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La presente invención se refiere a ün proce- 
* dimiento para hidratar compuestos insaturados, y a los 
productos asi preparados.

Se conoce la preparación de alcoholes por hi 
dratación de compuestos olefinicamente insaturados, a 
temperaturas bastante altas, en presencia de cataliza­
dores de hidratación y diversos disolventes. Por ejem­
plo, se conoce por la patente del Reino Unido 973.332, 
de los EE.UU. 3.257.469, y Offenlegungsschrift alemana 
2 .041.954, la hidratación de definas en presencia de 
catalizadores de hidratación y disolventes, tales como 
alcoholes, éteres, cetonas y ácidos.
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Los disolventes conocidos para la hidratación 
de definas padecen usualmente de una o más desventajas 
que los hacen inadecuados para uso en una instalación 
comercial. Por ejemplo, algunos disolventes no son sufi 
cientemente estables bajo las condiciones óptimas de hi 
dratación, y algunos disolventes tienen puntos de ebu­
llición próximos a y/o por debajo del punto de ebulli­
ción del alcohol producto, lo que hace difícil o cara 
la separación de éste de tales disolventes. Además, el 
uso de algunos disolventes no produce ningán aumento 
apreciable del rendimiento de alcoholes.

La firma solicitante de la presente invención 
ha descubierto ahora que las sulfonas son disolventes 
particularmente útiles para reacciones de hidratación. 
Se ha hallado que las sulfonas son disolventes notable­
mente estables bajo condiciones de hidratación.

Por tanto, la presente invención se refiere a 
un procedimiento para preparar uno o más alcoholes, que 
comprende hacer reaccionar uno o más compuestos olefíni 
camente insaturados con agua, en presencia de un catali 
zador de hidratación y un disolvente, caracterizado por 
que el disolvente es una sulfona.

Las sulfonas adecuadas para uso en la presen­
te invención pueden ser sulfonas acíclicas o cíclicas, 
y preferiblemente son sulfonas alifáticas. Las sulfonas
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preferidas se pueden representar por la siguiente fór- 
muña:

R - S - IL 
0 0

donde R y R^ representan los mismos o diferentes gru­
pos alifáticos, que pueden estar unidos entre ellos 
para formar una sulfona cíclica.

Las sulfonas aciclicas adecuadas son aque­
llas de la fórmula anterior donde R y R̂  representan 
los mismos o diferentes grupos alcohilo, tales como 
grupos alcohilo a C^- Ejemplos específicos inclu­
yen las dimetil, dietil, dipropil, dibutil, metiletil 
y metilbutilsulfonas.

Las sulfonas cíclicas preferidas son el sulfo- 
lano y sulfolanos sustituidos con áLcohilo, tales como 
aquellos sulfolanos sustituidos con al menos un grupo 
alcohilo a Cg. Ejemplos específicos incluyen el 2- 
-metilsulfólano, 3-metilsulfolano, 3-butilsulfolano, 
3-isopropilsulfolano y 2-metil-4-butilsulfolano.

La cantidad de sulfona usada en la presente 
invención puede variar entre limites amplios, p.ej. de

29.4.77 - 3 -



1 a 99% en peso, basado en el peso de sulfona y agua. 
Generalmente, la cantidad de sulfona usada será de 15 
a 97% en peso, preferiblemente de 50 a 95% en peso.

En la presente invención se puede usar cual 
quier catalizador de hidratación. Usualmente tales ca 
talizadores son ácidos y pueden ser líquidos (homogé­
neos) o sólidos (heterogéneos) bajo las condiciones de 
reacción, prefiriéndose los catalizadores de hidrata­
ción sólidos. Catalizadores de hidratación líquidos 
adecuados incluyen el ácido sulfúrico, ácidos alcano- 
- o fluoroalcano sulfónicos, p. ej. ácido metanosulfó 
nico o trifluorometanosulfónico, ácidos sulfónicos 
aromáticos, p. ej. ácidos para-toluensulfónico, ácido 
fosfórico y ácido fluorhídrico, prefiriéndose el áci­
do sulfúrico.

