
13^52
" H e r s t e l lu n g  von A lk o h o le s .

^233 gg

MEMORIA DESCRIPTIVA 

para s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  

a n

E S P A Ñ A  

por VEINTE años

a nombra de PROF. DR. OR. a . h .  KARL ZIEGLER, de n a c io n a lid a d  

alemana, r e s id e n t e  en K a is a r -W ilh a lm -P la tz  1 , Mülheim-Bahr,

-n lemáni a ,  por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA OB'IENCICN DE ALCOHO­

LES PRIMARIOS".

Es an g e n e r a l  conocido que c i e r t o s  compuestos 

órgano m e tá l ic o s  son capuces de r e a c c io n a r  muy fá c i lm e n te  

con ox igen o , alando por e jem plo  lo s  compuestos a l c o h i l o  y 

a r i l ó  da lo s  m eta las  a l c a l i n o s ,  d e l  m agnesio, c in c ,  boro 

a lu m in io  y  a lgunos o tro s  m e t a le s ,  a u to - in f la m a b le s  an e l  

a i r e .  Oe e s t a  conocida propiedad nada puede d e d u c ir s e  so ­

bra la  n a tu ra le z a  que tengan los  prim eros productos de la  

acc ió n  d e l  oxigeno sobre e s t o s  a l c o h i l  m e ta le s .  Sobre a s -
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te  p a r t i c u l a r  pueda a d q u i r i r s e  a lgú n  conocidm iento más, s i  se 

hacen r e a c c io n a r  t a l e s  compuestos ó rg a n o -m e tá lico s  en condi­

c ion es lo  más suaves  p o s i b l e s ,  e s  d e c i r ,  por e jem plo con o x í­

geno d i l u i d o  y/o  en s o lu c io n e s .  La b i b l i o g r a f í a  nos ha dado 

a conocer toda una s e r i a  de e x p e r ie n c ia s  sobre  ensayos de e s ­

ta  t i p o .  Se comprueba, que in c lu s o  an t a l e s  c o n d ic io n e s  sua­

v e s ,  l a s  re a c c io n e s  de lo s  compuestos ó rg a n o -m e tá lico s  con a l  

ox igeno , t r a n s c u r r a - n  con a lguna d i f i c u l t a d  y  que c a s i  siempre 

se obtienen entonces v a r io s  p roductos  de r e a c c i ó n .  E n tre  

e l l o s  se encuentran  frecuentem ente también lo s  a lc o h o le s  co­

r r e sp o n d ie n te s  a lo s  compuestos ó rg a n o -m e ta l ic o s .  Los a lc o h i -  

lo s  de l i t i o ,  según M ü lla r  y T o p el (B a r ic h te  d a r  Oeutschen 

Chemischan G e s e l l s c h a f t . tomo 72 ( 1 9 3 9 ) ,  pág in as  273  a 290) 

se transform an con b a s ta n te  f a c i l i d a d  en a lc o h o la to s  i n f e r i o ­

r a s  a l  s e r  oxidados con ox ígen o , a lc o h o la to s  que con agua pue­

den s e r  transform ados de la  manera conocida  an a lc o h o le s .

¿!sta r e a c c ió n  de los a l c o h i lo s  de l i t i o  no t ie n e  ningún v e ­

lo s  p r a c t i c o ,  ya que lo s  compuestos o rg á n ico s  de l i t i o  se  

obtienen regu larm ente da lo s  c lo r u r o s  c o r r e s p o n d ie n te s ,  lo s  

c u a le s ,  a su v e z ,  se  obtienen  da lo s  a lc o h o le s .

Loa compuestos de m agnesio, por ejem plo lo s  com­

puestos de G r ig n ard , no proporcionan en l a  a u to -o x id a c ió n  

compuestos u n i t a r i o s ,  de manera que la  o x id ac ió n  t ie n e  e s c a ­

so  v a lo r  p r e p a r a t iv o  (véase  F ran z  Runga "Compuestos Organo- 

M e tá l ic o s "  S t u t t g a r t  I9 4 4 , p ág in a  2 9 9 ) .

Los compuestos o rg á n ico s  de o tro  elem ento d e l  

grupo 2 s .  d e l  S is tem a P e r ió d ic o ,  e l  c in c ,  proporcionan  según

?
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R. Damuth y  V. Mayar (B a r ic h te  d a r  Dantachan Chomischen Ga- 

s e l l s c h a f t , tomo 23 (1890) p ág in a  9 3 6 ) ,  un p e ró x id o  u n i l a t e ­

r a l  da la  fórm ula C ^ - Z n - O - O - C ^  a l  s e r  o x id ad os con o x i ­

geno. B 1  segundo r a d i c a l  e t i l o  queda in a l t e r a d o  p or l a  o x i—

5 d ac ió n .

F in a lm en te , la  ox id ac ió n  de lo s  a l c o h i lo s  da 

bot*o c e s a  normalmente con la  form ación de á s t e r e s  d i a l c o h i l i -  

cos de m onoalcohilo  d e l  á c id o  b ó r ic o ,  in c lu s o  s i  se  s ig u e  

oxidando con oxigeno  puro (K rau se -G ro ss  " chemie d a r  meta-  

10 l lo r g a n ia c h a n  V erbindungen", B e r l ín  I9 3 7 ,  p ág in as  I99 a 2 0 0 ) .

Con r e s p e c to  a e s t o s  d i s t i n t o s  comportamientos 

de los  a l c o h i lo s  de l i t i o ,  m agnesio , c in c  y  b o r o ,  no p o d ía  

, p re v e r s e  de manera a lg u n a , la  forma en que habían  de compor­

t a r s e  lo s  a l c o h i lo s  da a lu m in io .

