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MEMORIA DESCRIPTIVA 

para so licitar

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

en

E 3 P A & A

por VEINTE anos

a nombre de VEREINIGTE GLANZSTO??-FABRIE3N A.G., enti­

dad alemana, establecida en Am laurentiusplatz, 

Wuppertal-KLberfald, Alemania, por:

^PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACICN DE ACIDOS 

ALIPATICO3 MONO Y DICARBOXILICCS O DE SUS ESTERES"

- o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o - o

Sabido es que los ácidos momo y dicarboxf- 

licos a li fóticos pueden ser hidrogenados a una presión 

por encima de 100 atm. empleando catalizadores de cobre- 

óxido crómico. Para e llo , antes de la  hidrogenación, los  

ácidos carboxflicos se transforman en sns ásteres y, co­

mo productos de la reacción, se obtienen principalmente 

lo s  correspondientes alcoholes o di oles. En los mátodos 

corrientes de hidrogenación continua a presión es nece­

sario emplear contactos conformados, existentes en forma
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le trozos, píldoras, anillos, etc. etc. después le  lo 

cual en un homo tubular se hace que la  substancia a 

hidrogenar entre en contacto íntimo con el catalizador 

y con hidrógeno. De todos modos,no siempre es posible 

5 emplear lo s  catalizadores usuales hasta ahora en deter­

minadas formas porque representan polvos finos que no 

admiten la  conformación en trozos, píldoras, e tc ., por 

prensado con elevada presión ni agregando aglutinantes.

Se ha comprobado que la  hidrogemación de 

10 ácidos monocarboxílicos a lifa ticos con a a 18 átomos de 

carbono o de ácidos dicarbosílicos con 8 a 18 átomos 

de carbono o de sus ásteres a una presión de 100 a 500 

atm. y a una temperatura entre 180 y 353R, se. desarrolla 

muy favorablemente si a modo de catalizadores se emplean 

15 aleaciones de cinc, cobre y aluminio decapadas con le j ía ,  

cuyo contenido de cinc oscile entre 5 y 40 % y e l de co­

bre y aluminio, entre 30 y 80 % en cada caso. La mejor 

acción catalítica se consigue con la  siguiente composi­

ción: cinc, 43% cobre y 40% aluminio. Tales aleacio-

80 nes se pueden obtener fácilmente fundiendo conjuntamente 

los tres componentes en una atmósfera inerte-. Una vez 

solidificada la  aleación, se la  parte a golpes y despuás 

se la  puede triturar en cualquier tamaño de grano deseado 

desda un polvo fino hasta trozos de varios: milímetros de 

25 diámetro. Las aleaciones desmenuzadas en polvo o en tro­

zos son acto seguido activadas a temperaturas entre 50 y 

lOOS con le j ía  de cosa o potásica al 10 hasta 33% duran-
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te un periodo de tiempo de 10 a 120 minutos. según sea 

el tamaño de grano. SL la  acción de la  le j ia  se prolonga 

durante más de una hora, se la  suelta entonces al trans­

currir esta hora y se la renueva. Despuás, por lavado 

6 de la  le j ia  con agua, primero se elimina ásta del con­

tacto activado y, a continuación, se separa de áste el 

agua por lavado con material u otro disolvente apropia­

do. 31 lavado debe hacerse en ausencia de aire porque, 

de lo  contrario, el contacto se desactivaría por oxi- 

10 dación %oa contactos obtenidos en esta forma son especí­

ficamente activos para la  hidrogenacíón de los citados 

ácidos nono y dicarboxilicos a la  forma de los correspondiend 

tes alcoholes y di oles. Con ellos se puede trabajar a tem­

peratura entre 180 y 3502 tanto en rágimen discontinuo 

15 en autoclaves de remoción o giratorios, como tambián de 

modo continuo. En este ultimo caso se emplean las alea­

ciones en forma de trozos y as i, queda garantizada la  

continuidad del rágimen de trabajo. El substrato preca­

lentado se disuelve en metanol o en otro alcohol y se le  

20 hace pasar a la  ji^zcla con hidrógeno en exceso bajo una 

presión entre 200 y 400 atm. a travás del contacto só li­

do en trozos a una temperatura, de preferencia, entre 

200 y 3002. la  mezcla reaccionante pasa entonces a tra­

vás da un refrigerador y llega  a un separador en donde 

25 la  fase gaseosa se separa de la  liquida. A travás de una

bomba de circulación, el hidrógeno as devuelto a l tubo 

de contacto por medio del precalentador y un compresor
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suple la cantidad de liidrogeno consumida con al fin  de 

