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La invencidn se refiere a un método para la pu
rificacidn de benzaldehido en presencia de agua, en par
ticular de benzaldehido preparado por oxidacidén de to-
lueno con un gas que contiene oxigeno molecular.

El benzaldehido es un importante material de
paftida en la sintesis quimica, por ejemplo, en la sin-
tesis de aromas y fragancias, Para tales aplicaciones,
gse requiere frecuentemente que el benzaldehido tenga un
alto grado de pureza. Sin embargo, el benzaldehido bruto,

en particular el benzaldehido preparado por oxidacién de



- 0 wra

PR SRRV S B ST IS W

10

15

20

25

07020

tolueno con un gas que conbtiene oxigeno molecular, con-
tiene impuregas perturbadoras, ‘que son muy dificiles de
separar. En particular, es muy diffcil preparar a par-
tir del benzaldehido bfuto, un producto que satisfaga

las especificaciones olfatorias. ILa presencia de impu-

rezas se manifiesta por si misma en la decoloracidn muy

temprana del benzaldehido almacenado, que ocurre inclu-

S0 a una concentracidén muy baja de las impurezas (del

_orden de partes por milldén en peso).

De acuerdo con la publicacidn de patente japo
nesa n¢ 24.467/74, se intentaba purificar el benzaldehido
bruto, tratdndolo con agua que contenia hidrdéxido sédi-
co. Este método de purificacién no proﬁorcionarsin e~
bargo resultados satisfactorios. Parece ser que el ben-
zaldehido tratado se decolora todavia muy pronto.

El objetivo de la invencidn es proporcionar una
solucién a dicho problema. De acuerdo con la invencién, )
se obtiene benzaldehido puro, tratando benzaldehido im-
puro simultdneamente con agua y con un metal que sea me—
nos noble que el hidrégeno., EL1 benzaldehido tratado se

destila subsiguientemente. También es posible separar

las fases formadas en el tratamiento, y destilar sola-

mente la fase orgdnica.
Los metales adecuados para el procedimiento

de acuerdo con la invencidn son metales de los grupos IA, IIA,
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IIB, IIIA, IVA y VIII del Sistema Periddico, tales como
sodio, potasio, hierro, magnesio y calcio. Son particu
larmente adecuzdos el aluminioc y el zinec. Los metales

se aplican normalmente en cantidades que oscilan entre
0,1 y 1000 4tomos-miligramo por kilogramo de benzaldehido,
frecuentemente en cantidades que‘oscilan entre 1 y'200
dtomos-miligramo por kilogramo de benzaldehido,

Un margen de temperaturas adecuado para~1a

“purificacién del benzaldehido de acuerdo con la invencidn,

es el comprendido entre el punto de congelacidn del agua
en las condiciones de reaccién (aproximadamente 2%69K)
a 5002K. Pueden utilizarse también femperaturasfsgpe—
riores a los 5002K, Son particularmente adecuaéaé"las
temperaturas comprendidas entre 280 y 4009K. La dﬁracidn
del tratamiento puede variar entre, por ejemplo, 0,1 y 4
horas. La presidén de reaccidn no es esencial, aungque de-
be ser tal que la fase 1liquida sea mantenida. ILa presién
puede estar comprendida, por ejemplo, entre 10 y 1.000
kPa. Por razones prdcticas, es preferible una presidn
aproximadaménte igual a la presidén atmosférica, por ejem-
plo, entre 50 y 200 kPa,

Cantidades de agua adecuadas para la purifica-
cidén del benzaldehido son, por e jemplo, de 1 a 1000 gra-
mos por kilogramo de benzaldehido. Son particularmente

adecuadas las centidades entre 10 y 150 gramos por kilo-
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gramo de benzaldehido. ,

‘ La destilacidén del benzaldehido tratado pue-
de realizarse a una presién atmosférica o a una presidn
elevada, pero preferiblemente, a presidén reducida, por
ejemplo, a una presién de 2 a 35 kPa.

En el tratamiento de acuerdo con la inven-
cibn, la pérdida de benzaldehido es muy pequefia y puede
ser del orden de 1 a 5% en peso. Se puede obtener benzal-
dehido que satisfaga las especificaciones olfatorias, in-
cluso a partir de benzaldehido bruto preparado por oxida-
cién del tolueno. |

Para abreviar el tiempo de tratamiento nesce-
sario y/o para disminuir la temperatura de tratamisnto
necesaria, puede afladirse una base al agua. Las bases
adecuadas son las bases solubles en agua, tales como los
hidréxidos y los carbonatos de metales alcalinos y alcali-
no-térreos, de amonio, o las bases orgdnicas solubles en
agua, como las aminas. Son particularmente adecuados
los hidréxidos y los carbonatos de sodio y potasio, y el
hidrdéxido cdlecico. Las cantidades adecuadas son hasta

5.000 milimoles de base por kg de benzaldehido, en par-

~ticular, hasta 500 milimoles por kg de bengaldehido. La

cantidad de base se calcula como la.cantidad equivalente
de NaOH. BEs muy sorprendente que el benzaldehido bruto

pueda purificarse de esta manera. Porque se sabe que el
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benzaldehido. es capaz de reaccionar con una solucidn de
hidréxido, segin una reaccién de Cannizzaro, con forma-
¢idén de alcohol béncil;co (véase, por ejemplo, Roberts
and Caserio, Modern Organic Chemistry, W. A. Benjamin,
New York, Amsterdam, 1967, pdginas 330, 331, 628). No
obstante, parece posible purificar el benzaldehidc con
una solucidén de hidrdéxido y un metal no noble, sin:una
pérdida substancial de benzaldehido. .