15

Se ha observado a h o ra , que lo s  h id ro c a rb u ro s  de 

a lu m in io , e sp ec ia lm en te  lo s  compuestos o rg á n ico s  de a lu m in io  

que contienan  a l  grupo -C H ^-al ( a l  = 1/3 A l ) ,  pueden en con­

d ic io n a s  de ensayo e le g id a s  apropiadam ente, s e r  oxidados con 

2 o ren d im ien tos e x c e le n t e s ,  a menudo p rácticam en te  c u a n t i t a t i ­

v o s ,  para  form ar lo s  c o r re s p o n d ie n te s  a lc o h o la to s  de alum i­

n io  con la  agrupación -CH ^-O -al. Da acuerdo  con a l  in v e n to ,  

se  au to -o x id an  h id ro c a rb u ro s  da a lu m in io ,  que con tien en  a l u ­

minio l ig a d o  a l  grupo -CH^-CHR'R", donde R ' y R" s i g n i f i c a n  

2 3  h idrógen o  o r a d i c a l e s  h id ro c a rb u ro s  c u a le s q u ie r a ,  descompo­

n iéndose lo s  alconolai<os da a lu m in io  o b te n id o s , con agua y /o  

á c id o s .  Como prod u cto  secu n d a r io  se o b tien e  además a r c i l l a  

en forma esp ec ia lm en te  p u r a .

- 3 -
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Los a le  o h i lo s  da a lu m in io  pueden hoy en d ía  ob­

te n e r se  con toda comocidad y a p r e c io s  b a jo s .  E specia lm en­

te  e l  procedimiento} da l a s  p a te n te s  números 2 1 $ . 8 5 9 ,  2 2 1 . 2 0 3  

2 2 1 . 2 9 3  y  2 2 1 . 3 2 8  ha hacho muy fá c i lm e n te  a s e q u ib le  e l  t r i -  

5 i s o b u t i l o  de a lu m in io ,  y  como a p a r t i r  de e s t a  m a te r ia  se  

pueden obtener por a l  proced im ien to  da l a  s o l i c i t u d  de p a­

te n té  alemana número Z 4 3 5 0  I V c / 12o mediante t ra n sfo rm ac ió n  

con o l a f i n a s ,  lo s  h id ro c a rb u ro s  de a lu m in io  s a tu ra d o s  c o r r e s ­

pondientes a l a s  d e f i n a s  en una gran  v a r ie d a d ,  recup erándo­

lo  se a l  isobuten o  de acuerdo con l a  ecu ación  s ig u i e n t e :

0 ^ . 1 +  C„H2„ -  (¡„Hg,, + j - . l  + C ¿ !g ,

r e s u l t a  que a l  i s o b u t i l o  da a lu m in io  a c tú a  a q u í p rácticam en ­

te  como h id ru ro  da a lu m in io ,  p u lien d o  c o n s id e r a r s e  l a  t r a n s ­

form ación de l a s  d e f i n a s  en sus c o rre sp o n d ie n te s  cómpues- 

15 to s  da a lum in io  da los  h id ro ca rb u ro s  s a tu r a d o s ,  se n c i l la m e n ­

te  como la  a d ic ió n  da 1 / 3  A1H- a l a  d e f i n a .  También lo s  g a s -
3

to s  de a s t a  t ra n s fo rm a c ió n  se  reducen esen c ia lm en te  a l  consu­

mo d e l  a lum in io  y  e l  h id ró gen o . F aro  e s t e  ú lt im o  es r e l a t i ­

vamente muy pe ueño en r e la c i ó n  con la  cantidad  de d e f i n a  

20 tran sfo rm ad a , esp ec ia lm en te  cuando sa  t r a t a  de d e f i n a s  de 

un peso molar no demasiado b a jo .

Otro proced im ien to  p a ra  c o n s e g u ir  h id ro ca rb u ro s  

de a lu m in io , as e l  da l a s  p a te n te s  alemanas 9 1 7 .0 0 6  y 8 8 9 *2 2 9 . 

Zn ambas p a te n te s  sa d e s c r ib e  la  a d ic ió n  de e t i l a n o  a p or 

25  ejemplo t r i e t i l o  de a lu m in io ,  a s a b e r ,  en la  p a te n te  alemana 

9 1 7 . 0 0 6 , la  a d ic ió n  de r e la t iv a m e n te  poco e t i l e n o  (h asta  6 

m olécu las)  m ien tras  que la  p a te n te  8 8 9 .229  r e q u ie r a  la  a d i-

4 -
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c ión  da mds a t i l a n o .  Fn lo s  dos casos se  producen a p a r t i r  

d e l  t r i a l c o h i l o  da a lu m in io , por e jem plo t r i a t i l o  de a lu m i­

n io ,  y  a t i l a n o ,  compuestos de a lu m in io  d a l  t ip o  

y también e s t o s  pueden evidentem ente s e r  tran sform ad os con 

5 oxígeno por a l  p roced im ien to  de acuerdo con e l  in v e n to ,  en

a lc o h i la t o s  o re sp ec t iv a m e n te  a lc o h o la s .  Con e l l o ,  según se 

comprenderá s in  mas n i  más, se hacen a s e q u i b l e s ,  por e l  pro­

ced im iento  de acuerdo con a l  in v en to , lo s  a lc o h o le s  g ra s o s  

p r im a r io s  s u p e r io r e s ,  a p a r t i r  da a t i l e n o .