n^n tener constante la  presión. El producto hidrogena- 

do va saliendo luego del separador con tal uniformidad 

que su niv el permanece en <íl constante, después, en 

on recipiente de pacificador, se le  libra, del hi dróge- 

no disuolto y, por ultimo, se le destila . 33. e l con­

tacto llega  a perder sp actividad deludís de un pro­

longado tiempo de servias, se le puede volver a activar 

con le jía  precalentada a 50 hasta 1002 en. e l tubo de 

contacto después de la  expandáa de la  inso lación  

continua. 33 nielta la  le j ía  después de un período de 

actividad de 15 a óo minutos, según ^ a  la concentra­

ción y, si es necesario, se repite e l decapado con le -  

jí^  nueva y se lava el contacto con agua destilada du­

rante tanto tiempo como se requiera para que, quede e l i ­

minada la le jfa . Con esto vuelve a recobrar su. activi­

dad primitiva. Durante un periodo de contacto, el de­

capado se puede repetir de 10 a 80 veces* De esta ma­

nera se consigue una larga duración del contacto en 

eme stión.

Después de la  hidrogenación hay que se­

parar los contactos en polvo de la  mezcla reaccionan­

te por filtración o centrifugado, a una temperatura 

a la  cual se f lu id ific a  dicha mezcla reaccionante. g& 

la s  activa asimismo con le jía  y, para e llo , se uti­

liza  convenientemente una caldera de remoción caldead­

la .  En los  contactos pulverulentos, la  acción de la,
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le jfa  es proporcionalmeate maior bebido a la  mayor exten­

sión de la  superitóle.

El aislamiento de los productos de la  reac­

ción en forma pura se hace convenientemente por des t i l  a- 

S ción o destiladá#. al vacáo del producto de la  Mdrogena- 

ción, según sea la  clase de los alcoholes resultantes. 

Estos últimos pueden tener aplicación como productos in­

termedios, por ejemplo para la obtención de los corres­

pondientes hidrocarburos monoclorados o diclorados, o

19 bien, son productos intermedios valiosos para lâ  prepa­

ración de productos detergentes, humectantes y auxiliares 

para textiles. Los alcoholes grasos superiores tienen tam­

bién aplicación para preparados farmacéuticos y cosméti­

cos, por ejemplo para excipientes de pomadas.

15 Ejemplo ia .

En 400 grs. de le-jfa de sosa acuosa al 

que es mantenida a 503, ge agregan paulatinamente en e l  

transcurso de 15 minutos y sin dejar de remover, 60 grs. 

de una aleación finamente pulverizada de un 40% de alumi-

20 ni o, 40% cobre y 20% cinc y, después, se la  mantiene to- 

davfa durante otros 30 minutos a 50^. El contacto activa­

do de esta manera es lavado por decantación varias veces 

repetida con agua para separar la  le jfa  y, a continuación, 

se elimina e l agua destilada con metanol. Eh un autoclave

25 agitador de 2 litro s  de capacidad se echan 500 grs. de

ester dimatflico del ácido adfpico y, a continuación, se 

agrega e l contacto obtenido, todavfa húmedo de metanol.
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El Autoclave se cierra con lava&o con nitrógeno y e l aire 

es eliminado to talmente inye ct and o varias veces nitroge­

no a presión. Después de la  expansi.ón se inyecta con 

hidrógeno hasta 2CO atan, y, agitando e l autoclave, ae 

5 hidrogena durante ó horas a 260^. Después del enfriamien­

to y expansión del autoclave se separa el contacto por 

filtración  o centrifugado. Despuás de ai reactivación 

puede ser nuevamente empleado. Después de extraer por 

destilación e l matanol obtenido y una pe quena cantidad 

10 da 1-n-hexanol, la  mezcla reaccionante es destilada a l  

vacfo y a 1443/15 mm. como punto de ebullición passai 

292 grs. (86% de la  teorf a) de hexandiol-l,6 cuyo punto 

de fusión oscila entre 41-423.

1S 500 grs. de estar di metálico del ácido adí-

pico se tiidrogenan, lo mismo que en el ejemplo 1, bajo 

adición de 60 grs. de un contacto decapado como se in­

dica en el ejemplo 1, compuesto de 40% cobre, 55% alumi­

nio y 5% cinc. El rendimiento fuá de 261 grs. (77% de la  

20 teoráa) de hexamdiol. Como sub-producto se obtuvieron 

SI grs. de haxanol-l-n.

