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Wiadomo, ze aldehyd maslowy mozna otrzymy-
waé¢ przez uwodornianie aldehydu krotonowego.
Mimo stosowanych ostroznoici nie udawalo sig jed-
nak dotychczas ograniczyé reakcji do uwodorniania
wigzania etylenowego i uniknagé w dostatecznym
stopniu uwodorniania grupy aldehydowej. Totez
wedlug znanych sposobéw otrzymuje sie zawsze
obok aldehydu mastowego, produktu pozadanego,
znaczne iloSci butanolu.

. Przedmiotem wynalazku jest sposéb, pozwala.
]qcy na otrzymywanie aldehydu maslowego z du-
t3 wydajnoScia.

Spos6éb ten, bedacy sposobem uwodorniania na
goraco w obecnosci katalizator6w zdolnych do uwo-
dorniania aldehydu krotonowego na butanol, pole-
ga na przepuszczaniu nad katalizatorem aldehydu
krotonowego w mieszaninie z butanolem, ktéry na-
stepnie regeneruje sig¢ i kleru]e sie z powrotem do
strefy reakcyjnej.

Na jedng czasteczke aldehydu krotonowego wpro-
wadza si¢ do komory reakcyjnej 1 — 5, najkorzyst.
niej 2 — 3 czgsteczek butanolu w mieszaniniez 1 — 2
czgsteczkami wodoru, pochodzacego np. z odwo-.
dorniania alkoholu.

Wedlug najkorzystniejszej postaci przeprowa-
dzania sposobu mieszanine aldehydu krotonowego,
butanolu i wodoru prowadzi si¢. przez kataliza-
tor miedziowy, utrzymywany w temperaturze

150 — 220° C, mnajkorzystniej 150 — 200° C.
Osigga si¢ stopiefi  przetworzenia aldehydu
krotonowego  wigkszy niz 95%, przy czym,

zaleznie od warunkéw reakcji, ilo§é utworzonego
ubocznie butanolu sprowadza si¢ prawie do zera.
Otrzymuje si¢ poza tym 6 — 9% wyzej wrzacych
produktéw, skladajqcych si¢ przewaznie z maslanu

_ butylu.

W celu uproszczenla sposobu mozna stosowac
aldehyd krotonowy - nasycony - woda, np. aldehyd



tworzacy gimpaq warstwg mieszgniny azeotropowej
woda — w-kmhmy otnymyvmeg z reak-
¢ji krotonizacji addolu. -

Surowy prodlkt ‘uwodorniania _frakcjonuje sig
nastepnie . przez . destylacje. . W: pierwszej .kolumnie

odcigga si¢ jako pierwsza frakcje wodny aldehyd

maslowy, zawierajacy 95 — 96% aldehydu masto-
wego, a nastgpnie wodg, ktérg destyluje si¢ dodat-
kowo w celu odayskania rozpuszczonego aldehydu
maslowego.~ W drugiej. kolumnie - _regeneruje-. si¢
bezwodny butanol, zawierajacy niewjelky ilosé nie
przetworzonego aldehydu krotonewego, i butanol
ten kieruje si¢ z powrotem.do komory reakcyjnej.

U podstawy tej drugiej kelumny odcigga si¢ bez-

wodna mieszaning produktéw clezkich, zawieraja-
ca ewentualnie nieco butanolu. Mieszanine te moz-
na rozdzieli¢ przez destylacje.

Jedli do reakcji uzyje si¢ bezwodnego aldehydu
krotonowego, woéwczas w pierwszej kolumnie otrzy-
ma si¢ aldehyd mastowy bezwodny.

izej podany przykiad, nie ograniczajacy wy-
nalazku, obrazuje, jak wynalazek stosuje sie
w praktyce.

Przyktad. Do komory reakcyjnej zawierajgeej
120 litréw katalizatora miedziowego i utrzymywa-
nej w temperaturze 165° C wprowadza si¢ na go-
dzing: 45 litréw aldehydu krotonowego nasyconego
woda, to-jest 35 kg aldehydu krotonowego bezwod-
nego, 92 litry bezwodnego butanolu zregenerowa-

nego, zawierajgcego okolo 74 kg butanolu i 0,7 kg

aldehydu krotonowego, oraz 17 m® wodoru.

Catkowita ilos¢ wprowadzonego aldehydu kro-
tonowego wynosi zatem 35,7 kg na godzing.

Mieszaning gazéw i par opuszczajaca komore
‘poddaje si¢- skraplaniu i ewentualnie przemywa-
niu w celu odzyskania cennych produktéw. Gazy
nieskroplone skladajg si¢ z 4 — 5 m?® wodoru, za-
wierajgcego niewielka ilos¢ COz i weglowodoréw.