Catalizadores sólidos adecuados incluyen la 
zeolita, aluminosilicatos, alúmina, óxido de torio, 
óxido de zirconio, sulfato de aluminio, caolín, óxido 
de titanio, óxido azul de wolframio, sulfuro de wol­
framio, sulfuro de níquel, sulfuro de níquel-wolframio 
sin soportar, y sulfuro de níquel-wolframio soportado. 
Son catalizadores preferidos las resinas intercambia­
doras de iones ácidas, tales como las resinas inter­
cambiadoras de iones sulfonadas, es decir, aquéllas 
que contienen una pluralidad de grupos ácido sulfóni-
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co. Ejemplos de tales resinas incluyen copolimeros sul- 
fonados de estireno-divinilbenceno, resinas sulfonadas 
de fenol-formaldehido y resinas sulfonadas de benceno- 
-formaldehido. La resina puede ser del tipo de gel o 
macrorreticular. La capacidad de intercambio de la re­
sina sulfonada es preferiblemente al menos de 2 ,0 meq/g 
de peso seco, prefiriéndose particularmente las capaci­
dades de intercambio comprendidas entre 3 , 0 y 5,5 meq/g 
de peso seco.

Ejemplos específicos de resinas adecuadas in­
cluyen la Amberlite A252, Amberlite XE 307, Amberlyst 
15H, Dowex 50-X-4, Dowex MSC-1H, Duolite C-20, Permutit 
QH y Chempro C-20 (Amberlite, Amberlyst, Dowex, Duolite, 
Permutit y Chempro son marcas registradas).

Por la presente invención se pueden hidratar 
diversos compuestos olefinicamente insaturados. Tales 
compuestos pueden ser lineales, ramificados o cíclicos, 
y pueden ser definas en alfa o internas. Son compues­
tos adecuados los hidrocarburos Cg a C^g, preferiblemen­
te Cg a Cg, monoolefínicamente insaturados. Se pueden 
usar mezclas de definas. Ejemplos específicos incluyen 
el propileno, butenos, pentenos, hexenos, ciclohexenos, 
heptenos, octenos, etc. La presente invención es parti­
cularmente ventajosa para hidratar definas cíclicas ta­
les como ciclohexeno, u definas lineales tales como

29.4.77 - 5



propileno, buteno-1 o buteno-2. También se pueden usar 
compuestos -olefínicamente insaturados en mezcla de ma 
teriales no olefinicos, p.ej. aléanos, y un material de 
alimentación útil para la presente invención es la lla­
mada corriente BB, o de butano/buteno, que es principal 
mente una mezcla de butanos isómeros con butenos isóme­
ros. Tales mezclas, ya sean material de alimentación 
nuevo o mezclas de recirculación, se pueden poner en 
contacto, en un absorbedor, con una mezcla de sulfona/ 
/agua, para absorber diferencialmente los butenos de 
tales mezclas. La mezcla de sulfona/agua/buteno se pue­
de introducir luego en el reactor. El sulfolano es un 
disolvente particularmente útil para absorber diferen­
cialmente los butenos de tales mezclas.

Los productos de la presente invención son 
los alcoholes correspondientes al producto de hidrata- 
ción del material olefinicamente insaturado usado. La 
invención es particularmente útil para preparar alcohol 
butilico secundario a partir de buteno- 1 y/o buteno-2.

Las cantidades de reaccionantes y sulfona 
usadas en la presente invención pueden variar entre 
amplios limites, y las cantidades preferidas dependen 
de que el procedimiento sea un procedimiento disconti­
nuo o continuo. Para un procedimiento discontinuo que 
tenga un tiempo de reacción de 0 , 1 a 100 horas, se pre-
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fiere que la cantidad, de catalizador sea de 1 a 60% en 
peso; la cantidad de compuesto olefinicamente insatura, 
do es de 1 a 25% en peso, siendo el resto sulfona y 
agua, estando basados los tantos por ciento en el peso 
de la mezcla total de reacción, incluyendo sulfona. Pa 
ra un procedimiento continuo usando un catalizador só­
lido, que es el procedimiento preferido, la cantidad 
total de sulfona y agua es adecuadamente de 0 ,2 a 50 

