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FROCEDINIENTO PARA LA OBTENCION DE ACATOXIBUTANOL.'. = |

obicilunts: BAYER AKTI:NGESELLSCHAFT, entidad alemanu, re-
.aldente en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Fe- ]

deral Alemana.

La presente invencidn ue reficre a un yrocedimien~
to pura la obtencidn de acetoxibutanol por hidrogenacién de
acetoxibutiroaldehido. '

El acetoxibutunol es un valiosp producto de parti-
da para ia obtencidn de butandiol. El butandiol es un disole-
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' velocidad de hidrogenacidn de la reaccidn de acetox1butiroal-l.;

las mgaclgs dg agetox;butirgaldghido'que?ae_gb;;egen eng;a .

vente .y producto intermedid ampleado- iﬁdusfriélmen%e pdfo'ié
obtancién de poliuretanos, resinas epéxido, polmésteres, po-_»
llamidas ¥ plastzfloantes. '

-Ya es conoc1do el transformar elA2-abetoxibutirOaldé,
hido por hidrogenacidn e hidrélieis en el correspondiente bu— o
tandiol (patente Us 2.428. 760, columna 2, 1£neas 50 a 55)

Para La-obtencién de acetoxibutanol a‘partir de-ace
toxlbutiroaldehido,por hidrogenacidn con hidrdgeno, son ade—~

cuadoa los cataiizadores a base de metalee del octavo grupo

.del sistema pexiédico. Por ejem;lo, la hidrogenacién 8e puede S

:ealear con n;quei, cobalto v’ CuLﬂLiZQdOles de metalua no~
oles, Lalea como -paladic. ldrd la aylicacién 1nduhtrial del -
,rocedimiento es de-interds alcanzar ung alta velocidad de”ﬁl )
hidrogenaci6n ¥y una reacci6n.pr$oticamente cuantitatlva del

qldehido a alcohol.

$orprendentemente 86 ha descubierto ahora que la

dehido con hidxégeno a aeetoxibutanol 8e pusde anmentar c0n51i
darablemente 8i la hidrogenaclén se efectda en prescncla de |
metanol Por lo Leneral, son Bd@CUddOQ aditivos de metanol en
una cantmdad de;un-1l e 50 % e peso. bn un- modo de txabajo ;;.lf
preferente 86 le agregan al produoto 1nicial w5 lO

yeso de metanol ¥ después, ge reallza la hidro enacidn en - .
presencla de metales ‘del octavo grupo del eistema perlodico..fi;

' . Como pzoductos de ;artida para la hidrogenaclén en—;

tran -en conSideracidn, tanto los. distintoa acetoxibutiroalde-"'

hzdos isdmeroa por sepdrddo, por ejcmplo, 4—acetox1buxiroaldbf :

hldo, 2-4cetoxibutiroaldehido 6 3~acetoxi~2-metilprop1onalde- -

hiuo, como también sus mezclaa. En especial, son adecuadas =

.....
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resceidn de acetato de alilo con monéxido de curbono e hidré-
geno en presencia de metalcarbonilos. En la hidiogenacibn se
puede 1resentur una:reuccidn parciql del metanol con el nce-~
toxibutanol rormado g butandiol y acetato de metiio. uétd
reaccién no es ninguna desventaja ¥ gignifica, por ejemplo,
una destucada ventaja cuando el acetoxibutandl se ha.de se=
guir olaborando a butandiol. Entonces se puede hacer reaccio-
.hér la wezcla de hidrogenacién en bruto con ulterior metanol
en presencis de un catalizador alcalino a acetato de metilo
y butendiol. For lo general, se realiza el procedimisnto de

la presente invencidn como sigue:

