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‘ a favor de
SNIA-VISCOSA Societd Nazionale Industria Applicazioni
Viscosa 3J.p.A., de nacionalidad itsliana, domiciliada
en MILANO (Italia) Via Cernaia, 8
por:
"Procedimiento para hidrogenar productos de condensa-
cidn alddlica."

s S008I y 08 s e

Memoria descriptiva.

Son conocidos los productos de condensacidn al-
d{lica de dos aldehidos distintos, o de un aldehido y una
cetona., 3stos productos experimentan con facilidad des~

hidratacidn, por efecto de la cual se imtroducen dobles
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enlaces en su molécula; y e pueden hidfogeﬁar para ob =
tener los aldoles correspondientes,

El presente invento tiens por objeto un mdtodo
de hidrogenacidn de compuestos de la clase precitada, en
el que uno de los componentes de la condensaciodn aldélica
es el furfurol., Los productos de la condensacidn, que
pierden agua inmediatemente, contlienen, ademds de los do-
bles enlaces resultantes de la deshidrataciSn, los dobles
enlaces del anillo furdnico. Pueden obtenerse productos
con uno o varios anillos de furano. Todos estos dobles
enlaces, como los grupos aldehidicos o cetéhiéos presentes
en los productos de condensacidn aldélica, se pueden hidro-
genar en fases diversas bajo condiciones apropisdds . de
operacidn.

_ Se ha comprobado ahora, y esto. constituye el on-
jeto del presente invento, que es posible hidrogenar por
completo los productos compuestos de condensapién alddli~-
ca en una uUnica fase, mediante un procedimiento caracte-
rizedo porque la hidrogenacidn se efectida, en presencia
de un catalizador, a temperatura no superior a 1002C, con
preferencia entre 20 y 502C,

La hidrogenacidn se desarrolla en fase fluida..
Cuando el producto que ha de hidrogenarse sea sdlido a la
temperatura de reaccidn, es preferible reducir el punto
de fusidn mediante mezcla de uha cantidad adecuada de pro-
ducto ya hidrogenado.

Se hidrogena a presidén, mejor entre 50 y 250 at-
mésferaa., ELl estabilizador predilecto es hiquel, espe -
cialmente niquel Raney.

Como los productos de hidrogenacidén obtenidos

de los compuestos a gque se refiere el invento constituyen
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intermediarios dtiles en la industria quimica, utiliza-
bles, por ejemplo, en la preparacidn de waterias primas
para la industria de los polimeros'sintéticos, la posi~
bilidad de obtenerlos en forma sencilla y segura, con ren
dimientos casi integrales, en una sola fase de hidrogena-
cidn, constituye un notable progreso, y tiene considera-
ble importancia préctica y econdmica.

A continuacidn se describen, como ilustracidn y
gin cardcter limitativo, algunos ejemplos de realizacidn
del invento.

EJENPLO 18

Bl producto que ha de hidrogenarse es furalace-
tofenona, de la que se 6b£iene l-fenilfS-tetrahidrofuril

propanol (1). Ia reaccidn se ajusta al esquema siguien-

te:
CH - CH
clili\-/cli - CH = CH ~C0-0¢l " 4, =
0
T
CH, CH -~ CH, - CHy - GHOH - C.H

En una autoclave vibratoria de 500 cc., de ace-

ro inoxidable, se cargan 150 g. de furalacetofenona (pre-

parada por condensacidn entre furfurol v acetofenona, en

ambiente alcalino, y destilada luego) y 8 g. de niquel
Raney. Se clerra la autoclave, se lava con nitrdgeno,
se carga de hidrdgeno hasta 250 atm. de presidn, y se

agita.
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La absorcidn de hidrdgeno comienza inmediata -
mente; la presidn desciende de 250 a 130 atm., y en este
punto se carga nuevamente hidrégeno, hasta restablecer la
presidén de 250 atm.; se manifiesta una ligera reaccidn
exotérmica suficiente para mantener la autoclave & 28—3090

en la parte inicial, mientras que en las Ultimas horas hay

que calentar para que persista esta temperatura.

Ta abSorcién se completa en unas nueve horas, al
término de las cuales Se ha absorbido una cantidad de hi-
drdgeno que corresponde a uanos 80 lt. de hidrdveno a pre=-
gidn y temperatura ordinaria (equivalentes a 238 atm. ab-
sorbidas en las condiciones de trabajo), 0 sea el valor
tedrico para la hidrogenacidn que interesa.