En un modo adecuado de realizacidn del método
de acuerdo con la invencidn, una mezcla del benzaldehido
impuro y agua, a la cual se puede haber afiadido uha'base,
se hace pasar sobre un lecho que contiene particulias
metédlicas sélidas. Particularmente adecuado paré esta
finalidad es un lecho que contiene polvo de zinc., Enton-
ces, no hay necesidad de separar particulas metédlicas de
la mezcla de reaccién después del tratamiento. Una ven-
taja adicional de este modo de realizacidn, es el prolon
gado periodo de funcionamiento del equipo, debido al ago
tamiento muy lento del metal que estd presente en el le-
cho.

En otro modo adecuado de realizacidén del mé-
todo de acuerdo con la invencidn, que puede combinarse
con el modo de realizacién arriba mencionado, el benzal-
dehido impuro se trata con asgua exenta de base, y con un

metal que sea menos noble que el hidrdgeno, después de
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lo cual se destilan juntas 1as.fases 1iguidas resultantes,'
sin separacidén previa. La ventaja de este modo de reali-
zacibén es que puede omitirse la separacién de la fase
acuosa y la fase orgdnica, que algunas veces es difiecil.

Si asi se desea, puede incluso omitirse la operacidn de 1i
berar la mezcla de reaccidén de las particulas metdlicas

Que quedan después del trataﬁiento. En este modo de rea-
lizacidn, es ventajoso utilizar la menor cantidad de agua
que sea posible, con el fin de limitar la cantidad cde ener
gla de destilacidn necesaria.

La invencidn se aclarard adicionalmente, por
medio da los siguientes ejemplos no restrictives y dél
experimento comparativo. EL1 Indice de color en grados
Hazen (9H) se determind mediante el método ASTM D l¢09/62.
Ejemplo I '

Una muestra de benzaldehido preparado por oxi
dacidén de tolueno en fase liquida por medio de un gas que
contenia ox{geno molecular, utilizando un catalizador de
cobalto homogéneo; se traté con 0,5 % en peso de polvo de
zinc y 10% en volumen de agua, durante 0,5 horas, a 353¢K
¥ 2 la presidn atmoférica. Después de separar el polvo
de zinc, se destildé la mezcla en una columna de platos
perforados, con 30 platos, a una presidn de cabeza de 20
kPa, y con una relacién de refiujo de 1:3. El indice de

color de la fraccién principal estaba por debajo del limite
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de deteccidn de 59H., Esta fraccidn principal se dividid
en dos porciones. Una de lag porciones se calentd du-
rante 6 horas bajo una atmésfera de nitrdgeno. E1 indice
de color subié hasta 25%H. Ia otra porcidén se almacend
durante 30 dfas, en un frasco de color oscuro, baju una
atmésfera de nitrdgeno. Al cabo -de este periodo, el in-
dice de color habia subido hasta 159%H.

Ejemplo II B
Una muestra del mismo benzaldehido bruto y

1iquido que se utilizé en el Ejemplo 1, se traté con 0,9%

en peso de polvo de zinc y 12% en volumen de soluciin
acuosa de hidrdéxido sédico 3 N, durante 0,5 horas, a
2839K y a la presidn atmosférica. Despuds de la separa-
cidn de las fases, se destild la fase orgdnica baje las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1. EL fndice de co-
lor de la fraccidén principal estaba por debajo del 1imi-
te de deteccién de 59H., Esta fraccidén principal se divi-
dié en dos porciones. Una de las porciones se calentd du
rante 6 horas bajo una atmésfera de nitrégeno. E1 indice
de color subid hasta 15¢9H. La otra porcidn se almacend
durante 30 dfas en un frasco de color oscuro, bajo una
atmésfera de nitrégeno. Al cabo de este periodo, el in-
dice de color habia subido hasta 109H.