10 Se puedan co n se g u ir  también a lc o h o le s  g ra s o s  su­

p e r io r e s  da ig u a l  e s p e c i a ,  aprovechando e l  t r i - i s o b u t i l o  de 

a lum in io  en c a l i d a d ,  como ya se-h a  e x p l ic a d o ,  da p o rtad o r  có­

modo para e l  h id r u r o  de a lu m in io , sometiendo por lo  pronto 

a l  c ra c k in g  p a r a f in a s  da cadena l a r g a ,  por ejem plo lo s  compo- 

1$ nantas de e levad o  punto de e b u l l i c i ó n  da la  s í n t e s i s  de F i s -  

ch er- 'fro p ach , con lo  c u a l  sa  obtienen  productos que contienan 

u n .e le v a d o  p o rc e n ta je  de c K - o l e f i n a s .  F s t a s  sa  transform an 

entonces con e l  t r i - i s o b u t i l o  de a lu m in io , en a l c o h i l o s  de 

a lu m in io  p r im a r io s  s u p e r io r e s ,  a p a r t i r  de lo s  c u a le s  y pa- 

20 sando por la  a u to -o x id a c ió n ,  se  obtienen, loe a lc o h o la d o s  da 

a lu m in io  y a lc o h o le s .

Fn todos lo s  métodos aqu í d e s c r i t o s  para ig  ob­

ten c ió n  de F 's  m ater ia s  de p a r t id a  d e l  procedim iento  de a c u e r­

do con e l  in v en to , a l  a lu m in io  sa  h a l l a  l ig a d o  a un átomo 

25 de carbono p r im a r io .  F i l o  depende de d eterm in adas r e g u l a r i ­

d ad e s , que han de s e r  observadas en la form ación de t a l e s  com­

puestos  da a lu m in io , y que han s id o  d e s c r i t a s  por K. Z i a g le r  

an la  Z e j t s c h r j f t  f ü r  Angewandte Chemia. Tomo 6 4 , p ág in a  3 2 4 ,

- 3 -
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Es por e l l o  por lo  que según e l  p roced im ien to  l e  acuerdo con . 

a l  in v en to , se obtienen  por lo  g e n e r a l  muy praponderantemente 

a lc o h o le s  p r im a r io s .  Una v e n t a ja  e s p e c i a l  d e l  p re se n te  in ­

ven to  ha da c o n s id e r a r s e  en a l  hecho de que puede s e r  a p l i ­

cado en combinación con la s  d i v e r s a s  formas de obtención pa­

ra  lo s  a l c o h i lo s  de a lu m in io .  H asta  a h o ra , en e f e c t o ,  no r e ­

su lta d a  p o s ib le  por lo  g e n e r a l ,  e l  obtener s in  grandes ro d eo s , 

por e jem plo mediante d e p o s ic ió n  de agua, a lc o h o le s  p r im a r io s  

a p a r t i r  de d e f i n a s .  E s t a  d e p o s ic ió n  de agua en - d e f i ­

nas .Ael t ip o  R-QH^&Hp con a c id o ,  conduce siem pre como as s a ­

b id o , a a lc o h o le s  sec u n d a r io s  de fórm ula  R-CHOH-CH y lo s
3

e t i l e n o s  d i s u b s t i t u id o s  as im étricam en te  de la  fórm ula  R"C=CH^ 

p rop orc ion an , a l  d e p o s i t a r  agua con á c id o s ,  a lc o h o le s  t e r c i a ­

r i o s .  De acuerdo con e l  proced im ien to  según a l  in ven to  pue­

den s e r  tran sform ados muy fá c i lm e n te  en lo s  a lc o h o le s  prima­

r i o s  de l a  fórm ula R"CH-CH20ii, pasando por lo s  corresp o n d ien ­

t e s  compuestos da a lu m in io .  Con e l l o  se  han hecho a s e q u ib le s  

por a l  proced im iento  de acuerdo con e l  in v e n to ,  ju n to  con mu­

chos a lc o h o le s  en s i  ya c o n o c id o s , también o t ra s  muchas ma­

t a r l a s  completamente n u e v a s , h asta  ahora d e sc o n o c id a s .

P ara  la  s i m p l i f i c a c i ó n  han s id o  e x p l ic a d a s  aquí 

todas la s  t ra n s fo rm ac io n es  quím icas a base  de fó rm u la s ,  que 

con tien an  un e q u iv a le n te  de a l  =s l/]$ A l .  En r e a l id a d  se  t r a ­

t a  s im a ra ,  por lo  p ro n to , de t r i a l c o h i l e s  de a lu m in io  da la  

form ula g e n e r a l :

A

En e l  t r a n s c u r s o  de la  a u to -o x id a c ió n ,  e s to s  compuestos se

6
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La re ce p c ió n  de oxigeno en la s  d i v e r s a s  f a s e s ,  t i e n e  lu g a r  

con f a c i l i d a d  d i v e r s a .  Las dos prim aras  t ra n sc u rre n  con r a ­

p id ez  extrem a, m ien tras  que la  ú lt im a  r e q u ie r e  una ox id ac ió n  

p o s t e r i o r  mas prolongada a tem peratura  normal o también l i ­

geramente e le v a d a .  Por lo  t a n to ,  se  da convenientem ente co­

mienzo a la  a u to -o x id a c io n  con un g a s ,  <rue contenga tan  s ó lo  

poco o x igen o , por ejem plo  n it ró g e n o  mezclado con un poco de 

a i r e ,  aumentándose pau latinam ente la  co n c en tra c ió n  da o x i ­

geno en e l  t r a n s c u r s o  d e l  p ro c e so ,  h a s ta  que f in a lm e n te  en 

la  ú lt im a f a s e ,  se  opera con oxigeno puro , En todo caso ,  

lo s  g asa s  empleados para la  o x id a c ió n , han de e s t a r  b ien  s e ­

c o s ,  puesto  que en caso  c o n t r a r io ,  deb ido  a la s  re a c c io n e s  se 

c u n d a r ia s ,  se desdob lan  prematuramente por e l  a lu m in io  r a d i ­

c a le s  de h id ro c a rb u ro s  en forma noaxídada, con lo  c u a l  d e sc ie n  

de e l  ren d im ien to . Como as n a t u r a l ,  se pueden con du cir  lo s  

g a se s  en c i c l o  du ran te  la  a u t o - o x id a c ió n ,  su m in istrán d o se  e l  

oxigeno a l  c i c l o  en un punto.