Se descargan 187 g. de producto, que por filtra-
cién, dan al Gestilar, ademids de una peguefia fraccién ini-
cial o de cabeza de 3 g., otra de 150 g. de l-fenil-3-
tetrahidrofurfuril-propanol (1), que hierve a 1272C bajo
una pfesién de 032 mm. de Hg. y un residuo de 3,2 gramos.

El rendimiento es de 96% del tedrico.

EJEMPLO 22,
El producto aue ha de hidrogenarse es furalacro-
leina de la cual se obtiene tetrzhidrofurfuril~propanol.

Ba reaccidn se desarrolla segin el esquema sk -

guiente:
CH - CH
I I
CH -//C -~ CH=CH - CO - 06 5 + 4H2
0
2

- CH, - CH20H

CH2 /CH - CH2

o
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En una autoclave de acero inoxidgble de 1 1t.,
con agitaoién eleoctromagnética, se cargan 500 g. de fura-
lacroleina (preparada por condensacidn entre‘furfurol'y
aldehido acético en ambiente alcalino, y destilada luego),
100 g. del mismo producto ya hidrogenado, y 20 g. de ni-
quel Raney (lavado con alcohol metflico).

Se cierra ls autoclave, se lava con nitrédgeno,
se carga de hidrdgeno hasta 250 atﬁ., se pone en marcha
¥y se calienta.

La absorcidn, que se manifiesta a 35-4®C, es bas-
tante veloz, con ligera reaccidn exotérmica, y se retarda
una vez absorbido el hidrdgeno correspondiente a unos 100
1t. de hidrdgeno a presidn y temperature ordinarias (1o
que equivale a 250 atm. absorbidas en las condiciones de
trabajo), o sea alrededor de 1/4 del valor tedrico. Si
se interrumpe en este punto la hldrogenacidn, el producto
de la autodave resulta estar constituido por 98-99% en pe-
so de aldehido 2-furanpropidnico {ecalculado sobre la fura-
lacroleina cargada).

Para obtener el tetrahidrofuril-propanol, inte-
rrumpide de momento la hidrogenacidn, se cargan 20 g. de
catalizador fresco, a fin de acelerar la reaccidn, que
termina en unas 16 horas. Al final se ha ebsorbido una
cantidad de hidrdgeno que corresponde a unos 420 lt. de
hidrégeho a presién y temperatura ordinarias (equivalen-
tes a 1010 atm. absorbidas en las condiciones de trabajo),
Se cierra el autoclgve, 8¢ abre, se descargan 680 g. de
producto, que, filtrado y destilado, ademis de la frac-

cidn de cabeza, de 10 g., ¥ de un regiduo de 15 g., da un




10

15

20

25

“en 282826

rendimiento de 600 g. de tetrahidropropanol, que hicrve
a-105~10990 Yy 16 mm, de Hg. de presidn,

EJEMPLO 3¢, .

El producto que ha de hidrogenarse o8 difuralace~
tonz, de la que se obtiene 1,5~bis-tetrahidrofuril-penta-
nol (3).

La reaccidn sigue el siguiente esquema:

cH - cH CH - CH ,
I I | I ” +TH, &
CH\o /G ~CH~CH - GO~ cn-en-c\ _oH

0|‘H2 CH, (iL, yH
CHa\o _CH -CH, ~ CH, - CHOH - CH, ~CH <

En una autoclave de 3 lt., de acero inogidabvle,
con agitecidn electromagnética, se cargan 900 g. de difu-
ralacetona (cristalizado en alcohol metilico,. con punto
de fusién a 56-582), 180 g. del mismo compuestb ya hidro-
genado, y 70 g. de una pasta que contiene 70% de niquel
Raney y 30% de metanol.

Se lava la autoclave con nitrdgeno, se carga hi-
drdgeno hasta unae 150 atm., y se inicia la agitacién.

De pronto, la presidn comienza a descender veloz-
mente, y se manifiesta una reaccidn exotérmica, que se ré-
gula manteniéndola a 30-352, por enfriamiento externo y
agitacién reducida al minimo (por lo menos al principio).

