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Este invento se refiere  a un procedimiento para re­

tinar dateras de alcohole# pollhídriooa sólidos, y en particu- 

lar ae refiere  a nn mdtodo para separar alcoholes pollhídriooa

sólidos ain reaooionar de laa mezclas reaccionadas en laa oca-
'

lea ae han preparado loa deteres de loa alcoholes polih ídrioos.
t

En nn aspecto, la  invanoidn se relaciona oon las me 

joras en e l  proceso de preparaelÓn de dateras de alcoholes po-j 

lih ídricoa sólidos, en e l  onal e l  prodaoto /áster  contiene can

tidadee substanciales de alcohol polih ídrico momoesterifloado.
i

lo s  ásteres de este tipo  son d ltilea  corno inte mediarlos q u i - ! 

miooa y agentes aotivoa en la  tensión su p erficia l. Como Ínter 
mediarlos químicos son especialmente titiles en la  preparación 

de resinas sintdtloas, ceras, aceites secantes y lubrificantes. 
Como agentes activos en la  tensión superoioial son eapeoialmeí 

te titiles como emalsifloan tea, agentes dispersantes y humectan 

tes, como auxiliares en los procesos tex tiles  y como ingredien 

tes en detergentes, ooamdtioos, productos alimenticios y  fa r - 

m aoduticoa.

La oompoaición de los  dateras d e l tipo que se desea 
hacer y purificar por medio de esta invención, solo  ha encon­
trado uso comercial muy limitado, a pesar de sus valores para 

las aplicaciones anteriormente mencionadas, a cansa de las d i -  

ficu ltades que se han experimentado a l a is larlos  y refinarlos 

despuds que han sido sintetizados por reacciones de transeste-!
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rificacid n  entre e l  alcohol polih ídrico y un reactivo áster conte 

niendo e l radical ácido que debe ser incorporado en e l  áster de 

alcohol polih ídrioo.
B1 tipo de reacción a que nos referimos aquí puede 

representarse por la  siguiente eouaciónt ¡

RQB-Míi-eO-ORg BO-CO-R  ̂+  RgQH !

en la  que R representa e l residuo del aleohol polih ídrico, ! 

representa e l  residuo del radical de ácido oarboxíláoo del reac 

t it o  áster, y Hg representa e l  residuo del radical a loohálioo , 

del reactivo áster. '
Para reduoir las reacciones secundarias en la  sín­

tesis de loe ásteres por transesterificación, se requieren tem 

peraturas moderadas, y por lo  tanto, también se requiere e l  } 
uso de solventes primarios muy ooatosos para disolver e l  alco­

hol polih ídrico y loa reactivos Rásteres. También  ̂ para obte-j 

ner productos que contienen cantidades substanciales de aloohol 

polihídrioo monoesterifloado, es necesario u tiliza r  grandes osin 
tidades de alcohol polihídrico en la mezola reaotiva, y tener ¡ 
un exceso de alcohol polih ídrico sin reaccionar en la mezcla 
de reacción a l f in a l de la  s ín tesis . Este alcohol polihídrioo 
sin  reaccionar debe ser separado del producto de la reacción y 

recuperado en forma fácilmente reusable, para obtener costos 
económicos dé fabricación; y es más, debe ser separado del 

producto áster en la forma más completa posible para evitar 
que su piesenoia endurezca la consistencia de los productos 
crudos de la  reacción. En este tiltlmo caso, su presencia d l f i

)t
t
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culta la  completa separación y recuperación del costoso d iso l­

vente de la  reacoión sin cansar recalentamiento de la  masa de 

reacción, cuyo re calentamiento resulta en la contaminación del 

producto áster con los  prodnotos de descomposición. E l adven! 

te de la  reaooión también debe ser recuperado en la  forma más ¡

oompleta posib le, para obtener ooatos eoonómicos de fabricación,
!

Además, muehaa de las aplicadona# de ios  produotoa ásteres tos­

ieran la  presencia de solo pequeñas porciones de alcohol p o li- 

hídrloo sin reaocionar o solventes de reaooión. !