Ejemplo III |

Una muestra del mismo benzaldehido crudo y
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liquido que se wtilizé en el Ejemplé I, se tratd con 0,5%
en peso de polvo de aluminio y 50% en volumen de solucidn
acuosa de hidrdxido sdédico 3 N, durante 0,5 horas, a
283%K y a la presidén atmosférica. Después de la separa-
cidn de las fases, se destild la fase orgdnica bajb las
mismas condiciones que en el Ejemplo I. EL indice de co-
lor de la fraccidn principal estaba por debajo del limite
de deteccidén de 5?H. Esta fraccidn principal se dividid
en dos porciones, Una de las porciones se calentd duran-
te 6 horas bajo una atmésfera de nitrégeno. Bl indice de
color subidé hasta 15%H. La otra porcidén se almacend du~
rante 30 dias en un frasco de color oscuro bajo atmésfera
de nitrdgeno. Al cabo de este periodo, el indice de color.

habia subido hasta 10¢H.

Experimento oomparativo

Una muestra del mismo benzaldehido crudo y 11
guido que se utilizdé en el Ejemplo 1, se destild sin tra—
tamiento previo, bajo las mismas condiciones que en el
Ejemplo I. E1 Indice de color de la fraccidén principal
era 2590, Esta fraccidn principal se dividid en dos por-
ciones. Una de las porciones se calentd bajo una atmés-
fera de nitrégéno. Al cabo de 0,2 horas, el Indice de
color de esta porcidn habia subido ya hasta por encima

de 100%H. La otra porcidn se almacend durante 30 dias
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en un frasco de color oscuro, bajo una atmésfera de ni-

trégeno. Al cabo de este perlodo, el indice de color
habfa subido hasta 509H,
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-~ REIVINDICACIONES -

12,- Método para la preparacién de benzaldehi-
do puro en presencia de agua, caracterizado‘porque se tra
ta benzaldehido impuro simultdneamente con agua y con un
metal, el cual es menos noble que el hidrdgeno.

28, Método de acmerdo con la reivindicacién
12, caracterizado porque el benzaldehido impuro se obtuvo
por oxidacién de tolueno con un gas que contenia oxigeno
molecular.

38,- Método de acuerdo con las reivindicacio-
nes 18 § 28, caracterizado porque el metal utilizado es
uno de los metales de Yos grupos IA, IIA, IIB, IIIA, IVA
y VIII del Sistema Periddico.
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48 ,- Método de acuerdo con la reivindicacidn
5%, caracterizado poroue el metal utilizado es zinec.

528.~ Método de acuerdo con la reivindica-
cién 32, caracterizado porque el metal utilizado es alu
minio.

6%.~ Método de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones'lé a 52, caracterizado porque se utili
za de 1 a 1000 gramos de agua por kilogramo de ben?al—
dehido. '

7é.-'Método de acuerdo con la reivindicacién
68, caracterizado porque se utilizan de 10 a 150 gramos
de agua por kilogramo de benzaldehido,

84,- Método de acuerdo con cualquiera de las
reivindiceciones 12 a 78, caracterizado porque el trata-
miento se realiza a una temperaturs comprendida entre el
punto de congelaéiBn del agua bajo las condiciones de
reaccidén y 5002K,

g&,- Método de acuerdo con la reivhdicacidn
82, caracterizado porgue el tratamiento se realiza a una
temperatura. comprendida entre 280 y 40092K.

102.- Método de acuerdo con cvalgquiera de las
reivindicaciones 12 g 98, caracterizado porgue el tiempo
de tratamiento estd comprendido entre 0,1 y 4 horas.

11&,- Método de acuerdo con cualguiera de las

reivindicaciones 1& a 102, caracterizado porque se afiade

11~
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una base al agua.

128.- Método de acuerdo con la reivindicacidn
119,‘caracterizado’porque se utiliza uﬁ mdximo de 5,000
milimoles de base por kilogramo de benzaldehido.

132,- Método de acuerdo con la reivindinracién
122, caracterizado porque se-utiliza un mdximo de 550 mi-
limoles de base por kilogramo de benzaldehido.

142.- Método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 112 a 132, caracterizado porque se uti-
liza un hidrdéxido de sodio, potasio y/o calcio. -

158,~ Método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 112 a 132, caracterizado porque re utili
za un carbonato de sodio y/o potasio.

168,.~ Método de acuerdo con cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 158, caracterizado porgue una mez-
cla del benzaldehido impuro en agua, que puede contener
una hase se hace pasar sobre un lecho que contiene particg
las metdlicas sélidas. .

172.—'Método de aauverdo con la reivindicacién
168, caracterizado porque se utiliza un lecho que contie-
ne polvo de zine.

188,.~ Método de acuerdo con cualguiera de las
reivindicaciones 12 a 172, caracterizado porgue el benzal-
dehido impuro se trata con agua exenta de base y con un

metal dque es menos noble que el hidrdgeno, despuéds de lo

=12~
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cual las fases liquidas resultantes se destilan juntas,

sin separacidn previa.

192,~ Método para la preparacién de benzaldehido

purc en presencia de agua.

Tal y como se ha descrito en la Memoria -ue ante

cede y con los fines que se han especificado.

Egta Memoria consta de trece hojas escritas a

miquina por una sola cara.

Madria, 01.MR1980

P.A, /r\

Albe ZGaUcey
Por P N
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