litros/kg de catalizador (peso seco)/hora, prefiriéndo 
se las cantidades de 1 a 25 litros/kg de catalizador 
(peso seco)/hora. Para tal procedimiento continuo, la 
cantidad de compuesto olefinicamente insaturado es ade 
cuadamente de 0 ,05 a 10 kg/kg de catalizador (peso se­
co )/hora, prefiriéndose las cantidades de 0,1 a 5 kg/ 
/kg de catalizador (peso seco)/hora. Para un procedi­
miento continuo usando un catalizador liquido, la con­
centración del catalizador es adecuadamente de 1 a 60% 
en peso, basado en la mezcla total de reacción inclu­
yendo sulfona, y la cantidad total de sulfona y agua, 
y la cantidad de compuesto olefinicamente insaturado, 
son adecuadamente de 0,05 a 12,5 litros/litro de volu­
men de reactor/hora, y de 0 ,0 2 a 2,5 kg/litro de volu­
men de reactor/hora, respectivamente. Para evitar la 
formación de cantidades indeseables de subproductos de 
éter, se prefiere que la proporción molar entre agua y
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compuesto olefínicamente insaturado sea al menos 0,5) 
p.ej. de 0 ,5 a 50:1 .

El procedimiento se puede efectuar a tempe­
raturas elevadas, p.ej. por encima de 408C, y es par­
ticularmente adecuado para reacciones de hidratación 
a temperaturas por encima de 100SC, p.ej. de 100 a 
220BC. La presión de reacción es tal que mantenga a 
la sulfona y agua en estado líquido. El material ole- 
fínico puede estar en estado líquido o gaseoso (opera 
ción en flujo de percolación). Las presiones de reac­
ción adecuadas son de 1 a 200 bars, preferiblemente de 
10 a 100 bars.

El producto de reacción se puede elaborar 
por cualquier técnica conveniente. Por ejemplo, la mez­
cla de producto de reacción de hidratación se puede so­
meter a separación para separar compuesto olefínicamen- 
te insaturado sin reaccionar y cualquier material no 
olefínico presentes. El material separado se puede re­
circular directamente al reactor de hidratación o, si 
es deseable, indirectamente a través de un absorbedor, 
como se ha discutido antes. La mezcla de producto de 
reacción sometida a separación, se puede destilar lue­
go para obtener en cabeza un azeotropo de alcohol/agua, 
y una mezcla de sulfona/agua. El azeotropo se puede 
romper, si se desea, para recuperar alcohol sustancial-
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mente puro, y la mezcla de sulfona/agua se puede recir­
cular directamente al reactor de hidratación o, si se 
desea, indirectamente a través de un absorbedor, como 
se ha discutido antes.

La invención se ilustrará por referencia a 
los ejemplos siguientes:

EJEMPLOS I y II
Una columna de reacción (30 x 0,5 cm) se re­

llenó con 1 , 7  g, peso seco, de una resina intercambia­
dora de iones, de estireno/divinilbenceno sulfonado 
(Amberlite XE307), que tiene una capacidad de intercam 
bio de aproximadamente 3,9 meq/g de peso seco. Se pasa 
ron sobre el lecho de catalizador buteno- 1 y agua, o 
una mezcla de agua/disolvente (proporción en peso 20:80), 
para producir alcohol butilico secundario (ABS). Las 
condiciones de reacción y los resultados obtenidos se 
dan en la Tabla I.
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EJEMPLOS III y IV

Se repitió el método de los Ejemplos I y II 
usando agua o una mezcla agua/sulfolano (proporción en 
peso 2 0:8 0), usando propeno y ciclohexeno para producir 
isopropanol y ciclohexanol, respectivamente. Las condi­
ciones de reacción se dan en la Tabla II. El cataliza­
dor usado para la hidratación de propeno fuá Amberlite 
XE307, y el catalizador usado para la hidratación de ci 
clohexeno fué Amberlite A252 (una resina íntercambiado­
ra de iones de estireno/divinilbenceno sulfonado, que 
tiene una capacidad de intercambio de aproximadamente 
4,8 meq/g de peso seco). Los resultados se dan en la Ta 
bla II.
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EJEMPLO V

Se repitió el método del Ejemplo I y II usan­
do agua o una mezcla agua/dimetilsulfona (proporción en 
peso 20:80). Las condiciones de reacción y los resulta­
dos se dan en la Tabla III.