mados, son l íq u id o s  de una v i s c o s id a d  francam ente b a ja .  En 

e s t o s  c a s o s ,  pueda l l e v a r s e  a cabo la  a u to -o x id a c io n  con a l -  

c o h i lo  da a lu m in io  s in  d i l u i r ;  en to n c es , empero, hay que t e ­

ner e s p e c i a l  cu idado, a l  comienzo d e l  en sa y o , en la  e le c c ió n  

d e l  conten ido  de oxigeno de la  mezcla de gas o x id a n te .  En 

o tro s  caso s  r e s u l t a  con ven ien te  op erar  en p re se n c ia  da d i s o l -

En muchos c a s o s ,  lo s  a lc o h o la t e s  de a lu m in io  fo r



v a n te s .  En prim er lu g a r  deben c o n s id e r a r s e  loa h id ro ca rb u ­

ro s  a l i f a t i c o s  o a ro m ático s  como d i s o l v e n t e s .

Para a se g u ra r  los ren d im ien to s más a l t o s  p o s i ­

b le s  de a lc o h o le s ,  hay que o b se rv a r  en e l  proced im ien to  de 

5 acuerdo con e l  in v e n to ,  también lo  s i g u i e n t e .  En la  produc­

c ió n  de lo s  h id ro ca rb u ro s  de a lu m in io , t a l e s  como lo s  que 

s i r v e n  da m a te r ia le s  de p a r t id a  para a l  proced im iento  da 

acuerdo con e l  in v e n to ,  ocurre en o cas io n es  que se  forman 

como productos de la  r e a c c ió n ,  no solam ente compuestos de 

10 la  form ula g e n e r a l  R"A1 , s in o  también en c a n t id a d e s  más o 

manos g ra n d e s ,  o tro s  da la  fórm ula R"ATE. También e s t o s  

h id ro ca rb u ro s  de a lu m in io  que contienen  h id rógen o  ju n to  a l  

a lu m in io , pueden o x id a rse  da acuerdo con e l  in v en to  pa^a 

formar a lc o h o la to s  o a l t e r n a t iv a m e n te  a lc o h o le s .  Puedan,

15  por lo  t a n t o ,  c o n s id e r a r s e  e s t o s  h id ro ca rb u ro s  de a lu m in io , 

que contienen  un átomo de h id rógen o  ju n to  a l  a lu m in io ,  s in  

in c o n v en ien te ,  como e q u iv a le n te s  de lo s  compuestos de la  

fórm ula g e n e r a l  A I R " ' .  Ahora b ie n ,  lo s  ren d im ien tos en a l ­

coholes en la  o x id a c ió n  de t a l e s  compuestos, son s u s t a n c i a l -  

20  mente menores que los  ren d im ien to sp b ten id o s  en la  a u t o - o x i -  

d ac io n  de compuestos da la  fórm ula A I R " ' .  Gomo es n a t u r a l ,  

a p a r t i r  da un óompuesto R"AlH, no pueden p ro d u c ir s e  funda­

mentalmente nada más que 2 m olécu las da a lc o h o l  como máximo 

por cada mol de compuesto de a lu m in io , p ero  f r e n t e  a e s t a  

25  c a n t id a d , en s i  ya d ism in u id a ,  únicamente se  obtienen  re n ­

d im ien tos de a lr e d e d o r  da 2/3  de la  cantidad  t e ó r i c a .  E l  

t e r c i o  r e s t a n t e  se  re cu p era  en lo s  productos de la  r e a c c ió n ,

S
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an forma da loa h id ro ca rb u ro s  RH. E v id en tem en te , a l  primer 

producto de la  a c c ió n  d a l  h id rógen o  sobre un compuesto R" A1H, 

es un h id ro p e ró x id o  R"A10H. En é s t e  se  encuentra  conten ido  

un átomo de h idrógeno  m ó v i l ,  que entonces l i b a r a  un r a d i c a l  

R en forma de RH, de la p a r te  no oxidada to d a v ía  d e l  compues­

t o  de a lu m in io .

S i  se  d esea  e v i t a r  p érd id as  de e s t a  ín d o le ,  ha­

brá  que te n e r  buen cuidado de que la s  m a te r ia s  de p a r t id a  

p ara  la  o x id ac ió n  no contengan , a s e r  p o s i b l e ,  ninguno de e s -  

toE¡,éeHipuestos o rgán ico s  de a lu m in io  a h id ró gen o . E l l o  pue­

de co n seg u irse  por d iv e r s a s  m edidas, por ejem plo operando 

en la  obtención da l  a lu m in io -a  l e o h i l o  de acuerdo con e l  pro­

cedim iento  da Da p aten te  alemana ( s o l i c i t u d  Z 4 3 5 0  I V a / l 2 o, 

por lo pronto con h id ro c a rb u ro  en e x c e s o ,  y ex trayen d o  d e s ­

pués d ich o  e x c e so  con la  mayor suavidad p o s ib le  y a una tem­

p e r a tu r a  lo  mas b a ja  p o s i b l e ,  lo  c u á l  r e s u l t a  tam bién p o s ib le  

en la  v a r ia n t e  de o x id a r  por lo pronto  to d a v ía  en p r e s e n c ia  

de la  d e f i n a  en e x c e s o ,  y  separando p o ster io rm en te  la  o le -  

f in a  d e l  a lc o h o la to  de a lu m in io  formado por la  o x id a c ió n ,  

mediante d e s t i l a c i ó n .

