200647

PATENTE DE INVENCION
S0, 8l.

200647

MEMORIA DESCRIPTIVA
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" Procedimiento de hidrogenacidn catalftica *.
| —
SOLICITANTE: SOCIETE DES USINES CHIMIQUES RHONE-POULENC,
domicilieda en 21 Rue Jean Goujon, Paris,
Frencia.

Ya es sabido que los borohidruros alcalinos
ejercen una accidén reductora sobre las soluciones de sales
de los metales pesados, la reduccién pudiendo llegar en
ciertos casos haste 10s metales mismos mientras que en

5. otros casos, por ejemplo, para el nfquel o el cobalto, la
reaccidn dé luger a un borurd metdlico.

Ié sociedad solicitante ha descublerto éﬁe los
precipitados obtenidos por accidn de un borohidruro alealino
sobre‘una solucién de por lo menos una sal de anusl, de

10. cobalto o d&e cobre constituyen unos catalizadores de

hidrogenacidn de buena actividad.
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Por consiguiente,la invencién se refiere a mn
procedimiento de hidrogenacién catelftics, oaracterizado por
el empleo de catalizadores constitufdos por los prodwc tos
de reacoiln de un borohidruro elcalino y de una sal de nfguel,
de cobalto o de una mezcla de tales sales.

Bs posible, segfin se ha descrito enteriormente,
hacer resccionar una sal metflica sohre una solucifa de
borohidemro, pero como los precipitados fomados catalizen
la descompoaicién del borohidruro, es mfs conveniente desde
el punto de vista econfmico, efectusr la operacidn en sentido
inverso, es decir, verter, de preferencla leﬁtamente. la
solucién de borohidruro en una solucién de por lo menos
wa de las sales métélioas, mencionedas enteriommente.

La precipitacién puede hacerse en medio acuoso, eventualmente
ligeramente acidulado; tambien se puede operar en medilo

gue no sea acuoso, por ejemplo, metan8lico y obtener de este
modo produstos gque tengen lgud mente una buena activided
catalftica. .

Tambien se puede efectuar la precipitacién en
presencia de una substancia pulverulenta, por e jemplo tierra
de infusorios, y obtener de este modo catalizadores sobre
soporte.

Ios ejemplos siguientes estfn destinaios e ilustrer
la invencidén pero sin limitarla en modo alguno.

EJEMPLO 1.
Se sfieden en 15 minutos, 27 om® de wna solucidn

acuosa & 10% de borohidruro de sodio a 121 an’ de wma solucidn
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acuose & 5% de cloruro de nfguel hexghidratado agitedo
mecdnicamente. Cuando ha cesedo el deeprendimiento gaseoso

el precipitado formedo se lave por decentacidn suceeivamenie

~con agua destilada y despuée con gleohol absoluto. Utiligzado

como ocatalizador para le hidrogenascidn de 20 em’ de una &olu~
cidn de safrol & 30% en acetato de etilo y enm presencias de

20 om® de alcobol etflico absoluto, permite la obtencién del
dihidrosefrol en cantided tedrice en 20 minutoe & la presién
atmosférica y a la temperaturs de 182, es decir, sensiblemente
en el miamo tiempo, siendo por lo demfs todas las copas
iguales, que con un nfquel tipo Raney (obtenido por ataque
aloslino de una aleacidén NI/Al),

EJEMPLO 2.

gaemplazando en el Ejemplo ante:ior el cloruro
de nfquel por le cantided correspondiente de sulfato de
nfquel, se obtiene un catalizador de actividad comperable
para la hidrogenacién del safrol.

EJEMPLO 3.

Utilizendo el acetato de nfquel en proporciones
correspondientes, el catelizador obtenido menifieste en la
hidrogenacifn del safrol una ectividad superior e le de
w nfquel tipo Reney, fijéndose la cantidad tedrica de hidrdé-
geno en 15 minutos.

EJEMPIO 4.

Se trabaja como en el ejemplo 1, pero afiadiendo &l
cloruro de nfquel, al principio del peso de la solucidn de
borohidruro de sodio, 0,5 am’ de &oido acético a 30% ¥
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repitiendo diche edicién después de haber vertido un tercio,
¥y después dos itercios de la solucidn, se obtiene un catali-
gador cuya actividad es idéntica e la de un nfguel tipo
Raney pare le hidrogenacidén del safrol.

EJEMPLO 5.

‘ Operando como en el ejemplo 1, pero reemplazanio
el borohidrfiro de sodio por la cuntidad correspondiente de
borohidruro de potasio se obtiene un catalizador gque presenta
la miema actividad en la hidrogenacién del sefrol que
el catalizador utilizado en el Ejemple 1.

EJEMPIO 6.

Reemplazendo en el Ejemplo 1, el cloruro de nfquel
por el cloruro de cobalto en cantidad equivalente, se obtiene
igudlmente un catalizador que se utiliza pars hidrogenar
el safrol (16 g en solucién en 80 cm’ de alcohol absoluto).
A 50 Kg., de presién y a la temperatura de 60¢ la hidrogena~-
oién se termina en 17 minutos.

EJEMPLO .