Tabla III

Ejemplo

(g) V

Disolvente
Presión (bar)
Temperatura (ec)

Velocidad espacial ho­
raria de líquido
(l.kg^.h*-*-)^
Velocidad espacial de 
buteno (kg.kg**̂ *.h"***)
% en peso de ABS en fase 
liquida *
Rendimiento espacio tiem­
po de ABS (kg.kg"\h*****)
Conversión de buteno (%)

Ninguno Dimetilsulfona 
25 25

140 140

11,7 11,7

1,5 1,5

1,2  1,8

0,14 0,25
7 12

% liquido se refiere a agua o mezcla agua/dimetilsulfona
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EJEMPLOS VI A VIII

Se repitió el método de los Ejemplos I y II) 
usando agua o diversas concentraciones de agua/sulfola 
no (expresadas como % en peso de sulfolano basado en el 
peso de mezcla agua/sulfolano). Las condiciones de reac 
ción y los resultados se dan en la Tabla IV.

29.4.77 - 14 -



s H <*
H 3 P- P- E*- 04
H
H o o LT\ O H o o Ln
> en CJ "3* H OJ

r*! r**!

H
P

O
§0)*n

W
cdr4
-án

g

oa H p-g !r- P- o 04
HO O tn O H o 0J oS-l to 04
H !*1
g

o
a H oo
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EJEMPLO IX

Se repitió el método del Ejemplo I y II, usan 
do agua o mezcla agua/sulfolano (proporción en peso 5:95). 
Las condiciones de reacción y los resultados se dan en 
la Tabla V.

Tabla V

(1 ) IX

Disolvente Ninguno Sulfolano
Presión (bar) 35 35
Temperatura (se) 140 140
Velocidad espacial hora­
ria de liquido
(l.kg"l.h**I) * 2,9 2,9
Velocidad espacial de bu 
*SK° (kg.kg-i.h'b 0,71 0,71
% en peso de ABS en fase 
liquida % 1,7 4,8
Rendimiento espacio tiem 
po de ABS (kg.kg^.h**^) 0,05 0,19
Conversión de buteno (%) 5 20

^ liquido se refiere a agua o mezcla agua/sulfolano 

EJEMPLO X

Se llenó un autoclave con 500 g de agua (Ejem
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pío (j) o 500 g de una mezcla agua/sulfolano (propor­
ción en peso 20:80) (Ejemplo X), 72 g de buteno-2 y 4-1 
g de ácido sulfúrico al 100% en peso. La mezcla se ca­
lentó durante 10 horas a 140SC y 37 bars (Ejemplo (j)) 
ó 30 bars (Ejemplo X). Las cantidades de alcohol butí- 
lico secundario recuperadas fueron 11,5 g (Ejemplo (j)) 
y 27,4-g (Ejemplo X) respectivamente. Las conversiones 
de buteno-2 fueron 12,1% (ejemplo (j)) y 28,8% (Ejem­
plo X) respectivamente.
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- REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa­
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Procedimiento para preparar uno o más al­
coholes, que comprende hacer reaccionar uno o más com­
puestos olefinicamente insaturados con agua en presen­
cia de un catalizador de hidratación y un disolvente, 
caracterizado porque se utilizan, en calidad de compues­
tos insaturados, hidrocarburos monoolefinicamente insaturados 
de Cg a C^g, porque la reacción se lleva acabo a una tempe­
ratura de al menos 40SC y una presión en el intervalo de 1 
a 200 bar, porque la proporción molar de agua a compuesto 
o compuestos olefinicamente insaturados es de al menos 0,5 
y porque como disolvente se utiliza una sulfona, en parti­
cular sulfolano.

2&.- Procedimiento para preparar uno o más alcoho­
les.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de diecinueve hojas escri­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, 0 6. A8R, 1978

P.A.

AEcHo ¿e EhabJJu
Porpp
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