10 Antiguamente, la separación del alcohol polihídrioo

sin reaccionar y los  solventes de la  reaooión de las preparado

nea de ásteres presentaban problemas; porque los  procedimien-
;i j
I tos entonces disponibles eran costosos y complicados, no daban¡
j¡ la  recuperación dél alcohol polih ídrioo y del solvente de reac¡-

3J5 ¡ oión en forma que permitiera e l  f á d l  uso posterior, y no daban
!}

un producto lo  suficientemente libre de alcohol polih ídrioo y
!-
! solvente oomo para permitir e l  uso en apüoaclones no-esenoia- 

] íes , como los  detergentes. También, loe prodnotos obtenidos 

oonvendonalmente han sido d i f íc i le s  de retinar en productos 

adecuados al uso en aplicaciones esenciales tales como cosmáti- 

cos, productos farmacáutioos y alim enticios, la  invención ac­
tual proporciona una solución económioa y faotible a estos prgi 
b lemas. -

En general, los ásteres de aloohol polih ídrioo se 
25 i  preparan, de acuerdo con e l  presente invento, reaccionando e l  

aloohol polih ídrioo en una reaooión transesterificadora con un

;
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áster de un aloohol y un ácido oarboxílico bajo oondioiones

que pe imitan la  formación de ásteres de alcohol polihídrioo y

la liberación de alcohola La reacción ae lleva a cabo en la

presencia de un solvente primario y un catalizador alcalino,
! ¡
¡ y u tiliza  alcohol polih idrico en exceso, para promover la  íor-i

. i
de una larga proporción de monoáster polih ídrioo.

Siguiendo a la  reacción, la masa reactiva ae mezcla 

oon un solvente seoundarlo para e l  solvente de reacción priman 

r ia  anterior. Con adecuado- oontrol de temperatura, e l  alcohol
t

polih idrico sin reaooionar ae preoipita de la  solución y es f á ­

cilmente eliminado por medios talas como filtra c ión , oentrlfu- 
gapión, decantación o sedimentación. La solución, deepuás de ¡

la  separación del aloohol polihídrioo sin reaooionar, es enton!
i

oes destilada para eliminar los solventes primarios y secundan;

, r ios , dejando como residuo e l  producto áster de alcohol polih i
'.t ' ' ***

drico que se desea, e l cual solo  contiene pequeñas cantidades 

j de alcohol polih ídrioo y solventes.
} Usando solventes secundarios adecuados, se recobran

ambos solventes, los primarios y secundarios, en form a-fácil­
mente reusable; y sin  recurrir a l  empleo de costosas operacio- 

j¡ nes de secado. También, utilizando solvente secundario adecuado 
í ae elimina en forma completamente substanolal e l alcohol polih i 

drioo, sin reaooionar, obviando la  posibilidad de contaminación 
} del producto de la  reacolón durante la  subsecuente recuperación
; de los solventes por destilación, y se recobra aón más en forma

!
que permite su reuso oon pequeño o ningtin proceso adioional.

maoión

¡
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Semblen e l  áster de alcohol polih ídrioo se obtiene en una for­

ma adecuada a muchas aplicaciones sin refinamiento subsecuente, 

para producir un produoto de pureza ta l alta oomo pueda desear 

as para ser usado en aplicaciones ta les  como oosmétioos¿ pro­

ductos farmacéuticos y alim enticios.

Generalmente, los alcoholes polih ídrloos que pue­
den ser usados con éx ito  en e l  proceso son aquellas sustancias 

a lifé t ica s  que tienen por lo  menos cuatro grupos hidroxíliooa 

libres ( ineste r ificad os), de 4 a IB étomoa de carbono, y un 

punto de fusión tan alto a l menos como 85* C. También deben 

estar librea de grupos que interfieran con las reacciones de 

esterlfioación . 51 método presente se presta esencialmente pa 

ra los  ásteres de oligosac&rido* no-reductores, tales como la 
suorosa y la  raünoaa. Los materiales específicos incluyen 

pentaeritrltol, d ipentaeritrltol, trlp en taeritrito l, sorb ito l, 

mauitc, los gluoósidos a lk ílicoa  in feriores, N -acetil glucosa-

85
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También se pueden u tiliza r  mezclas de alcoholes 

p o l ié d r ic o s . Tales mezclas inoluyen mezclas de sucrosa y ra- 

finosa obtenidas a l refinar azdcar de remolacha, y mezclas de 

so fb ito l y masito obtenidas por la reducción del azócar de 
maiz e invertasa, y mezclas de loa varios pentaaritrltoles qU( 
ae obtienen por la  oondensaoión de acetaldehido y formaldehi- 

do con catalizadores aloalinos.

