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MEMORIA DESCRIPTIVA
para golicitar
FPATENTE DE INVENCGCION
en
ESPAK A
por VEINTE sfios
a nosbre de VEREINIGTE GLANZSTOFF-TABRIKEN A,G,, enti-
dad alemana, establecida en Am Taurentiusplatz,
Woppertal-Elberfeld, Alemania, por:

®*PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACION DE ACIDO3
ALIPATICOS LONO Y DICARBOXILICCS O DE SUS ESTERES"
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Sabido es gque los dcidos momo y dicarboxf-
licos alifdticos pusden ser hidrogenadoes a una presidn
por encima de 1060 a.tm‘. empleando catalizadores de cobre-
dxido crdmico'. Para ello, antes de la hidrogenacién, los
dcidos carboxflicos se transforman en sus dsteres y, co-
mo productos de la rsaccidn, se cbtienen principalma:te
los correspondientes alecoholes o diolas‘. En los métddcs
corrientes de hidrogenacidén contfnua a presidn 88 nsce-

sario emplear contactos conformados, existentes en forma
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de trozos, pfldoras, anillos, etc, etc.. despu€s de lo
cual en un homo tubular s¢ hace @ue la substancia a
hidrogenar entre en contacto fntimo con el cataligedor
y con hid.r6geno'. De todos modo s,mo siempre es poOsible
snplear los catalizadorss usuales hasta ahora en deter-
minadas formas porgue representan polvos finos que no
admiten la conformacién en trozos, pfldoras, etc‘., por
prensado con elevada presidn ni agregando aglutinantes;
Se ha comprobado gue 18 hidrogsmacidn de
dcidos monocarboxflicos alifdticos con 2 a 16 dtomos de
carbono o de 4cidos dicarboxflicos con & a 12 dtomos
de carbono o d¢ sus dsteres a una presién de 100 a 500
atm.. y a una temperatura entre 180 y 350%, se desarrolla
muy favorablemente si & modo de catalizadores s emplean
aleaciones de cinc, cobre y aluainio decapadas con lejfa,
cuyo contenido de cimc oscile entre 5 y 40 % y el d6 com
bre y aluainio, entre 30 y 60 % en cada caso.. Ia mejor
aceldn catalftica se consigue con la.sigui‘ente composi-
cidn: 20 cinc, 405 cobre y 405 aluminio‘. Tales aleaclo-
nes se pueden obtener fdcilmente fundisndo conjumtamenmte
loé tres componentes en una atmdsfera inerbe:. Una vez
solidi ficada la aleacifn, se la parte a golpes y despuds
s la puede triturar en cualguler tamajio de zrano deseado
desle un polvo fino hasta trozos de varios ailfme tros de
disﬁmetrd. Las aleaciones desmenuzadas em polvo o en iro--
zos son acto seguido activadas & temperuturas entre 60 y

1002 con lejfa 4z mosa o potdsica al 10 hasta 3;?%'6,uram-
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te un periodo de tiempo de 10 a 120 minutos, segdn sea
el tamefioc de grano'. 8 la accidén de la lejfa se prolonga
durante nds de una hora, se la melta entonces al trans-
currir egta hora y se la rezmeva.. Despud's, por lavado
de la lejfa con agua, primero se elimina dsta del com-
tacto activado y, a continuacidn, so separa de €sie el
agua por lavado con nmaterisl u otro disclvente apropia-
&o; Bl lavado dsbe hacerse am ausencia de &ire paorque,
de 1o contrario, el contacto se desactivarfa por oxi-
dacidn Jos contactos obtenidos en e sta forma son especi-
ficamente activos para la hidrogenacidn de los ci tados
dcidos nomo y dicarboxflicos a la forma de los correspondiens
tes alcokolas y ai oles(. Con ellos =e puede trabajar a tam-
peratura entre 180 y 3502 tanto en rdgimen discomtfnuo
en antoclaves de remocidn o giratorios, como tenbién de
mod o contfnuo'. En este d1ltimo caso se emplesn las slea-
ciones en forma de trozos y asf, guada garantlizada la
continuidad del régimen de trabajo, K1 substrato preca-
lentade s¢ disuclve en metanol o en otro alcokhol y sa le
hace pasar a la megcla con hidrdgeno en exceso bajo una
presidn entra 200 y 460 atm.. a travds del contacto sbéli-
do en trozos a una teuperatura, Qe prefereacia, entre
200 y 5@09'. La zezcla reaccionante pasa entonces & tra-
vés de un refsigerador y llega a un separador en donde
la fas® gaseosa se separa de la 1fqui<1€. 4 trevds de una
bomba de circulacidn, el hidrdgeso as dovuelto a1 tubo