¿ i  se  desea  -  como pueda s e r  anta  todo e l  caso  

a l  t r a t a r s e  da d e f i n a s  de v a l o r  re la t iv a m e n te  a l t o  -  t r a n s ­

form ar e l  h id ro ca rb u ro  empleado lo  más completamente p o s ib le  

en a l  a lc o h o l  c o rresp o n d ien te  a t r a v é s  d e l  compuesto de a lu ­

m in io , empleando para e l l o  un e x c e s o ,  entonces pueda e s t a r  

in d ic a d o , t ra n s fo rm ar  primeramente e l  h id ro c a rb u ro  con t r i -  

i s o b u t i l o  de a lu m in io  en e x c e s o ,  para obtener e l  corresp o n -

- 9 -
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a ie n t e  compuesto de a lu m in io . En t a l e s  c i r c u n s t a n c ia s  sa  

forman regu larm ente productos de r e a c c ió n ,  que contienan  

compuestos d e l  t i p o  R"A1H, p u esto  que según se  ha d e s c r i t o  

en e l  proced im iento  da la  s o l i c i t u d  de p a te n te  alemana 

5 Z 4 2 6 9 / I V c / 12o, e l  u r i - i s o b u t i l o  de a lu m in io  p ie rd e  f á c i l ­

mente a l  c a lo r  un i s o b u t i l e n o ,  transform ándose en h id ru ro  

de d i - i s o b u t i l o  da a lu m in io .  En a s to s  c a so s  r e s u l t a  conve­

n ie n te ,  después d e l  t ra ta m ie n to  de la  d e f i n a  con a l  t r i -  

i s o b u t i l o  de a lu m in io , s e g u i r  t ra ta n d o  e l  producto  de la  

lo  re a c e io n  antes de la o x id ac ió n  o tra  vez con una d e f i n a .

Convenientemente con i s o b u t i l e n o ,  a una tem peratu ra  lo  más 

b a ja  p o s i b l e ,  con o b je to  de tra n sfo rm ar  todas l a s  uniones 

A l-H  con ten id as  en la  mezcla de r e a c c ió n ,  en grupos A l - R ,  

esp ecia lm en te  en r a d i c a l e s  i s o b u t i l o  cuando se emplea i s o -  

15 b u t i le n o .  Como producto secu n d a r io  se  o btien e  entonces du­

ra n te  la  o x id ac ió n  una c i e r t a  cantidad de a lc o h o l  i s o b u t i -  

l i c o .  En cambio, la  t ra n s fo rm a c ió n  en a lc o h o l ,  de la  d e f i ­

na empleada, co rresp o n d ien te  a l  producto de r e a c c ió n  d e s e a ­

do, t r a n s c u r r e  con una f a c i l i d a d  su sta n c ia lm e n te  mayor que 

2o s i  se  p resc in d e  de e s te  t ra ta m ie n to  p o s t e r i o r  con una d e f i ­

na. Debe s e r  con s id erad a  como v e n t a ja  e s p e c i a l  d e l  p ro c e ­

d im ien to  de acuerdo con e l  in v e n to ,  e l  qua puedan también 

s e r  empleadas s i n  mas n i  mas m ezclas de h id r o c a r b u r o s ,  qua 

c o n s is ta n  tan  s ó lo  p a rc ia lm en te  en d e f i n a s  da la  e s t r u c t u r a  

25 aprop iada  (as d e c i r ,  en d e f i n a s  que contengan a l  grupo =.cHg), 

Los productos da r e a c c ió n  deseados se  h a l l a n  entonces p resen ­

te s  á l  f i n a l  de la  o x id ac ió n  en forma de lo s  corresp o n d ían ­

lo
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t e s  a lc o h o l^ to s  3.9 a lu m in io ,  de lo s  c u a le s  pueden s e r  e x t r a i — 

o os con e x t r a o r d in a r ia  fac ili^¿^d  t o lo s  los h id ro ca rb u ro s  inac** 

t i v o s  mezclados con la s  o la f i n a s  de p a r t id a ,  por madio de d e s ­

t i l a c i ó n ,  d<̂ .̂o e l  c^so an e l  v a c io *  La dascom nosición de 

5 lo s  a lc o h o la to s  da a lu m in io  d i f í c i l m e n t e  v o l á t i l e s ,  que que- 

_ dan en a l  r e s id u o ,  prop orc ion a  antoncas inmediatamente con 

agua, productos da r e a c c i ó n ,  <,.ue. p rácticam en te  c o n s is te n  

exc lu s ivam en te  en a lc o h o la s  y ya  no contienen  ningún otro  

h id ro c a rb u ro .  E l l o  r e p r e s e n t a  una v e n t a ja  l a l  procedim ian- 

1 0  t o d a  ^cuerdo con a l  in v en to  f r e n t e  a o t ro s  métodos con o c i­

d o s ,  que perm iten igualm ente tra n s fo rm a r  d e f i n a s  en compues­

to s  ox igen ados, por ejem plo f r e n t e  a l  llamado proced im ien to  

Oxo. E s t e ,  como as  s a b id o ,  no puede a p l i c a r s e  a m ezclas da 

h id ro ca rb u ro s  da una gran gama de punto de e b u l l i c i ó n ,  s i  se  

1$  desean obtener productos da r e a c c ió n  p u r o s ,  p u e sto  que la

se p a ra c ió n  de lo s  a ld e h id o s  formados como productos da r e a c ­

c ión  de lo s  h id ro carb u ro s  da i g u a l  punto de e b u l l i c i ó n ,  ya 

no r e s u l t a  p o s ib le  mediante una sim ple d e s t i l a c i ó n .