Produkty reakcji poddaje si¢ nastgpnie rozdzie-
laniu przez destylacje w warunkach ogéinych opi-
'sanych wyiej.

W pierwszej frakcji z pierwszej kolumny odcia-
ga sig 34,2 kg aldehydu maslowego nasyconego wo-
d3, o zawarto$ci 95,6% wagowych czyli 32,6 kg al-
dehydu 'mastowego bezwodnego.

"W pierwszej frakcji z drugiej kolumny otrzy-
‘muje si¢ bezwodnz mieszaning 74 kg butarolu
i 0,7 kg aldehydu krotonowego, ktéra to miesza-
ning kieruje si¢ z powrotem do komory reakcyjnej.
" U podstawy drugiej kolumny otrzymuje sig 2,93
kg produktéw cigzkich, zawierajacych 0,33 kg bez-
wodnego butanolu § 26 kg pmduldéw wrzqcych

w temperaturze 130° — 220° C.

v

- kg aldehydu krotonowego. Wydajnosé:

‘niu do sposobéw znanych, opisano nizej

-Tak wigc z wzigtych do reakcji 35,7 kg aldehy-

-du ‘krotonowego przetwarza sig 35 kg, czyli- procent

przetworzenia wynosi
35 x 100
35,7

W' ostatecznym obliczeniu bilans fabrykacyjny
przedstawia si¢ nastepujaco:

Aldehyd maslowy czysty: 32,6 kg odpowiadaja-
cych 31,7 kg aldehydu krotonowego Wydajno$é:
90,9%.

Butanol bezwodny: 0,330 kg odpowiadajacych
0,315 kg aldehydu krotonowego. Wydajnosé: 0,9%.

Produkty -cigzkie: 2,6 kg odpowiadajgcych 2,48
7,1%

. Razem wydajno$¢  98,9%

"Po 1000 gedzin przebiegu reakcji nie stwierdzo-
no zadnego zmniejszenia sie aktywnoSci kataliza-
tora. ‘ ‘

Uzyty katalizator miedziowy otrzymuje si¢ dzia-
tajac na cieplo lugiem sodowym na roztwér azota-
nu miedzi zawierajacy zawieszona ziemie okrzem-
kowa, na ktérej straca si¢ tworzacy si¢ wodorotle-
aek miedzi. Osad odsacza si¢ i przemywa. Nastep-
nie nadaje mu si¢ postaé¢ pastylek i redukuje wo-
dorem w komorze katalityczne;j.

— 98%

W' celu jasniejszego wykazania korzysci, osiaga-
nych ze sposobu wedlug wynalazku w poréwna:
proces
przeprowadzony w.tej samej aparaturze i doklad-
nie w tych samych warunkach co poprzednio, jed-
nakie bez wprowadzania butanolu. Do komory ka-
talitycznej wprowadza si¢ na godzing 46 litréw al-
dehydu krotonpwego nasyconego woda, to jest
35,7 kg aldehydu krotonowego bezwodnego, oraz
17 m® wodoru.

Produkt reakcji poddaje sig rozdzieleniu, przy
czym otrzymuje sig nastgpujace produkty:

W pierwszej frakcji z pierwszej kolumny otrzy-
muje si¢ 20,8 kg wodnego aldehydu mastowego,
o zawartosci 95,6% wagowych czyli 19,9 kg alde-
hydu maslowego bezwodnego.

W pierwszej frakeji z drugiej kolumny odzy-
skuje si¢ 6,8 kg aldehydu krotonowego i w pozo-
stalosci otrzymuje sig 9,4 kg produktéw ciezkich

‘zawierajacych 2,2 kg butanolu.

A zatem z wprowadzonych 35,7 kg aldehydu

krotonowego przetwarza si¢ 28,9 kg czyli procent

przetworzenia wynosi:
289 x 100

—_— = 81
35,7 % S
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Bilans procesu przedstawia si¢ wigc nastgpujgco:
. Aldehyd maslowy czysty: 19,9 kg odpowiadaja-
cych 194 kg &ldehydu krotonowego Wydajnosé
67,0%.

Butanol: 2,2 kg- adpowndance 208 kg aldehy-
du krotonowego. Wydajno$¢: 7,2%.

Produkty cigzkie: 7,2 kg odpowiadajace 7 kg al-
dehydu krotonowego. ’Wydamo§é' 24,2%.