de contacto por medio A&l precalentador y un compresor
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siple la cantidal @e hid»dpend consuuida con el fin de
mantener constamte la presidn, Kl producto higdrogena-
40 va saliendo luezo Asl separador con tal uniforaidad
que su nivel permanece en €1 constanto, despuds, en

un raecipiente desgasificador, se le libra &el hidrdge-
no disuslvo y, por Wliino, se le destila.. 3 el con~
tacto llega a perder sp actividad despuds de un pro-
longado tieapo de servias, s¢ le puede volver a activar
con lejf{a precalentada a 50 hasta 1002 en el tubo de
contacto dcspués de 1la expantiis 2o la instalacidn
contfnua'. 3 mclta la lejfa despu€s de un periodo de
actividad de 15 a &0 nimutos, segin s8a la concentra-
olén y, =i es ascesario, se repite el decapado con le-
J{a nueva y s2 lava ¢l contacto com arua destiladsa du-
rante tanto tiewpo como se requisrs para que quede eli-
minada la leji'a.v. Con egto vuelve a recobrar su activi-
dad primitive, Durante un periodo de coatacto, el Ao
capadc se puede repptir de 10 & 20 vece é. Do @aeta ma-
nera se coasl_ue una larga Juracidn del contacto en

cue stiénl.

Dospués de la hidrogenacida hay gue se-
parar los comtactos en polvo de la mezcla r»esccionan-
te por filtracidn o centrifugado, & una temperatura
a 1&a cunl se fluidifica Aicha mezcla reaccioaante'. =
las activa asizimao cou lejfa y, para ello, se uti-
liza convenientemante uns caldzrz de remocién caldea-

da, En los contactos pulverulentos, la accién de la



10

15

20

o3

229687

lejfa es proporcionaliente mexor debido a l& mayor exten-
gida de la supe:rﬁcie,;

El al slaniento ds loz productos de la resc-
cibn en forma pura se hace convenientemente® por destila-
cién o destilacidp el vacfo del producto de la hidrogené-
cién, sezdn sea la clasc de log alcoholes resultanteé.
Bstos dltimos pueden tener aplicacidn como prodnctos in-
tarnedios, por eje.plo para la obtencidn &e los corres-
pondientes hidrocarburos momoclorados o diclorados, o
bien, son profuctos intermediocs valiosos para la prepd-
racidn de productOS detergentes, humectantes y auxiliares
para textiles, Los alcolioles grasos superiores tienen tam-
bidn aplicacidn para preparados farmacéuticos y cosud ti-
cos, por ejenmplo para excipientes da pomadas'.

Ejemplo 12,
 En 400 grs, do lejfa de sosa acuocsa al 207

que es mantenida a 502, se agregam paulatinamente an el
transcurso de 15 iinutos ¥ =in dejar de ramover, 60 grs,
de una aleacién finamente pulverizade de un 40% de alumi-
nio, 403 cobre y 0% cinc y, dcspuds, = la mantlens to-
davia durante otros 20 minutos a 509‘. El contacto activa-
do de esta manera es lavado por decantacién varias veces
repetida con agua para separar la lejfa v, & continuact fn,
se elimina el agua destilada con metanol, Bn un autoclave
agitador de 2 litros Ge capacidad se echan 500 gré. de

ester dime t{1lico d«l deido adfplca v, & continuacidn, se

agraega 8l contacto ovtenido, todavfa minedo de metanol
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¥l autoclave se cierra com lavado con nitrbégeno y el aire
es elininadc totalmente inyectanio varias veces nitrdga-
no & presidn, Despuds de la expensién se inyecta con
hidrdgeno hasta 200 atm, y, agitando el autoclsave, se
hidrogena durants & horas a E-,aoﬁ‘. Paspu€s del enfriamien-
to y expansidn del antoclave se separa el contacto por
flltracidn o ceatrifugado.. De spués de su resctivacidn
pueds ser nuevamente empleado, Despu€s de extraer por
destilacién el metanol obtenido y una pequefia cantidad

de l-n-hexanol, la wezcla reacclonante es destilada al
vacfo y a 1448/15 mn. como punto de ebullicién pasean

292 gx‘s.. (86% de la taorfa) de hexandiol-l,6 cuyo punto
de fusidn oscila sntre 41-429'.

31?.‘312%2.%3’:.