#e puede u tiliza r  un nómero de solrentés de reao 
oión primarla para la  in teresterificaoión . B1  primer grupo 

consiste en amidas de ácidos grasos in feriores cuya fórmula en:
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en la o nal; R  ̂ es de la clase consistente en grupos de a lk i- 

los y a looxi-a lk ilos  que tienen de 1 a 8 Atemos de carbono;

Bg es de la  oíase consistente en hidrógeno y un 

grupo a loox i-a lk ilo , a lk ilo , teniendo de 1  a 5 ¿toctos de oar-

10

9

13

bono; y
Rg es de la  clase consistente en hidrógeno y un 

grupo a lk ilo  con 1 a 3 ¿tomos de oarbono, siendo e l  misero to­

ta l de ¿tomos de oarbono no mayor de 8, y preferiblemente no 

mayor de 8.
Este grupo inoluye formamida de dimetilo, aoetami 

da de dimetilo, N-n amil, N-^metil formamida; N,N-dimetoxietil 

formamida; N-metil, N-metoxietil formamida; N^metil, N-e toxie 

t i l  formamida; y N-metií formamida.
E l segundo grupo está también eompue&to de amidas 

de ácidos grasos in feriores, teniendo la  fórmula;

30

35 en la  cual: y ^  con de la clase consistente en hidrógeno

y un grupo a lk ilo  oon 1 a 3 ¿tomos de carbono;
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es de la  clase in s is te n te  de hidrogeno y un 

grupo a lk ilo  eon 1 s  3 átomos de carbono; y

X es de ls  clase consistente en -o* , -N-4H^- y 

siendo e l  nénero tota l de ¿tomos de oarbono no mayor 

de 8, y preferiblemente no mayor de 6.
Bate grupo de solventes primarios incluye N-formj

morfolimo:

/SIS.

- 8 8
N -acetil me rfo lino; B-propionil morfolimo; dim etil, N-formil 

morfolino:

3N*-foimil piperidina:

N^acetil piperidina:
!3 8
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E l tercer grupo de solventes primarlos son aminas terciarias 
oon la  fám ula:

(3)

— í —h

-C3.-CH-0-R

-m

en la cual Ey es alkilo* oon 1 a 8 átomos de oarbono;

es de la  clase consistente de hidrágeno y metilo 

es a lk llo  con 1 a 8 átomos de carbono; 

n es un námero entero de 0 a 8 , 

m es un ndmarc entero de i  a 3, y 

n^m*3, y e l  námero tota l de átomos de carbono no 

es mayor de 9.
Loa ejemplos inolnyen dim etil, m etoxietll amina;

m etilo, dim etoxietil amina; dim etil, e to x ie t il  amina; m etil, 

a t i l ,  m etoxietil amina; y dim etil, 8-imetoxipropil amina.
S i ouarto grupo de solventes primarios son N-aiqui- 

lo  pirro lidonas y o apro lao tamas, oon la  fármula:

(4)

en la cual R es hidrágeno c  a lk ilo  oon 1 a 4 átomos de oarbono
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y es de la  olase consistente de 6Hg y
Los ejemplos incluyen N-*matil, 2-^pirrolidcna,

!-0

N^-bütil pirrolidona; y N-metil eaprolactama,

También ae pueden u tilizar mezolaa de loa solven­

tes de reaooián primaria descritos anteriomente.
Loa reactivos ásteres que ae pueden u tiliza r  en 

la  reaocián de transe a terif i  oacián son derivados de los  alooho 

lea a lifá tico s , g Ileo las y g li  cerina por una parte, y por la 

otra: ácidos monooarboxíiioos, dicarboxilicoa y polioarboxíll 

coa con 8 a unos 38 Átomos de carbono^ siendo los áltimoa li^  
brea de grupos que pudieran estorbar con la  reacción de tran- 
sesterifioaoidn, y conteniendo no más de 2 átomos de oxígeno 

además de los comprendidos en los grupos oarboxíliooa. Algu -̂ 

nos de estos reactivos ásteres son: sebo y otras grasas, aoei 
tea de semillas de algoddn, cooo, o it ic io a , rioino y otros 

aceites vegetales, aoeites de pescado y ballena, aoetato de me 
t i lo ,  ásteres de metilo de ácidos grasos superiores, a a lio ila - 
to de metilo, ásteres de metilo de ácidos de resina, ásteres
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de m etilo de éoidos naftánicos derivados del petróleo, e l  oom 