Razem. wydajnes¢ 984%

Prowadzenie reakeji w nieobecnoscl butanolu po-
woduje wigc znaczny spadek wydajnosci aldehydu
maslowego na korzy$¢ wydajnosci butanolu i pro-

. duktéw cigzkich. Jednakze opisane warunki prowa-
dzenia reakcji sg dalekie od warunkéw najbardziej
sprzyjajacych otrzymaniu lepszej wydajnosci alde-
hydu maslowege. Prowadzgc reakcje w nieobec-

. noci butanolu malezy w celu osiggnigcia lepszych
wynikéw podwyiszyé temperaturg i zwigkszy¢ ilosé
doprowadzanege -aldehydu krotonowego, a zmniej-
szy¢ ilo§¢ wodoru. Stwierdzono mimo to. ze nawet
jesli zachowuje si¢ optymalne warunki, wyniki
osiggane s3 jeszcze znacznie gorsze od wynikéw,
ktére mozna osiggnaé prowadzac reakcje w obec-
nosci butanolu zgodnie ze sposobem wedlug- wyna-
lazku, co widaé¢ z nizej podanego przykladu.

Do komory katalitycznej wprowadza si¢ na go-
dzing 100 litréw aldehydu krotonowego nasyconego
woda, to jest 78 kg aldehydu krotonowego bezwod-
nego oraz 32 m® wodoru, przy -czym katalizator
utrzymuje si¢ w temperaturze 180° C. Po skrapla-
niu i przemywaniu odprowadza si¢ 6 — 7 m3 na
godzing czystego wodoru. Produkt reakcji poddaje
si¢ rozdzieleniu otrzymujac nastgpujgce produkty:

W pierwszej frakcji z pierwszej kolumny otrzy-
muje si¢ 57,5 kg aldehydu maslowego nasyconego
woda, o zawartoSci 956% wagowych czyli 55 kg
aldehydu mastowego bezwodnego. ,

_ W pierwszej frakeji z drugiej kolumny odciaga

si¢ 9 kg aldehydu krotonowego, ktére kieruje sig
z powrotem do komory reakcyjnej, oraz u podstawy
kolumny 1545 kg produktéw cigzkich, zawiera-
jacych 4,85 kg butanolu bezwodnego i 10,6 kg pro-

duktéw wrzacych w temperaturach od 130° C do

220° C. '

Przetwarza si¢ zatem 69 kg aldehydu kroto-
nowego z 78 kg wprowadzonych, co stanowi pro-
cent przetworzema )

69 x 100
—7g = 4%

co:

Bilans procesu przedstawia si¢ wigc nastepuja-

Aldehyd mastowy czysty: 55 kg odpowiidaja-
cych 53,3 kg aldehydu krotonowego, Wydajnosé:
77,2%.

Butanol bezwodny: 55 kg odpowiadajacych
553 kg aldehydu krotonowego. Wydajnos¢: 6,7%.

Produkty cigzkie: 10,6 - kg : odpowiadajgcych
10,2 kg aldehydu krotonowego. -Wydajnos¢: 14,8%:

98,7%

Czas trwania katalizatora zostaje-amacenie skv6-
cony w poréwnaniu do czasu trwania pegy uzyciu
butanolu. Po 180 godzinach prowadzenia réakcji za- -
notowano gwaltowny spadek, pomizej 60% wsp6l-
czynnika przetworzenia.

Korzysci osiggane przy zastosowaniu sposcbu
wedlug wynalazku widaé jasno, skoro mozna osi3-
gnaé¢ wspblczynnik przetworzenia 98% wobec 88%,

.wydajnosé aldehydu maslowego 90,9% wabec 77% -

i wydajnos¢ butanolu zaledwie 0,9% wobec 6,7%,

i skoro poza tym uzyskuje sig¢ wielokretne -przedtu-

zenie czasu trwania aktywnosci katalizatora.
Zastrzezenia patentowe:

1. Sposéb ciagly wytwarzania aldehydu mastowe-
go przez uwodornianie aldehydu krotonowego
na goragco w obecnosci katalizatoréw zdolnych

. do uwodorniania aldehydu krotonowego na bu-
tanol, znamienny tym, ze aldehyd krotonowy
przepuszcza si¢ nad katalizatorem w mieszani-
nie z butanolem, ktéry odzyskuje si¢ z produk-
téw reakcji i kieruje z powrotem do strefy reak-
cyjnej.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sig 1 — 5, najkorzystniej 2 — 3 cza-
steczek butanolu na jedna czasteczke aldehy-
du krotonowego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamiénny tym, ze
reakcje przeprowadza si¢ w temperaturze 150 —
220° C, najkorzystniej w temperaturze 150 —
200° C.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze stosuje si¢ katalizator miedziowy, w szczegdl-
noSci katalizator w postaci pastylek, wytworzo-
nych z wodnej zawiesiny ziemi okrzemkowej, na
"powierzchni ktérej stracono wodorotlenek mie-
dzi, przy czym pastylki te redukuje si¢ wodo-
rem w komorze do produkcji aldehydu masto-
wego.

5. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 4, znamienny tym,
2e do reakcji stosuje si¢ aldehyd krotonowy na-
“sycony woda.
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