Ejemplo 33,

500 grs. de ácido adfpico se hidrogenan co­

mo se indica en el ejemplo 1. Gomo contacto se utilizó  

25 una aleación decapada como señala dicho ejemplo 1, com­

puesta de 40% cobre, 30% aluminio y 30% cinc en una can­

tidad de 60 grs. El resultado fuá 237 grs. de hexandi o l - l ,  6,
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lo  que equivale al 70% le  la  teoría.

Ejemplo 4=3f

100 grs. l e  ácido sebácico fueron di sueltos 

en 100 grs. l e  metanol en un autoclave giratorio l e  1 

5 lit ro , mezclados lespuás con 30 grs. le  una aleación em 

polvo leo apa! a como se indica en el ejemplo 1, compuesta 

l e  40 % aluminio, 40% cobre y 20 % cinc, si ando luego 

hidrogenados durante ó horas a 3203+ Del producto le  la  

reacción fueron aislados 41 grs. le lecandiol le  punto 

10 le  ebullición 1763/15 am. y le  punto l e  fusión le  713.

SB obtuvieron además 11 grs. le  alcohol lecá lico -l-n .

Ba un autoclave giratorio se echaron 1.000 

grs. le  estar dim$tálico le í ácido pimálico, se agrega- 

15 ron 80 grs. de un contacto decapado con le j fa  y compues­

to de 40% aluminio, 40% cobre y 29% cinc, y lespuás de 

comprimir con hidrógeno, se hidrogenaron durante 5 horas 

a 2803. Luego le  separar el contacto por centrifugado 

le  la  solución metanólica le í producto de la  reacción 

20 y retirar e l metanol por destilación, fueron aislados

por destilación fraccionada al vacfo, como producto de 

la  reacción, 583 grs. (83% de la teoráa) de heptandiol-47 

le punto le  ebullición le  I 643/3.5 mm. y le  punto le  fu­

sión de 643.

25 Ejemplo 6.

1000 grs. le  Qster dimetáflico leí ácido 

succíuico fueron Mdrogenados en presencia le  80 grs.
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3.Q una aleación activada con le j ía ,  como i M ica el ejem­

plo 1, a base de 40% cobre, 4!̂ a aluminio y 80% cine 

Aarante 4 &oras a 2603, Del producto de la  reacción 

fueron aislados por destilación a 1283/15 nm, 211 grs, 

de butandiol-1,4 de punto de fusión 193 y n^ 20 ^ 1,4467, 

Ejemplo 73.-

En e l tubo de contacto do una instalación 

continua de hidrogenación se echaron 4,5 lit ro s  da 

una aleación triturada en trozos de 6 a 8 jmn, , compus &. 

ta de 40% cobro, 40% aluminio y 29% cinc. Dicho tubo 

fuá calentado hasta 593 y aleación fuá activada ba­

jo la  acción da una hora de una solución a l 10% de hi­

drófilo sódico precalentada hasta 503, ge soltó después 

la  le j ía  y se la  aclaró con agua caliente hasta que el 

agua evacuada diese una reacción neutra, A continuación 

se separó el agua por lavado posterior con metanol, se 

cerróel tubo de contacto y, después de levar y de expri­

mir con nitrógeno, se llenó la  instalación con hidróge­

no a 390 atm. Con ayuda de una bomba hidráulica de alta  

presión, se inyectó en el tubo de contacto calentado 

hasta 2703 por vía eléctrica, un l it ro  por hora de una 

producción al 50% de ester dimetílico del ácido adípi- 

co en metanol que había sido calentada hasta 8703 pop 

Radio de un preoalentador caldeado hidráulicamente,

Al mismo tiempo se puso en marcha la  bomba de circula­

ción de gas, a travás de la cual se hici eron pasar en 

corriente continua por el tubo de contacto 16 a la
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hora le  hidrógeno son una prest ón como ya apuntala 

