalizador alca~-
lino y, a continuacidn, se separa destilativamente. el metanoi'
aun existente de la mezcla de butandiol-l,4, butandiol—l 2 y
2~metilpropandiol-l 3.

16.~ Procedimiento para la obtencién simulténea de
butandiol-l,4, butandiol-l,2 y 2-metilpropandiol-l,3, tal y-
como qgeda sustancialmente descrito en la presente'Memoria e

1lustrado en los_dibujos adjuntos.

Este Memoria consta de 20 hojas .es¢ritas a mdquins

por una s80la cara. : . 7
Madrid,. Z@ »Jllﬂ. 1975

BAYER TIENGESELLSCHAFT.

- A, GUMEZ ACEBO Y WODET
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