500 gré. de ester dimetflico del deide adf-
pico se hidrogeman, lo mismo quec en el ejemplo 1, bajo
adicidn de 60 grs.. de¢ un contacto decepado como s in-
dica en el ejemplo 1, compuesto de 405 cobre, 550 alumi.
nio y 5% cinc,. ¥l rendimiento fud de 261 grs'. (77 3e la
teorfa) de hexaﬂdi‘«)ll. Como sub=prodmcto se obtuvieron

21 grs, de hexanol-l-n,

EJemplo &9,

-

500 grs, de dcido adfpico se hidrogeman co-
mo se indica en &l ejemplo 1, Como contacto se utilizé
ung aleacidn decapada coao seiala diche ejemplo 1, com-

pue sta de 40 cobre, 3G5 aluaninio y 304 cinc en una can.

tidad ¢e GO grs, El resul tadc fud 2837 grs, de hexandiol-l,6,

—6—
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lo que eguivale al 707 de la teorfa;
Bjenplo g%,

100 grS. de decido sebdcico fueron disueltos
en 120 grs, de metanol en un sutoclave giratorio e 1
1itro, megelados después con 30 grs, de una aleacidn em
polvo decapada cono se indica en el ejemplo 1, compuesta
&e 40 % aluninio, 407 cobre y %0 /% oinc, slendo luego
hidrogenados durante 6 horas a 3239; Del producto ds la
reaceldn fusron sislados 41 crs, de decandiol de punto
de ebullicidn 1762/15 4&. y de punto de fusidn de 719;
3 obtuvieron ademds 11 gré; de alcohol &ecflico-l-n;
$iouplo 53,
’ En un autoclave giratoro se echaron 1,000
gré. de ectsr 2imetflico 4e1 deido pim€lico, se agrega.-
ron éo gré. de un contacto dscapado con lejfa y compues-
to de 4074 aluminio, 404 cobre y 20% cinc, y despuds de
comprimir con hidrdgeno, se nidrsgsnaron durante 5 horas
a &éoﬂ; Luego de ssparar el contacto por centrifugado
de la solucifn metanblica del producto de la reaccidn
v retirar el metanol por destilacidr, fueron aielados
por dectilacidn fraccionada al vacfo, coao producto de
la reaccidn, 583 gré. (837 de la teorfa) de heptandiol-47
de punto de ebullicidn qe 1642/16 mm; Y e punto de fu-
sidn de 64“;
Bjemplo S,

1000 gré, de aster dimetilico ael dcido

smcc{nico fueron hidrozenados on presencia de 30 grs,

-7._
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da una aleacldn sctivada con 1lejfa, comdo indica el ajen-
plo 1, & base de 40% cobre, 4% aluminio y 805 oine
dareate 4 Borasg a 2609; Pel proiucto de la reaccidn
fueron aislados por destilacién a 1282/15 mm; a1l grs;
de butandiol-1,4 de punto de fusida 19¢ y ny 20 = 1,4467,

-~

Ejemplo 72,-

En el tubo de contacto d¢ una instalacidn
contfnna de hidrogenscidn se echaron 4,5 1itros de
una aleacidén triturada cn $tr0z0s de¢ 6 a 8 mm., CODPUS s-
ta de 405 coura, 4¢5 alusinio y A cinc; Dicho tabo
fud calentado hasta 502 y la alcacidn fud activada ba-
Jo la scoldn de una hora de uwna solucién al 104 de hi-
dréxido sédico precalentada hasta 5@2'. & s01td despuds
la lejfas y se la aclard con agua caliente hasta que el
agnd evacuada diese una reaceidn neutrﬁ, A continunacién
se separd el agua por lavado postorior con metamol, se
cerrdel tubo de coatacto y, después de lavar y de expri.
mir con nitrdzeno, se 1lend 1z instulacidn con hidrége-
no a 300 atm, Con aynda de uas homba hidrdulics de alta
presidn, se inyectd en el tubo &e contacto calentado
hasta 8702 por via eléetrica, un 1itro por hora 2e una
produceidn 8l 5uj de ester dime tflico del 4eido adfpi-
co en metanol que habfa =ido calentada masta &70* por
madio de un precalentador caldeado hiﬂrﬁuliaamsnfal
Al atasno tlempe 3¢ pusodo ea mareha la boave dg cireuzla.
cidn de gas, a travds ds 1 cual se hicicron pasar en