ponente sa tír ico  de varias oeras vegetales oamo la  carnauba y 

la  oera de oada de azdoar, oleato de e t i lo ,  eatearato de e t i l t ,  

benzoato de e t i lo ,  fumarato de dimetilo, maleato de d ie t ilo , 

oitrato de t r le t i lo ,  citrato  de t r ie t i lo  aoetilo , azeleato de 

dimetilo, loa fta létoa  dim etílicos isoméricos, los ésteres me­

t í l i c o s  de éoidos dibésioos y tribésiooa que se obtienen por 

la  polimerización de mezo las de éoidos grasos no-^monosaturado!, 

no-disaturadoa, no-trisaturados, oitrato de t r ie t i l o  estearoé- 

lio o , itaconato de dimetilo, adipato de d ibutilo, ásterás metí 

liaos de los éoidos tribésioos y polibásicos que pueden ser 

preparados por la oonóensaoién de ásteres m etílicos de éoidos 

maléioos y fumérioos con ásteres metíiiooa de éoidos grasos nc 

saturados como e l  o lá ico , lin olá ico  y otros, lenoleato m etíli- 
oo, ásteres e t í l ic o s  de éoidos grasos de sebo y otros semejan­
tes, y mezclas de estos ásteres.

Tal oomo indicamos anteriormente, las caracterís­

t icas  principales da 1 invento consisten en e l  uso de hidrocar­

buros se candarlos oonteniendo solventes oapaces de proporcio­

nar los  resultados deseados, o esencialmente., oapaces de obte­

ner sustancialmente la  oompieta preoipitaoión del exceso de al 

oohol polih ídríco  sálidp de la  masa de reaooión de la transe s- 

terifioación . Loa solventes de hidrocarburo oxigenado tales 
como alcoholes, áteres, ásteres y quetonas, precipitarán los 

alooholea polihídrioos sólidos de las masas de reacción, pero 

la  separación del aíoohol polihídríco sólido sin  reaccionar es
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átenos completa, aun cuando se usen grandes cantidades de es­

tos solventes oxigenados, y estos materiales son más costosos 

que los  solventes se oun darlos de esta invento. Se ha enoontrit 

do que incluyendo una oantidad sustancial de solvente hidro­

carburo, o sea,; á l menos un 50 % en e l  solvente seoundario jtm 

to  con e l  hidrocarburo oxigenado, se permite la  separación sur 

tancialmente completa del alcohol polih ídrioo sólido sin  reac­

cionar, y en algunos o asos, se ha encontrado que los hidrocar­

buros solos pueden ser utilizados oomo solventes secundarios. 

Batos resultados son sorprendentes, ya que se podría esperar 

que los monoásteres altamente polares en e l  producto se preci­

pitarían con los alcoholes polihídrioos sólidos sin  reaccionar 

en la  presencia de las grandes cantidades de hidrocarburos utj 
lizadas.

los  solventas secundarios adecuados, compuestos 
a la  vez da solventes de hidrocarburo oxigenado e hidrocarbu­

ros, incluyen las composiciones que contienen hasta un 50 % 

ds alcohol, datar, éter, o solvente quetónioo, teniendo este 

íltim o manos de 11 átomos de carbono y no más de 4 átomos de 

oxígeno y no más de a grupos de h idrcxllo  en oada moláoula, e 

hidrocarburos teniendo variaciones de punto de ebullioión  por 
debajo de loa 3604 o .  & presión atmosférica, la  oantidad de 

solvente oxigenado deberá ser suficiente oomo para reducir e l  
punto de Anilina del solvente mezo lado a no más de 130. Algu­

nos de los hidrocarburos oxigenados que se pueden u t iliza r  son 

metano!, etanol, isopropanol, butanol secundario, butano! ñor-
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mal, los varios alcoholas amílicos, m etil isobu til carbinol, 