Bl acetoxibﬁtiroaldehido (= acetoxibutanal) noe tru~-
ta.en fase liquida én prescencis de cotalizadores de los metu—
les del octavo grupo del simtema periddico con hidrégeno. Co-
mo catalizadores entran en consideracidn: cobalto, niyuel, pa
ladio, hiefro, platino, rodio, rutenio, iridio. Los catauliza-
dores se pueden emplear en forma suspendida, finamente repar-
tida, por ejemplo, como cobalto Ramey, nfquel haney, sulfuro
de puladio. Asimismo, se pueden emplear en forma de cataliZa-i
dores sobre soportes. Como materiales soporte son adecusdos
¢l éxido de aluminio, diéxido de silicio, carbén uctivo, espi
neles &e alﬁminio, siticatos de aiuminio..Al trabajar con ca-
talizador'sﬁapendidd se juede, une vez terminada la reaceldn,
separar mecdnicamente el catalizador, por ejouplo, por filtra
cién o centrifugacién. La reaccidén se puedc efectuar también
en fase de fiego y la mezcla de acetoxibutanal/melanol dejar
pasar en fase de riego sobre un catalizador dispuesto fijo en
une atméefera de hidrégeno précticamente en descanso. Tempera
turds adeouadas para la realizacién de la hidrogenacidén son
100~25090; yor‘ejémplo, 150~200°C. La reaccidn se efectia
ventajosamente bajo presidén, por ejemplo, a una presidén de
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-‘macidn -8e efeotud mediante. titrac;dn del - contenido de aldehld
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5-300 bar, por ejemplo, 10-200 bar- 6 50-150 bar. 1 produgto
de reaccién libre del catallzador 8e puede allmentar sin.ul-

terlores trahamientos previos 2 una ulterior sintesis quimica"

por eJemplo, -a la elaboracién ulterior &el acetoxibutanol a

buiandlol. Para la calidad del butandiol es esencial que 1a :

hldrogenacidn del,acetoxibutanal 8. acetoxibutanol se éfect&a o

pzdcticamente en su. totalidad, por eJemplo, en un rendimianto.:ﬁ

del 99 Yo

e

" El procedimlento de la pxeaente invencidn tiene la .
ventaja de que mediante la adicién de pequenas cantxdades de g
metanol se puede aumentar la velocidad de hmdrogenacidn en. el';z
factor 10 o uwds. Se obtienun, por- lo tanto,}transformaciones

eons 1derablemente -mayores en los apardtos existentes.:

P T NI R

TR

jemplo (oomo comparacién) ) ) ('_ffff’fT‘f:;i'"'

Acatoxibuxiroaldehido se traté en presen01a de un irii

.2 % en Leso de cobalto de Raney a 150 g y 200 bar con’ hldrdaA:'?”

.beno. Se determind el tiempo de hldrogenaeidn que es - necesa— _
;rlo para transformar un 99 % deL acetoxibutiroaldehiﬂo .por; hi:

drobenacién en acetoxibutanol. La determinacidn de la transfo
residua; con hidrocloruro da hidxoxilamina como reactanme.

pora lograr ung trdnsiormacldn del aldehido del 99

jemplo 2

reacclén se le. agregaron un. 5 9% en. peso de netanol. Deapués
de 35 nimitos de tiempo de reaccidn ae habIa ulcanzado unh

transforuacién de un 99 4 del acetoxibutircaldeh1do a acctmxlf'

butanol. ' . . . S -iy:“

rx.

"Se aprecld que se necesitan 300° mlnutoa de tiempo de reaccién'i:j

Se trabajé como en el ejemplo 1 pero. a Ju meacla de,,.
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Se trabajé como en el ejemplo 1 pero ue agre,d un
10 % de metanol. Después de un tiempo de niergenaqidn de 15
minutos se hubiz alcanzado una transformacién del 99 % del

acetoxibutiroaldehido a acetoxibutanol:

Liemplo 4

3e trabajd comwo en el ejemplo 1 pero,cn lugur de
1la mezcla de 1sdmervs de acrtoxibutiroaldehido, se empled
4~acetoxibutiroaldehido y lu hidrogenucidén se reali=zd en pre-
wencia de un 5 % en peso de metanol. Despuds de un tiewpo de
hidrogenacidn de 35 minutos se obtuvicron, despuds de separar
por filtracidn el cataiizador y liberar el filtrado del méto-

nol, el 4-acetoxibutanol-l en un rendimiento del 99 %.