mas arriba. 31 producto hidrogenado salía  del tubo vertí, 

cal de contacto por abajo, junto con el exceso de hidró­

geno pasaba, entonces por un refrigerador desde donde 

iba a parar a un separador, en el cual se procedió a se- 

parar la fase gaseosa de la  fase líquida. A travos de un 

recipiente de desasí ücación y en régimen continuo se 

expande y acumula el producto liquido en tanto que e l 

hidrógeno es devuelto a la  bomba de circulación con ayu­

da de un compresor ge iba renovando e l hidrógeno consu­

mido, logrando asi conservar la  presión de 3-30 atm. XI 

producto hidrogenado reunido fuá depurado por destila­

ción. La transformación fuá de un 94%. El. 6% del áster 

no hidrogenado se devolvió nuevaraente a la  instalación  

de hidrogenación. El rendimiento en haxamdiol de punto 

de fusión de 41-42% y de un punto de ebullición de 114%/ 

15 rnm. era de un 95% de la  teoría del producto transfor­

mado, mientras que como subproducto se aisló un 5% de 

hexanol-l-n.

Ejemplo 8%.

EL tubo de contacto do la  instalación con­

tinua de hidrogenación fuá llenado co 'O ol

ejemplo 7, con un contante, añbasa de 40% aluminio, 40%

oobre y 20% cinc y, también del mismo modo, fuá acti­

vado, lavado y la  instalación llenada con hidrógeno. 

Para la  hidrogenación se emplearon 70 tgs. de áster di­

me tilico  del acido esteárico que, con una bombea, in-
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yectado hasta el tubo de contacto a razón de 0,7B a 1 

lit ro  por hora a travós del precalentador calentado 

hasta 3003. La temperatara de hidrogenadla, en e l tubo 

de contacto fmá ajustada a 3003, La circulación de g3.s 

5 ascendió a 16 n%/h. La presión fuá mantenida a 300 aím. 

Después de separar el metanol aparecido, e l producto 

de la  reacción separado en regimen continuo fue depu­

rado por destilación a l vacio fraccionada. La transfor­

mación era de un 89%. 7,5 hgs. de ester no transfórma­

lo  do fueron devueltos nuevamente a la  hidrogenación. EL 

producto de la reacción se componga de 54 hgs. de a l­

cohol estearulico (97% de la  teoi^a) de punto de ebu lli­

ción de 150 a 1603/1 mn. asf como de 1,2, hgs. de octa- 

decano.

15 Ejemplo 93^

500 grs. de sebo de buey se introdujeron en 

un autoclave de agitación de 7 4 A junto con 60 grs. de 

un contacto de 40,ó aluminio, 40% cobre y 29% cinc, acti­

vado como explica e l ejemplo 1, se les comprimió con 

20 hidrógeno hasta 200 atm. y, con calefacción simultanea, 

se les hidrogenó hasta 2003 durante 8 horas. EL produc­

to de la  hidrogenadón fuá hervido con metanol y f i lt r a ­

do desde el contacto y, después de eliminar e l matanol 

se destiló el residuo d  vacfo. Con la  destilación al 

25 vacjfo se obtuvieron 430 grs. de una mezcla de alcohol 

graso de punto de ebullición de 136 a 1503/1 mm.
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Esta solicitud, me corresponde a la  pie- 
sentada en Alemania e l 8 de Julio de 1955, bajo e l  Htítn.

V 91G9 IVd/12 o, se acoge a los beneüciosdel artículo 

81 del vigente Estatuto sobre Propiedad, Industrial.

- O -  N O T A  -  O -

Los puntos de invención propia y nueve 

9.R3 se presentan para que sean objeto de esta Patente 

Invención en España, por 'YTSINTH anos-, son los si­

guiente sE

10 12. -  Procedimiento para la  hidrogenacián

de ácidos a l i f  áticos mono y dicarbo:tálicos o de sus áste­

res a presiones entre 100 y 500 atm. y temperaturas entre 

1802 y 3502, caracterizado porque a modo de catalizado­

res se anplean aleaciones, decapadas con le j ía ,  compuestas 

15 de cinc, cobre y aluminio, cuyo contenido de cinc oscila 

entre e l 5 y 40% y, e l contenido de aluminio y sobre, en­

tre 30 y ¿0% cada uno.
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22. -  Frace3.imie.iito según reivindicación 1, 

caracterizado porque las mencionadas aleaciones se usan 

en forma de trozos y se puede trabajar asi en régimen con­

tinuo.

5 32. -  Procedimiento para la  hidrogenación

de ácidos a liíá ticos mono y dicarboxilicos o de sus áste­

res.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria 

que anteceda y con los fines que se han especificado.

10 Esta Memoria consta de doce hojas escri­

tas por una sola cara.

i
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