etoxietanol, alcohol diacetona, g l ic o l  propileno, aoatato da 

e t i lo ,  acetona, m etil e t i l  quetona, y m etil isobu til quetona, 

y sus mezclas. Los aoIventea de hidrocarburo que se puedan 

u tiliza r  en estas composiciones de solventes secundarios in­

cluyen pantano, heptano, hexano, benceno, tolueno, los x i le ­

ños y los varios solventes de hidrocarburos, mezclados de pe­

tróleo  y alquitrán de hulla, tales como los espíritus minera­

les y las naftas utilizadas en la  industria de los revestlmien 

toa, y pueden in clu ir  mezclas de oontenido aromático muy alto 

y muy bajo. También se pueden u tiliza r  los hidrocarburos de 

terpeno*
los  solventes secundarios conteniendo solo hidro­

carburos pueden ser utilizados para preoipitar los alcoholes 

polih ídricos sólidos sin reaooionar de las mezolas de reacción. 
Los solventes adecuados a este propósito deberán tener puntos 

de Anilina nunca por sobre los 150b F ., y temperaturas de ebu­

ll ic ió n  bajo los 350b C. ejemplos específicos de solventes 

adecuados es e l  alquitrán de hulla y solventes talas como e l  

tolueno, del petróleo. (Punto de Anilina -  - 67b y ., punto de 

ebu llición  -  110. 6b g .)  x i l o l  (mazóla de x i leños, punto de Ahí 
lina -  -53b F ., temperatura de ebu llición  138b-148b c . ) ,  Naftn 
para la Fabricación de Barniz y Pintura (punto da Anilina 

-  185b F ., Variación en e l  punto de Ebullición * 117b -  M5b c.) 

y Solvesso Í50 (Maroa registrada de la Standard g i l  gompaay dt 

New Jersey de una mezcla de destilados del hidrocarburo del
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petróleo con temperaturas de ebu llición  entre 1663 -  a lia  c . ,  

y Punte de Anilina de -223 y . ) ,  y Hi Flash CTN (un destilado 

aceitoso ligero  con temperaturas de ebu llición  de 1453 -  1853 

e+¿ y un punto de Anilina de -133 y .)

E l Punto de Anilina de un solvente es la  mínima 
temperatura en una solución en equ ilibrio  de iguales voldmene: 

de anilina y muestra (Prueba ASSM: D611 — 55 T, página 385, 

AiSTM Standards 1958 -  parte 7 . ) .  La mayoría de los solventes 

de hidrocarburos de uso comercial tienen designadas valores 
de Punto de Anilina, como parte de las especificaciones que 

loa describen, la  selección de solventes secundarios adecua­

dos de hidrocarburos se puede basar en estos valores asignado^.

Bajo ciertas circunstancias, puede ser deseable 

e l  uso de mezclas espeoialaa de solventes de hidrocarburos ta­

les oomo la mezcla de oot^uestos aromáticos de bajo punto de 
ebu llición , ta l como e l  tolueno, y un solvente a lifá tioo  de 
punto de ebu llición  más a lte , coso e l  SHELL SOL 71 (Punto de 
ebullición  entra 174.43 -  3003 c . ,  Punto de Anilina 1863 y . ) .  

E l SHELL SOL 71 por s í  so lo  no precipita los alcoholes p o l i é ­

dricos sólidos pero a l añadirle tolueno para bajar e l  punto d̂  

Anilina da un solvente que es un excelente precipitante y que 
tiene la  ventaja de que e l  a lifó t ic o  de más alto  punto de ebu­

ll ic ió n  permite separar por destilación  la maypría del solven­
te primario de la  masa reaotora. Al enfriarse e l  destilado, 
e l  "Shell S ol 71" se separa del solvente recobrado de la  reac­
ción y asi reduce lo s  costos de recuperación.
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He descubierto que seleccionando hidrocarburos 

oxigenados^ como componentes del sóbrente secundario, ciertos 
g lico les  y /o  ásteres que hierven sobre e l  punto de ebulliolón  

da los  contenentes hidrocarburos del solvente secundario y tag 

bien por arriba del solvente primario en s í ,  es posible desti­

lar o evaporar esencialmente todos los solventes de hidrooarbt 

ros y e l  solvente primario para obtener productos adecuados a 

la fabricación de cosméticos, alimentos y /o  productos farmacéj, 

ticos , desde e l  punto de v ista  de sabor, o lo r  sa tisfactorio  y 

carencia da propiedades tóxicas o  irritantes para la  p ie l .  Al- 

ganos da los solventes oxigenados que se han encontrado adeoua 

dos para esta aplicación especial sen g l i c o l  propileno, mono- 
éste res de g l i c o l  propileno de ácidos grasos in feriores con ot 

deñas de carbono de ndmeros pares, adipato de d ie t i lo , sucoi- 

nato de d ie t ilo , oaprilato de e t i lo  y caprato de m etilo.
Cuando se usan oomo solvente secundario mezclas 

