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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACETOXIBUTANOL.'-

BAYBR AKTIENGEBELi.SCUAFT, entidad alemana, re- 
. aidente en Leverkusen-^Bayerwerk, República Fe­
deral Alemana.

La presente invención ac refiere a un procedimien­
to para la obtención de acetoxibutanol por hidrogenadón do 
aoetoxibutiroaldehido.

El acetoxibutanol es un valioso producto de parti­
da para la obtención de butandiol. El butandiol es un disol-
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vente y producto intermedio empleado industrialmeniie paPa la 
obtención de poliuretanos, resinas epóxido, poliésteres, po- - 
liamidas y. plastificantes. ' '

5
Ya es conocido el transformar el 2-aqetoxibütiróaldj ̂ 

hido por hidrogenad ón e hidrólisis en el correspondiente bu- 
tandiol (patente US 2.428.760, columna 2, líneas 50 a 55)..

Para la obtención de acetoxibutanol a partir de ace 
toxibutiroaldehido,por hidrogenación con hidrógeno, sbn ade­
cuados los catalizadores a base de metales del octavo grupo 

10 del sistema periódico. Por ejemplo, la hidrogenadón se püede 
realizar don níquel, cobalto o Catalizadores de metales -no­
bles, tales como paladio. lara la aplicación industrial'dél 
procedimiento es de interés alcanzar una alta velocidad de , 
hidrogenad ón y una reacción prácticamente cuantitativa 4él 

1 5  aldehido a alcohol. - * - *
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Sorprendentemente se ha descubierto ahora que la 
velocidad de hidrogenadón de la reacción de ncetoxidutiroal- 
dehido con hidrógeno a acetoxibutanol se puede aumentar consi - 
derablemente si la hidrogenaciÓn se efectúa en presencia de 
metanol. Por lo general, son adecuados aditivos de.m&tánol en 
una cantidad de.un-l a 50 % en peso. En un modo ,de trabajo 
preferente se ló agregan al producto inicial un 5 a .10 eii; 
peso de metanol y, después, se realiza la hidrogenaciÓn bn r' . 
presencia de metales del octavo grupo del sistema periódico. -

' . Como productos de partida para la hidrogenadón en­
tran en consideración, tanto los distintos acetoxibútíroalde- 
hidos isómeros por separado, por ejemplo, 4-acetoxibutifoalde. 
hido, 2-acetoxibutiroaldehido ó 3-acétOxi-2-metÍlpropionalde- 
hido, como también sus mezclase Én especiáis son adecuadas 
las mezclas dé apetoxibutiroaldehido ̂ que se obtienen en la -
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reacción de acetato de alilo con monóxido de carbono e hidró­
geno en presencia de metalcarboniloa. En la hidrogenación ce 
puede presentar una reacción parcial del metanol con el ace- 
toxibutanol formado a butandiol y acetato de motilo. Esta 
reacción no es ninguna desventaja y significa, por ejemplo, 
una destacada ventaja cuando el acetoxibutanól se ha de se-* 
guir elaborando a butandiol. Entonces se puede hacer reaccio- 
.nar la mezcla de hidrogenación en bruto con ulterior metanol 
en presencia de un catalizador alcalino a acetato de metilo 
y butandiol. Por lo general, se realiza el procedimiento de 
la presente Invención como sigue:

El acetoxibutiroaldehido (= acetoxibutanal) se tra­
ta en fase líquida en presencia de catalizadores de los meta­
les del octavo grupo del sistema periódico con hidrógeno. Co­
mo catalizadores entran en consideración: oobalto, níquel, pa 
iadio, hierro, platino, rodio, rutenio, iridio. Los cataliza­
dores se pueden emplear en forma suspendida, finamente repar­
tida, por ejemplo, como cobalto Raney, níquel Raney, sulfuro tde paladio. Asimismo, se pueden emplear en forma de cataliza-! 
dores sobre soportes. Como materiales soporte son adecuados 
el óxido de aluminio, dióxido de silicio, carbón activo, espi 
neles de aluminio, silicatos de aluminio. Al trabajar con ca­
talizador suspendido se puede, una vez terminada la reaoción, 
separar mecánicamente el catalizador, por ejemplo, por filtra 
ción o centrifugación. La reacción se puede efectuar tambión 
en fase de riego y la mezcla de acetoxibutanal/mebanol dejar 
pasar en fase de riego sobre un catalizador dispuesto fijo en 
una atmósfera de hidrógeno prácticamente en descanso. Tempera 
turas adecuadas para la realización de la hidrogenación son 
1Ú0-250°C, por ejemplo, 150-200°C. La reacción se efectúa 
ventajosamente bajo presión, por ejemplo, a una presión de
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5-3ÓO Mr, por ejemplo, 10-200. bar 6 50-15Ó bar. -El producto 
de reacción libre del catalizador .se puede alimentar sin. ul-¡ . 
teriores tra Lamíentos previos a una ulterior síntesis química! 
por ejemplo, a la elaboración ulterior del acetoxibutanol a , 
butandiol. Para la calidad del butandiol es esencial que la 
hidrogenación del acétoxibutanal a acetoxibutanol se efectúe 
prácticamente en su totalidad, por ejemplo, en un' rendimiento 
del 99 %.

El procedimiento de la presente invención tiene! la 
10 ventaja de que mediante la adición dé pequeñaé cantidades-de 

metanol se puede aumentar la velocidad dé hidrogenación íett, el 
factor 10 o más. Se obtienen, porlo!tanto, transformaciones 
considerablemente mayores en los aparates existentes. . '- * . r -  ̂  ̂*' * *!