Ejem plo 1

2o ' A t r a v é s  l e  366 g .  de a lu m in io  t r i - n - o x t i l o ,

obtenidos por e l  proced im iento  da la  s o l i c i t u d  de P a ten te  

alemana Número Z 4 3 5 0  T V c/ l2 o, y de a lu m in io  t r i - i s o b u t i l o ,  

se hace p a s a r  n it ró g e n o  a p re s ió n  en una i n s t a la c i ó n  c í c l i ­

c a .  En uno de lo s  puntos se a lim en ta  e l  c i c l o  cu id ad o sa -  

25 manta o x ig en o , da modo que a l  contenido de ox ígen o  en e l

c i c l o  ¡asciende a a lr e d e d o r  de 5%. E l  a lu m in io  t r i - n - o x t i ­

lo  se  c a l i e n t a ,  y  e l  r e a c t o r  se  r e f r i g e r a  convenientemente

11 -
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A medida que d e sc ie n d e  a l  tono té rm ico  en e l  

r e a c t o r ,  se va aumentando a l  conten ido  da ox igeno  d a l  c i c l o ,  

Por lo  pronto h a s ta  10 -  2 o%, pasándose f in a lm e n te  a o x ig e ­

no p u ro . La o x id ac ió n  r e q u i e r e ,  según la  in ten s id ad  de la  

r e f r i g e r a c i ó n ,  de 3 -  8 h o r a s .  A l f i n a l  aminora fuertem en­

t e  la  re ce p c ió n  da o x íg en o . Por lo  to n to  se d ispone conve­

nientem ente la  i n s t a la c i ó n  de t a l  modo, que pueda c o n t r o la r ­

se  la  re ce p c ió n  da ox igen o , interrum piéndose en e l  momento 

en que a l  menos en e l  t r a n s c u r s o  de media a una h o r a ,  ya no 

sea  acep tado  oxigeno a lg u n o . Los g a se s  empleados han da s e r  

sacados con gran  cuidado por medio da un buen agente s e c a ­

d o r ,  por ejem plo h id ró x id o  de p o t a s io  o p a r c lo r a t o  de mag­

n e s io ,  ca len tad o s  h asta  4003 , d e s h id ra ta d o s  y a p l ic a d o s  so ­

bre p ie d r a  pómez. Durante la  o x id a c ió n ,  a l  a lu m in io  t r i o c -  

t i l o ,  que en un p r i n c i p i o  as  f l u i d o ,  se v a  haciendo  v i s c o s o ,  

s i  b ien  la  r e a c c ió n  puede l l e v a r s e  a cabo s in  d i f i c u l t a d .

^ 1  oct i l a t o  de a lu m in io , fuertem ente v i s c o s o ,  obten id o  f i ­

nalm ente, se descompone mediante la  a d ic ió n  da agua y  c a le n ­

tando. A con tin u ac ión  se e x a t r e  e l  a lc o h o l  o c t í l i c o  forma­

do, por medio de una d e s t i l a c i ó n  en vapor de agu a . -El a c e i ­

ta  que posa con e l  d e s t i l a d o ,  se  sep ara  y  se sa ca  sobra  c a r ­

bonato p o t á s i c o .  Después se  d e s t i l a ,  convenientemente a l  

v a c i o .  ga  obtienen 32o - 3 5 0  g .  d e l  a lc o h o l  o c t i l i c o  prima­

r i o  norm al, que h ie r v e  de manera absolutam ente c o n sta n te  a 

5 1 , 53/8  mm. y que t i e n e  una c a l id a d  de o lo r  e x c e le n t e . .

Como r e s id u o  queda después de la  d e s t i l a c i ó n  

en vap o r da agu a, una p a s t a  de h id ró x id o  de a lu m in io ,  de la

12
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c u a l  se  sep ara  e s t e  fá c i lm e n te  de la  manera co n o c id a , median­

te  f i l t r a c i ó n  o c e n t r i fu g a d a ,  pudiando a co n tin u ac ió n  s e r  

tran sform ad o  mediante d e s h io r a t a c ió n ,  en una a r c i l l a  de un 

grado de pureza  muy e le v a d o .

5 E jem plo 2 .

3 e p re p a ra  prim ero da acuerdo con a l  E jem plo 3 

de la  s o l i c i t u d  da p a te n te  alemana Z 4 3 5 0  I V c / 1 2 o una s o lu ­

ción da a lu m in io  t r i - ( f e n i l - e t i l )  en hexano, y se  oxida é s ­

t a  de l a  manera d e s c r i t a  en e l  Ejem plo 1 . E l  t ra ta m ie n to  H e ­

lo vado a cabo a l  i g u a l  que en a l  Ejemplo 1 , p ro p o rc io n a  a lc o -

-C iL ,-0H de punto de e b u l l i c i ó n  98 -  

1013/8  mm. o 2 2 os a p re s ió n  norm al, t a l  como corresponde a 

lo s  d atos  de la  b i b l i o g r a f í a .  E l  ren d im ien to  asc ien d e  a a l ­

rededor da 70% d e l  t e ó r i c o .  .