de solventes de hidrocarburos, o solventes polares, o mezclas 

de dos Ó más solventes de hidrocarburos, estos componentes de% 

solvente secundario pueden ser mezclados entre e llo s  antes de 
mezclar con la  masa de reacción c se pueden mezclar con la  ma­

sa de reacción por separado.
la  g ilce  riña y otros compuestos trlhidróxidos y 

polihidróxidos no son adeouados para ser usados oomo oomponenl 

de los sistemas de solventes secundarios precipitantes, pero 
la  presencia de compuestos de estos tipos en cantidades limita 
das no in terferirá  con la  precipitación y separación de los tú
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cohoies polih idricos salidos sin  reaccionar.

IA o antidad de solvente primario en la masa de 

reacción en e l  momento de añadir e l  solvente secundario deberá 

ser suficiente como para mantener sustanclalmente todo e l  ás­

ter de alcohol polih idrico en solución despaás que e l solvente 

secundario se ha mezclado con la masa de reacción y a la  tempe­

ratura de separación del alcohol polih idrloo sólido  sin  reac­

cionar. También es deseable e l  retener una cantidad su ficien ­

te del solvente primario corno para peim itir facilidad mecánica 

a l manejar e l  material. En la  bdaqueda de estos objetivos es 

preferible que la  masa de reacción a la cual se añade e l  solved 

te secundario contenga al manos un 80 % por peso del solvente 

primario^ y preferiblemente 30-00 % por peso.

S I procedimiento dé esta invenoión es aplicable 

a la  preparación de compuestos de ásteres conteniendo proporci< 

ñas sustanciales de alcoholes polih idricos monoesterificadoa. 
Para conseguir esto, la  relación de reaoción efectiva  de alco­

hol polih idrioo sólido a un reactivo de áster será de a l menos 

1.8 moles de aloohol polih ídrioo sólido  por equivalente del reto 
tivo  áster que reacciona por in terestérifioaoion .

La cantidad de solvente secundario añadida deberá 

ser sufioiente oomo para causar preoipltaoión sustancialmente 

completa en e l  alcohol polih ídrioo sin  reaccionar. E l peso re­

querido irá  de 0.6 a 7.0 veoee e l  peso del solvente primario, y 

la  cantidad preferida es 0 .8  a 4 veces e l  peso del solvente pri 

mario. También la  temperatura a la cual se mezcla e l  solvente
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secundario con la masa de reacción deberá ser lo  sufioientemen 

te alta  como para cansar e l  qué los solventes primarios y se- , 

candarlos se disuelvan ano en e l  otro lo  suficientemente oomo ¡ 

para canear la precipitación del aloohol polih ídrico sin reac­

cionar. En general, los mejores resaltados, dependiendo de los 

solventes primarios y secundarios utilizados en partioular, se 
obtendrán empleando una temperatura de mezcla o precipitación 

dentro de los lím ites de 50" C. a unos 1406 C ., y una tempera 

tura de separación dentro de los límites de 306 c .  a 1006 e .

S i se desea obtener a lto  rendimiento de sustan­

c ia  polihidróxida monoe ste r i f i  cada, e l  catalizador deberá ser 
inactivado ya sea antes o durante la  precipitación del aloohol 

polih ídrioo sólido sin reaccionar. Se puede efectuar la  inac­

tivación del catalizador alargando la  reacción en forma ta l 

que las reacciones secundarias, como la  formación de jabón, cor 

suman e l  catalizador; o neutralizando a l catalizador por medit 

de sustancias áoidas, tales como ácido acótico y otros ácidos 

de carboxllo, ácidos sulfónioos, ácidos minerales y sales áoi­
das de ácidos dibásicos y tribásicos u otros semejantes. Se 
prefiere neutralizar e l  catalizador con ádidoa fuertes, tales 

como ácidos oarboxílíeos polibásicos; por ejemplo; tartárico, 

c ítr ico , itaoónico, maláioo y fumárioo, los ácidos sulfónioos 

y ácidos minerales inorgánicos.