... * - . '  ̂* f**
Ejemplo 1 (como comparación) --

1$ . . Acetoxibutiroaldehido se trató en presencia de un '
2 % en peso de cobalto de Raney á 150°0 y 2Q0. bar con hidró*^ 
geno. Se'determinó el tiempo de hidrogenación qué es necesa­
rio para transformar un 99 % del acetoxibutiroaldehido. por hi 
drogenación en acetoxibutanol. La detérminacióh de la- transfo:r 

20 - mación se efectuó mediante titración del contenido de aldehido
residual con hidrocloruro da hidr.oxilamina como reactante.
Se apreció que se necesitan 300 minutos de tiempo de reacción 
para lograr una transformación dél aldehido del 99

25.

Ejemplo 2

Se trabajó como en el ejemplo 1 pero a lá mezcla de 
reacción se le. agregaron un 5 % en paso de metanol. Después 
de 35 minutos de tiempo de reacción se había alcanzado unn', 
transformación de un 99 % del acetoxibutiroaldehido-a acetond ' 
butanol. ' ' -\ " * '
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Ejampio 3

Se trabajó como en el ejemplo 1 poro so agro,.,ó un 
10 % de metanol. Después de un tiempo de hidrogenación de 15 
minutos se había alcanzado una transformación del 99 % del 
acetoxibutiroaldehido a acetoxibutanol;

Ejemplo 4

Se trabajó como en el ejemplo 1 pero,en lugar de 
la mezcla de isómeros de aoetoxibutiroaldehido, se empleó 
4-acetoxibutiroaldohido y la hidrogenación se realizó en pre­
sencia de un 5 % en peso de metanol. Después de un tiempo de 
hidrogenación de 35 minutos se obtuvieron, después de separar 
por filtración el catalizador y liberar el.filtrado del méta- 
nol, el 4-acetoxibutanol-l en un rendimiento del 99 %.

Ejemplo 5

Se trabaja como en el ejemplo 4 pero se hidrogena 
3-acetoxi-2-metilpropionaldehido en lugar de 4-aoetoxibuti- 
roaldehldo en presencia de un 5 % en peso de metanol. Después 
de un tiempo de hidrogenación de 30 minutos se obtuvo, una 
vez elaborado cómo descrito en el ejemplo 4, 3-aoeto.xi-2-meti.L 
propanol-1 puro en un rendimiento del 99

El j-acetoxi-2-metilpropionaldehido empleado en lá 
hidrogenación se preparó como sigue:

6 g de pentaoarbonilo de hierro y 20 mg de tricloru 
ro de rodio se hacen reaccionar en 200 cc .de o-xileno en un 
autoclave a 170^0 durante una hora a 300 bar con una mezcla 
de CO/Hg en proporción molar de 1:1 bajo agitación. A continua 
ción, se reduce la temperatura a 135°C. En el transcurso de 
20 minutos se bombean 200 g de acetato de aillo. Mediante adi



ción de mésela de CO/H^ se mantiene, la presión en 300 bar. .
La reacción se realiza al35°C.40 minutos después d6 termina: 
do el bombeó se enfria a temperatura ambiente y se destensa. - 
Del acetato de.alilo empleado'sé habían transformado un 99,5' 
%. La mezcla de reacción se destila fraccionadamente bajo 
presión reducida. Se obtiene una fracción que hierve a 65-67°<¡ 
bajo una presión de 4 Torr eñ una cantidad de 114 g. Por cro­
matografía de gas y espectroscopia do resonancia nuclear se 
aprecia que en la fracción se trata.de un cómpues 10- unitario 
que se compone de 3-aoetoxi-2-metilpropionald'eMdo:En la ela 
boración destilativa se obtiene un producto préviá qué hierve 
a 4,5 Torr a 57-59°C y se compone de 2-acetoxibutirpaldehido, 
además de una fracción que hierve a 8Ó-8l^C bajo una- presión 
de 4,5 Torr y que se compone de 4-abetoxibutiroaldehido.

N O T A  . - * -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe, hacerse 
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus 
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren 
su principio fundamental;,tambióh se hace constar.que el in- ' 
vento corresponde a una solicitud de patente presentada en 
Alemania,: bajo,el número P 24 ,30 038*7, de fecha de 22 de, ju­
nio de 1.-974, acogióndoae por lo tanto a los beneficios que : 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia dél réferldo ihventC y'porlo que;-, 
se solicita Patente de Invención por 20 años en Espada, no- . 
bre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE.AOETpnmTANdír.ca-:; 
racterizáñdose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtenoión deiacetbxibuta- 
nol por hidro¿,enación dé acetoxibutiroaldehido en presencia , 
de metales del octavo grupo del sistema periódico, caraotéri-
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zado porque la hidrogenaddn se efectúa en presencia de meta­
no!.

2.- Procedimiento' según la reivindicación 1, carac­
terizado porque el metanol se emplea en una cantidad de un 1 
a 50 % en peso, referido ai acetoxibutiroaldehido empleado.

' 3*- Procedimiento según la reivindicación 1 y 2,
caracterizado porque el metanol se emplea en una cantidad de 
un 5 a 10 % en peso, referido al acetoxibutiroaldehido emplea
do. * , * . ¿ .

4.- Procedimiento pai'a la obtención de acetoxibuta- 
nol, tal y como queda sustanoialmente descrito en la presénte 
Memoria.

Esta. Memoria consta de 7 hojas escritas a máquina
por una sola cara. ¿ 0 .N!M 3975

Madrid,
BAYEK ^TIENGESBLLSOHAFT.
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