Cuando se han absorbido unos 500 1t. de hidrd- .
geno (equivalentes a unas 270 atm. en las condiciones
del experimento), o sea 2/3 del valor teérico, la absor-
cidn tiende a retardarse, y, por tanto, se interrumpe de

momento la hidrogenacidn para afiadir otros 70 g. de ca-
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talizador, a fin de acelerar el fin de las reacciones.
Despuéds de agregar el catalizador, la absorcidn se reanﬁ—
da con rapidez, y la temperatura se mantiene a 30-352 por
si misma hasta el final.

Una vez absorbidos alrededor de 750 1t. de hidré-
seno (lo que equivale a 450 atm.), perméneciendo constan-
te la presidn alrededor de'dos horas, se calienta la au-
toclave hasta 55-602 une hora més, para completar la reac-
cidn. |

Despuds se enfria la autoclave, se desaloja todo
el gas, y se descargam 1200 g. de producto, qﬁe, previg
filtracidn y destilacidén, ademés de 10 g. de cabeza y 30 g.

de regiduo, den uha fraceidn de 1080 g. de 1,5-bis~tetra-

. hidrofuril-pentanol (3), que hierve a 145-150¢C y 1,5 mm.

de Hg. de presidn. ‘

Substrayendb de esta,fraecién los 180 g. de pro-
ducto hidrogenado afiadido como disolvente, =l rendimiento
es de 900 g., 0 sea 94% en peso del tedrico.

In las mismas condlciones se han hidrogenado
1100 g. de difuralacetona cruda, que contenian aln 5% de
HZO’ en presencia'de 200 g. de producto ya hidrogenado.

Beta difuralacetona se habia preparado como si=-
gues |

En un vaso de 5 1lt., provisto de agitador, es-
curridor, termdmetro y embudo, se cargan 768 g. de furfu~
rol (8 moles), 232 z. de acetons (4moles) y 800 cc. de
metanol, y, con agitacidén chntinua y enfriamionto, se de-
jan gotear unos 2000 cc. de solucidn de NaOH al 2%. ILa
reaccién se completa a 302C en 20 minutos. |

La difuralacetona, que precipita a 15-1620, se -
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filtra, se lava con Hzo hagta neutralidad, y se deseca
en vacio. |

Un residuo de humedad de 5% o més no influye pa-
ra nada en la reaccidn de hidrogenacidn.

%1 producto descargado, filtrado y destilado,
dio, ademds de 15 g. de cabeza y 45 g. de residuo, 1220
de producto, con punto de ebullicidn a 146-1502C y 1,5 mm.
de Hg de presidn. |

Deduciendo de esta fraccidn los 200 g. de produc-
to0 hidrogenado afladidos como disolvente, el rendimiento es
de 1020 g., 0 sea 92,5% del peso tedrico. |

e determinncidn del grupo cetdnico del produc—
to hidrogenado ha demostrado la ausencia total de este
grupo, y 80lo en algin caso la presencia de indicios mi-

ninos (1-2%) del mismo.

METENSENINETVNNE=RES

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para hidrogenar productos de

condensacidn alddlica y sucesiva deshidratacidn, de dos

aldehidos diversos, o de un aldehido y una cetona, en el
que uno ¢e los componentes es furfurol; caracterizado por-
que el compueéto inicial se_hidrogena por completo en una
sola fase, con hidrdgeno en presencia de un@catalizador,
a temperatura no superior a 1008C,

2) Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que la temperatura de hidrogenacidén se comprende entre
20 y 502C,

. . . . »
3) Procedimiento segin la reivindica 1 0 2, en
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el que se hidrogena a presiég, con preferenciz entre 50
¥ 250 atmdésferas.

4) Procedimiento segin wna o varias de las rei-
vindicaciones precsdentes, en el gue el catalizador usado
es niquel; con preferencia niquel Rauey.

5) Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que la hidrogenacidn se
efectda en fase fluida.

6) Procedimiento segdn una o varias de las rei-
vindicaciones pracedantes, en el gne el compuesto inicial
se mezcla con una cantidad adecuada de producto ya hidro-
gehado, y se somete luego a hidrogenacidn.

7) Procedimiento pars hidrogenar productos de
condensacidn aldélica.

Esta memoria consta de nueve paginas escritas

por una sola cara.

BARCELONA, 16 SEP. 1359
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