N 8e vierten en 15 minutos en 116 cm’ de uma eolucidn
acuosa al 5% de sulfato de cobre cristalizado 30 om3 de une
solucidn de borchidrure efdico sl 10%, se obtiene wn preci-
piltado que permite hidrogenar 16 g de safrol en solucifn en
80 cm’ de slcohol sbsoluto en 30 minutos a 50 kge de »pmsid'n
e 902,

EJEMPLO 8.
" Se mezcla Intimemente en el mortero 6,5 g, de

tierra de infusorios oon 6 g. de cloruro de nfquel hexahidrstado
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disuelto en 10 an’ de ague. 4 le paste f?ufda obtenida se
efiade con egitsocidn durente 15 minutos, 27 an’ de uns solueidn
de borohidruro sédico al 10%. Despuds de lavedo el polvo
negro obtenido se utiliza como en el ejemplo le I& actividad
catalftice es la misma que la del producto del Ejemplo 1.
BJENPLO 9.

El cetelizedor preperado segfin el Ejemplo 1, agitado
s presifn y temperstura ordineriss con 20 om’ de wna solucifn
8 14,4% de furfurol en el acetato de etilo y 20 cm3 de
alcchol absoluto, permite fijar en 30 mimtbos el 30% de la
cantidad de hidr8geno correspondiente a la formacién del
aleohol furfurflico. Si se aﬁa&e en dicho momento en el medio
reacoional 0,5 om” de sosa gl 40%, la velocidad de hidrogens-
eifn eumenta y la cantidad tedrioca de hidrdgenc es absorbids
en 2 horas (duracifén total).

BEJEMPLO 10.

En uba solucifn de 61 g, de cloruro de nfquel
hexshidratado en 1200 cm’ de 8gus, se afiaden dursnte 40 minu~
tos una solueién de 27 g. de borchidrure sédico en 270 om’
de aguae. I2 temperatura se eleva de 25 a 402, Se la deja
reposaxr, se decanta y filtra. Se lava con 3 litros de eguse.

En wn antoclave de hidrogenacién se carga el
catalizador prepersdo de este modo y wma solucidn de 100 g.
de complejo clorocédleico de la estreptomicina en 280 cm3 de
agua. Se hidrogena a una presién de 50-60 kge & wna tempera-
tura de 70-752 durente tres horas. Se deja refrigerar el
autoclave a la temperature ordinaria y se filtra el cataliza~

dor. Al final de la hidrogenacidn el "test" al maltol f&rrice

-~
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indice w contenido en estreptomicina de un 0,3%. Despuéds

se trata el filtrado con el carbonato de amonio para precipi
tar el ién cédlcico, después se transforma del modo conocido
el clorhidrato de dihidroestreptomicina en sulfato de
dihidroestreptomicina puro en estado sélido.

SJEMPLO 11.

Se prepera un catalizador de boruro de nfquel
que enclerrs 2% de cobalto, precipitaido por el borohidruro
potésicé en las cmndiciones del Ejemplo 10, una solucién
de cloruro de nfguel, adicionada de la cantidad deseada de
cloruro de cobalto. Se efectfia la hidrogenacidn como en el
Ejemplo 1, pero a partir de 15 g. de couplejo clorocélcico
de la estreptomicina en solucién a 30% y con 5% de cataliza-
dor, a una temperautra de 76-782 a una presidn de unos
140 kg/cm®. AL cabo de wns hore de hidrogenacién la prueba o
ntest! gl maltol £érrico indica un cmtenido en estreptomicing
inferior a 1%.

EJEMPLO 12.

Se ocergae en un autoclave gl cabtalizador obtenido
como en el ejemplo 10 a partir de 61 g. de cloruro de nfmel,
100 g. de sulfato de estreptomicinag y de agua destilada,
para aleanzer un peso total de 300 g.

Se hidrogens & wma presida de 20 kg./cm2 a 75¢
durante tres horas. Se¢ deja refrigerer y filtra €l catali-
zador., El ensayo o "test" al maltol férrico indice wm
contenido en estreptomicina de un 0,4%. El sulfato de

dihidroestreptomicina se aisla despuds del modo conocido.
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invento, esf como la meners de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que les disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detells, en
cuanto no alteren su principio fundemental., Tambien se hace
constar que el invento corresponde & una solicitud de
patente presentada en Francis con fecha 29 de diciembre de
1950, ne602.368, acogiéndose, por lo tanto, a los bene-
ficios que conceden los Convenios Internacioneles en vigor
y siendo lo que constituye la esenoia del referido invento
¥ por 1o que se solicita Patente de Invencidén, por 20 afios en
Eepafiat "Procedimiento de hidrogenecidn caetalftica';
caracterizéndose por lo siguiente:

12.-Procedimiento de hidrogenacién catalftica,
caracterizédndose porque se emplean catalizadores de hidro-
genacién constitufdos por los precipitados obtenidos por la
accidn de una solucién de borohidruro glcalino sobre unea
solucién de por lo menos une ssl de niquel, de cobhalto o de
cobre.

20,~ Procedimiento segdn reivindiocmeidn 18,
caracterizado porque los catalizedores se preparsn vertiendo
una solucidn de un borbhidmo alcalino en unas solucién de
por lo menos una sal de nfquel, de cobalto o de cobre.

39,~ Procedimiento de hidrogensascién catelftioca;

tal y camo quede substancialmente g¢e en la presente

ths a méquina por

y i
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memorie, que consta de siete hojas %

una sola cara.
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