15 Ejemplo 3 .

Se mezclan primeramente 10 k g .  de un p ro lu g to  

obtenido por c ra c k in g  da p a r a f in a s  s u p e r io r e s  F isch ar-d 'ro p sch  

con un punto de e b u l l i c i ó n  de 180  -  2 30 ^ , un contenido de o le -  

f i n a  comprobado mediante t i t u l a c i ó n  con bromo de 8 moles de 

20 o le f in a / k g .  y un conten ido  da - d e f i n a  de 3 ,8  m olas/kg .

comprobado asp evtroscóp ic^m an ts  en a l  i n f r a - r o j o ,  con 3 k g . 

de a lu m in io  t r i - i s o b u t i l o ,  transform ándose después da a cu e r­

do con e l  Ejemplo 5 da l a  s o l i c i t u d  da p a te n te  alemana 

Z 4 3 5 0  I V c / 1 2o a 12o -  130^ en e l  v a c i o ,  en e l  compuesto de 

23 a lu m in io . La s o lu c ió n  formada da lo s  a l c o h i l o s  de a lu m in io  

en la s  m atari- s concom itantes in d i fe r e n ta s  de l a s  - d e f i ­

n a s ,  fuá  hacha p a s a r  entonces a un r e c i p i e n t e  de h i e r r o  a l t o ,

h o l  f e n i l - a t i l i c o  C^H -CH2

- 13 -
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c i l i n d r i c o  y  p r o v is t o  da r e f r i g e r a c i ó n  e x t e r i o r  por agua, 

s ie n o ra  por lo  pronto in s u f la d o  cuidadosam ente a i r e  b ien  se c o ,  

y a con tin u ac ió n  cada v e z  con más in te n s id a d .  La r e f r i g e r a ­

ción de la  mezcla de la  r e a c c ió n  y  la  v e lo c id a d  d e l  g as  se  

5 regu lan  da t a l  modo, que la tem p era tu ra , a s e r  p o s i b l e ,  no 

sob rep ase  lo s  3 0 ° .  A l  f i n a l  se aumenta la  tem peratura  a 

503 y  ge s ig n e  oxidando to d a v ía  durante a lr e d e d o r  de 2 ho­

r a s  con oxígeno p uro . La so lu c ió n  a s i  obtenida de lo s  com­

p u esto s  da a lu m in io  da lo s  a lc o h o le s  p r o lu c id o s ,  se haca pa­

lo  s a r  a. con tin u ac ió n  a una c a l l e r a  de d e s t i l a c i ó n ,  p u r i f i c á n ­

dose mediante ca len tam ien to  en e l  v a c i o ,  lo  más completamen­

t e  p o s ib le  de lo s  componentes de h id r o c a r b u r o s .  S i  se con­

cede una im portancia  e s p e c i a l  a la  au sen c ia  a b s o lu ta  de lo s  

a lc o h o le s  á obtener con r e la c ió n  a h id r o c a r b u r o s ,  entonces 

13  después da e x p u ls a r s e  lo s  h id r o c a r b u r o s ,  se  pueden i n s u f l a r  

a t r a v é s  d e l  a lc o h ó la te  da a lu m in io  l íq u id o  r e s t a n t e  en e l  

r e s id u o ,  vap oras  r e c a le n ta d o s  de un h id ro ca rb u ro  de punto da 

e b u l l i c i ó n  re la t iv - im en te  b a jo ,  por ejem plo b e n z o l ,  a c o n t i ­

nuación da lo c u a l  se  exp u lsan  lo s  ú lt im os r e s t o s  de lo s  h i -  

2o  d ro carb u ro s  s u p e r io r e s ,  to d a v ía  ad h eran tes  a l  a lc o h o la t o  de 

a lu m in io  l íq u id o ,  o b ien  se s i r v e  uno para la  e x p u ls ió n  de 

lo s  h id r o c a r b u r o s ,  da un evaporador a l  v a c ío  en capa d e lg a ­

d a ,  que opara continuamente con gran  a f e c t i v i d a d .

din todo caso  se  obtien e  e l  a lc o h o la to  o le o so ,

23 que d esp u és ,  convenientem ente, se  t r a t a  p or descom posición 

con agua de "cu erd o  con e l  E jem plo 1 . Los componentes da 

punto da e b u l l i c i ó n  más e le v ad o  de lo s  a lc o h o la s  o b te n id o s ,

14 -
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Ejemplo 4

Da manara muy s i m i l a r  t r a n s c u r r e  la  ox id ac ió n  

de un a lc o h i lo  da a lu m in io  s u p e r io r ,  que se puede obten er 

ca len tan do  con ju n tam en te *114 g . da t r i e t i l o  da a lu m in io  

3 -t-4 2 0  g .  da e t i l a n o ,  an un a u to c la v e  a 100 -  11Q9 , h asta

que d esa p a rece  la  p r e s ió n  d e l  e t i l a n o .  Como d i s o lv e n t e  se  

emplea t o l u o l  (doble volumen da los  a lc o h i lo s  da a lu m in io ) .  

E l  t ra ta m ie n to  l le v a d o  a cabo como en e l  Ejemplo 3 , p ro p o r­

c io n a  toda la  s e r i e  de lo s  a lc o h o le s  g r a s o s  p r im a r io s  n o r-  

10  m a les ,  comenzando por e l  a lc o h o l  n - h e x i l i c o ,  h a s t a  l l e g a r  a 

lo s  a lc o h o le s  con 18 -  2o  atomos da carbono, observándose un 

c la r o  máximo de la  f r e c u e n c ia  en e l  a lc o h o l  n - d o d a c i l i c o .  

Ejemplo 5 .

118 g .  d e l  compuesto de a lu m in io  que se o b t ia -  

15 ne a p a r t i r  de l - v i n i l c i c l o h a x e n o - ( 3 ) ,  se  d i lu y e n  con 200 

c .c  de octano , som etiéndose a l a  ox id ac ió n  de acuerdo con 

e l  Ejemplo 1 . E l  t ra ta m ie n to  p ro p o rc ion a  a lc o h o l  t e t r a h i -  

d r o f e n í l i c o  de la , fó r m u la  s ig u i e n t e :

2 0

( 1 )
CHg-CHg-OH

E s te  a lc o h o l  es un 

a c e i t e  in c o lo r o  de pun­

t o  de e b u l l i c i ó n  10 5 -  

I0 7 S / 15  mm. T ien e 

,  1 , 4 8 3 1 .