Ejemplo 5
be trabaja como en el ej.mplo 4 pero se hidrogent
J=acetoxi-2-metilpropionaldehido en lugar de 4-acetoxibuti-

rouldehido en presencia de un 5 % en peso de metanol. Después

de un tiempo de hidrogenacidn de 30 minutos se obtuvo, una
vez elaborado como descrito en el ejemplo 4, 3}-acetoxi-2-meti]
progancl~l purc en un rendimiento,del 99 4.

k1 3~acutox1-2-metilpzopionaldehido empleado en la

hidrogenacién se prepardé como sigue:

6 g de pentacarbonllo de hierro y 20 my de tricloru
T de rodio se - hacen reaccionar en 200 cc de o-xileno en un

>autoclave a 170 ¢ durante una hora a 300 bar con unu mescln

de (,O/H2 en proporeidn molax de 1:l bujo agltacién., A continuf
cién, se reduce 1u.t9mperatura a 13500. kn el transcurso de
20 minutos se bombean 200 g de acetato de alilo. Mediante adi

| L

1233
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‘boraclén destllativa se obtiene un.producto prev;b qué’ hiervei:

‘de 4,5 Torr y que se compone de 4-abetoxibutiroaldehido.,_‘”

" ael como la manera de redlizarlo en la préctica, debe, hacerse7

- 8u principio fundamentaly también ae hace constar que el.in- :
' vento oorresponde a una solicitud de patente presentada en ;-'

| nie de 1. 974y acogiéndose por lo tanto 8’ log beneficios quefff
. o fconceden Los Convenioa InternaciOnalea en vigor, siendo lo .
s |
C so solicita Futente de Invencién por 20 aﬁos en Lspaﬂa, 80= | .

cién de mezcla de CO/H se mantlene la preaién en 300 bar.}.ﬁ' -
La. _reaccidn se realiza a 135 °¢. 40 ‘minutos’ des?ués as termlnafVl

1 do el bombeo se enfzia a tnmperatura ambiente & se destensa.ei~a

uel acetato de .alilo empleado B9 habian tranaformado unA99 5
e La mezcla de reaccién se destila fracoionadamonte hajo -

pruslén reuuclda. Se obtiene una frueolén que hierve ) 65-67 <7

bajo una presién de 4 Torr en una cantidad de 114 g. Por cro- L

matobrafla de sas y espectroscopia dg resonancia nucledr se
aprecia gue en la fraccidn ae trata. de un cOmpuesuo unitario

gue e compone de 3-acetoxi-2-metilpropionaldehido. En la ela :

a 4,5 Torr a 271-59 % y se compone de 2-acetoxibu$iroaldeh1do,
adeuds de una fraccidn que hierve a 80-81 ¢ bajo una prealdn '

NOTAO-’

- . Descrita suficientementa 1a naturaleza del invento,:-
constar que las diSposiciones anteribrmenta indicadaa son sua'”
ceptibles de modificacionea de detalle en’ cuanto no alteren R

Alemania, baao el. ndmero P 24 30 038. T, de fechd ‘de 22 de ju—’f:

que conatituye la eaencia del referido 1nwento y por 1o guef{‘.“

bre: PROCEDINIENTO PAIA Li OBRENCION D, AbETO&IBUTANQu; cuagffgz
racterizﬁndose por lo siguiente: . -~ . >‘. o '¥‘ ,' ﬁ‘j»

1.- Procedimleuto para la obtenoion de acetoxibuta-lAf
nol por hidrouenacién dé acetoxabutiroaldehido en preaancia 1.

de metales del octavo grupo del sistema periddioo, caracteri—3,_
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zado porque la hidrogenacién se efectda en presencia de meta-

2.~ Procedimlento segtin la reivindicacién L, curnce
torizudo poxgue al metanol se emplea en una cantiaad de un 1

50 en peso, refczldo a acytoxioutiroaldehido empleado.

' e~ Proceaimiento segﬁn la reivindicaeidn 1 y 2,
curacterizado porguc ¢i metanol se emplea en una. cantidad de
un 5 a 10 % en peso, referido al acetoxibutircaldehido emylea
do. A roL -

4.~ Procedimiento para la obtencidnqde acetoxibuta-
nol, tal y como queda sustancialmente descrito en la preaénte

ssta Memoria consta de 7 hojas es cxit4s a maquina
por una sola cars. ' L8 HIN 1978
Madrid,
BAYELR AKTIENGESELLSCHAFT,

Eﬂ hUT:it.Z f“""‘ Y rv'r'aﬂ" ‘“s
&3 Elsmedos L. Guate Vore R
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