. N . 2
corrientc contiava por ¢l tubo Z: coantucto 16 m N a lg

- B
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hora de hi;régeno son una presidn como Ya ya apuntada
mds arrioz, 51 prolucto hidrogenzdo salfa del tubo ve rti.
ocal de contacto por abajo, junto con el exceso de hidrd.
geno pasabe entonces por ua refriserador desde donde
iba @ parar a un separador, en ¢l cual se procsdid a se.
parar la fase gaseosa ds ls fase lfqai&d. A travds de un
recipiente de desgasd ficacidn y en r€simen contfmuo se
expands y acumula el producto 1fguido en tanto que el
hidrdgeno es devuelto a la vomba de circulacidn con ayu~
8a de w: compresor se iba renovando el hidrbgeno consu-
mido, logrando ecaf couservar la presidén de 360 atm.. b4
producto hidrogenado reunido tué aepuraaa por destila-
cidn.. La treasformacidn fud de un 943, ¥l 63 del ester
no hidrogenado se devolvid nuevamente a la instalacién
de hilrogenacién, El rendimicnto em hexaniiol &s punto
de fusién de 41-422 y de un punto de ebullicién de 1142/
15 mm, era de un 95% de la teorfa del producto transfor
mado, migntras que como smbproducto se aisld un 5% de

haxanol-l-n,

Ejemplo 82,

El tubo d¢ contacto 4% la instaleei % oo
tfana 12 ailrozaascida fud llsaslo cozd = intles 24 2l
ejemplo 7, con un contanto a.base de 40% eluminio, 40%
cobre y 207 cine y, taabién del misnc modo, fu€ acti-
vado, lavado y la instalacidn llemada con hidrdgeno,
Para la hidrogenacidn se emplearon 70 kgs‘. de ester @i-

met{lico del dcido estadrico gus, con una bomba, fud in-

N
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yectado hasta ¢l tubo dc coatarto a razdn de 0,75 al
l1itro por hora a través dcl precalentador calautado
hasta 5&69; La tomperatura de hiirogenacién;en el tubo
de contacto zmé aiustada a 2002, La circulzeida dc gas
ascendid a 16 mzﬁ/h‘. Lo presidn fud mentenida a 360 atu,
DPespu€s As seporar el aptonol spavacido, el producto

de la reaccidn separsdo = rézimen contimuoc fu€ depu-
rado por destilacidn al vacfo fracclonada, La transfor-
macidn era de un 89ﬁ; 7,5 kgs, de ester no transforma-
do fueron devueltos nuevanmsnie a lu hidrogmacidn, X
producto d¢ la reaccidn se componfa de 54 kgs; de 81~
cohol estearflico {97. de la teorfa) de pusto de ebulli-
cibn de 150 a 1602/1 nﬁ. asf como de 1,2,kgs; de octa-
decamo;

Ejonplo 98,

M 800 grs, de w9bo 4z buey =e introduleron en
un antoclave de agitacién de ¥ 4 A junto con 50 gré, de
un contacto de 405 alyminio, 405 cobre y 208 cinc, acti-
vado como explica el ejenplo 1, se les compriaié con
mtrdgenc hasta 200 atm; ¥, con calefaceidn sianltdnea,
se les nldrogend hasta 2002 durants p horas; Bl produce
to de la hildrogeascidn fué herviio con setanol y filtra-
do desde el contacto y, despuds do elininar el metanol
@ destild el rosidmo a1 vuefo. Gon la deshilacidn al
vacfo se obtuvieron 430 gré. de una nezcla de alcokol

s

graso de puato de ebullicidn de 136 a 1502f1 ma.

- 10 =
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Esta solicitud, cue corresponde a 1@ pre-
S8ntads en Alemenis el 8 de Julio de 195C, vajoel Nﬁﬁ.
¥V 9169 IVa/12 o, se acoge a 1los beneficios del artfoulo

S1 del vigente Estatuto sobre Propledad Industrial,

Los puntos de invencidn propia y nueva
4ue se presentan para que sean objeto de esta Patente
% Invencién em Espafia, por VEIUTE mios, son los si-
gulente gk

-

12, - Procedimiento para la hidrogenactdn

]

de deidos alifdticos mono y dicarboxflicos o de sus €ste-
res & presiones entrs 100 y £6G0 ath. y temperaturas atre
1g0® y 3502, caracterizado porque & modo de catalizado-
res se empiaan aleaciones, decapadas con lejfa, compuestas
de cine, cobre y aluminio, cuyo conbtenido de cinc oscila

o

entre el 5 y 40) y, el contenido de aluminio y sobre, en-

tre 30 y 0% cada uno,
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22, - Procedimiento sepin reivindicacidn 1,
caracterizado porque las mencionadas aleaciones se usm
en forma de trozos y sc pucde trabajar asf en rdgimen con-
tfxmo’.

¢, - Procefimiento para la hidrogenacidn
gs dcidos alifdticos mono y dicarboxflicos 0 de sus €ste~
res,

Tal 7 como s@ ha dsserito en la Meamoria
gue antecedes y con los fines gue se han especificado,

Esta llemoria consta de doce hojas escri-
tas por una sola cara'.

Medrid, 7 JUL. '1956

sﬂ"r
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