25 De manara s i m i l a r  se  pueden obten er a p a r t i r  

de limoneno y can fe n o , lo s  a lc o h o le s  con l a s  fó rm u las

— 16 —
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HgC CH is-cH g-C H

( 3 )

E j e m p l o s .

Se transform an p or lo  p ro n to , de acuerdo con e l  

Ejemplo 7 da l a  s o l i c i t u d  de p a te n ta  alemana Z 4 350  y^c/T^o 

336  g .  da "dodeceno d im ero" (obten ido  por a l  proced im iento  

de la  p a te n te  alemana 8 7 8 . 5 6 0 ) con t r i - i s o b u t i l o  da a lu m in io , 

para obtener e l  compuesto de a lu m in io .

y sa o x id a  e s t e  con 600  c . c .  de 

t o l u o l ,  se  d i l u y a  de la  manera 

d e s c r i t a  en lo s  o tro s  e jem p los , 

y sa obtienen  300 d e l  a lc o h o l

(5 )

12^25

^ ° 1 0 ^ 2 1

E s te  a lc o h o l  es  un a c e i t e  in c o lo r o  de punto de 

e b u l l i c i ó n  164  -  1 6 6  ̂ a 10*^ mm.

E s t a  s o l i c i t u d ,  que corresponde a la  p resen tad a  

en A lem ania, e l  7 da Agosto  da 1 9 5 4 , b a jo  a l  Número Z 4358

17 -
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IV d /12o, sqácoge a lo s  b e n e f i c i o s  d e l  a r t í u c l o  5 1  d e l  v ig e n ­

te  E s t a t u t o  Ley sobra Propiedad I n d u s t r i a l .

N 0 T A

Los puntos de in ven ción  p ro p ia  y nueva que sa 

$  p re sen ta n  para  que sean o b je to  de e s t a  P a ten te  de Invención  

en España, son lo s  s i g u i e n t e s :

l s .  Un proced im ien to  para l a  obtención  de a l ­

coholas p r im a r io s ,  c a r a c t e r iz a d o  por que se au to -o x id a n  h i ­

d ro carb u ro s  da a lu m in io ,  que con tien en  a lu m in io  en lazado  a l  

10  grupo -CH^-CHR'R", donde R' y R" s i g n i f i c a n  h idrógen o  o r a ­

d i c a l e s  de h id ro ca rb u ro s  c u a le s q u ie r a ,  después de lo  c u a l  se  

descomponen con agua y/o  á c id o s ,  los  a lc o h o la to s  de a lu m in io  

o b ten id o s .

2 $ .  Un proced im iento  de acuerdo con la  r e i v i n -  

15 d ic ^ c ió n  1 ,  c a r a c t e r iz a d o  por o p erarse  en p r e s e n c ia  de d i s o l ­

v e n te s .  ,

3 3 .  Un p ro ced im ien to  de acuerdo  con la s  r e i -

- 18 -
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v in d ic a c io n e s  1  y  2 ,  c a r a c t e r iz a d o  por que l a  o x id ac ió n  se 

comienza con m ezclas de g a s ,  que contengan tan s o lo  poco 

o x ígen o , aumentándose e l  con ten id o  de e s t a  en e l  t r a n s c u r ­

so  de l a  o x id a c ió n ,  y oxidándose u lte r io rm e n te  como f i n a l ,

5 con oxigeno de e le v ad o  p o r c e n t a je .

4 2 .  Un proced im ien to  de acuerdo con la s  r e i ­

v in d ic a c io n e s  l a ß ,  c a r a c t e r iz a d o  por o p e ra rse  a tem peratu­

r a s  e n tre  o y lo o e ,  p re feren tem en te  en tre  ßO y 609.

5 s .  un p roced im iento  de acuerdo con la s  r a l ­

lo  v in a ic a c io n e s  1  a 4 , c a r a c t e r iz a d o  por que como m a te r ia  de 

p a r t id a  para  la  a u to - o x id a c ió n ,  se  emplean h id ro c a rb u ro s  de 

a lu m in io , que contengan la  menor cantidad  p o s ib le  da h id ru ro  

da a lu m in io .

6 9 . Un p roced im ien to  de a c u a r io  con l a s  r e i v i n -  

lß d ic s c io n a s  l a ß ,  c a r a c te r iz a d o  p or que a l  em plear m a te r ia s  

de p a r t id a  que contengan h id ru r o  de a lu m in io , d ic h a s  mate­

r i a s  se t r a t a n  p rev iam en te , an tes  da la  o x id a c ió n ,  con una 

d e f i n a ,  esp ecia lm en te  i s o b u t i l a n o .

7 - .  Un proced im ien to  de acuerdo  con l a s  r e i -  

2o v in d ic a c io n e s  1  a 6 ,  c a r a c t e r iz a d o  por que e l  emplear a le o -  

h i l o s  de a lu m in io ,  que contengan a d ic io n e s  d a s t i l a b l e s ,  se  

sep aran  por d e s t i l a c i ó n  l a s  a d ic io n e s ,  después de r e a l i z a d a  

la  a u to -o x id a c ió n ,  de lo s  a lc o h o la to s  de a lu m in io , s ie n d o  en­

tonces cuando d ic h o s  a lc o h o la t o s  da a lu m in io  se  descomponen 

2ß con agua y/o  á c id o s .

8 9 . Un p roced im ien to  p ara  l a  obtención  de a l ­

coh o les  p r im a r io s .

19 -
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T a l  y como se ha d e s c r i t o  en la  Memoria que an­

tecede y para  lo s  f i n e s  que se  han e s p e c i f i c a d o .

E s t a  Memoria co n sta  da v e in t e  h o ja s  e s c r i t a s  a 

máquina por una s o la  c a r a .

Madrid * 5 A6 0 . 19% r

P. A.
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