En lugar de inaotivar e 1 catalizador, se puede 

reducir la reacción eeoundaria reduciendo rápidamente la  tempe 

ratura antes o durante la precipitación del alcohol polih ídric
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sólido, pero en este caso, se debe llevar a cabo e l  proceso 

subsecuente a temperaturas bajo las que puedan ser usadas cuan 

é l catalizador ha sido inactivo.
Bespuás de la precipitación, e l  alcohol p o lih í- 

drico sólido sin.reaccionar es faoilmente eliminado de la masa 

de reacción por medios f ís ico s  convencionales, tales como la  

sedimentación, flítra o ión  o oentiifugaoión, y e l  alcohol poli- 

hídrioo sólido  se obtiene en una forma que permite su re u tili­

zación en e l  proceso oon un mínimo de procesamiento ya que, et 

la  mayoría de los casos, e l  solvente en e l  aloohol polihídrioc 

sólido hdmedo se eliminará en los pasos in ic ia les  de la  operar 
ción de transesterificaoión. En general, loa mejores resultar 

dos en la  separación de alcohol polih ídrioo sólido sin reaooit 

nar se obtienen a temperaturas de mazóla anteriormente mencio­

nadas. En la  mayoría de los o asos, los mejores resultados se 

obtendrán en un n ivel de temperaturas entre los 20* 0 . y ios 

100* 0 .

E J E M P L O - 1

Se cargó alfa*&agluoÓsido de metilo (21.6 moles, 

4194 gramos), palmitato de metilo tácnioo (5.0 moles, 1650 gra 
moa), y un solvente primarlo, fozmamida de dimetilo (5940 gra­

mos de formamida de dimetilo) en un matraz de 22 litro s  de ca­
pacidad equipado oon un agitador de acero inoxidable en forma 

de media luna, muy ¿justado, un termómetro para leer la  tempe­

ratura de la  mezcla y una oolamna destiladora e fic ien te . La 

templa fuá agitada, calentada a lio* Q. y fuá separado e l  des-
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tila d o  (formamióa de dimetilo y agua) gota a gota a l vacío, 

mientras se mantenía una temperatura de 110* C. y un a lto  ni­

ve l de re flu jo . Se continuó la  destilación  durante 30 minutos, 

durante los cuales se recogieron 683 gramos de destilado en 

receptor de oabeza de alambique, y en una trampa de h ielo  se- 

oo de acetona, que estaba en línea con la  bemba de vacío. En­

tonces fuá restablecida la  presión atmosférica en e l  interior

1&3 í  A&tUf&Z *

Se oaxgá un catalizador de carbonato anhidro de 

potasio (18.6 gramos) a la  mezo la y se rain ioió la  destilación  

bajo presión reducida a la  temperatura de 110* 0 . Se oerró 

la  válvula de paso del destilado en e l  reoolector de cabeza 
del alambique, para mantener un a lto  nivel de re flu jo . Un con 

densador enfriado oon agua helada, funcionando como un conden 

aador paroial, permitió que la mayoría del metanol formado por 

la  reacción de traneesterificación pasara a la línea de vacío, 

donde se condensó en la  trampa de h ie lo  seco de acetona. Se 
continuó esta destilación  durante 143 minutos, con la  tempera 

tura de la  templa entre los 109* -  lio*  C. Entonces se abrió 

la  válvula de paso del recolector del alambique y se oontinuó 
la  destilación^ mientras se separaba gota a gota e l  destilado 

durante 35 minutos. Entonoea se desooneotó e l  calor y se res 

tableoió la  presión atmosférica en e l  sistema.
las condiciones de reacción descritas anterior­

mente dieron reaoción sustaac i  almanta oompleta de palmitato 
de m etilo oon sustancia polihídrioa (metil alfa-&Mglucósido).
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31 destilado recogido durante e l  período de reaooión pesaba 

903 gramos, incluyendo aproximad amente 160 gramos de metanol, 

de forma que en este momento, la  mazóla oóntiene aproximad ame i 

te 4374 gramos de formamida de dimetilo.
Rntonoes se neutralizó la mezcla añadiendo ¿oido

aoético g la o ia l (16.2 gramos) seguido de 8 minutos de agita­

ción . Se añadió un solvente"seoundario, tolueno (7290 granea, 

pieoaientados a 60* o . ) ,  1.67 partes por parte de formamida de 

dimetilo, durante 5 minutos, mientras la  temperatura de la  mas 

c ía  iba de 1082 C. a 97¿C. Se continuó agitando durante 23 mi 

ñutos mientras la  temperatura bajaba a 932 c .  Durante este 

tiempo, se formaron oapa* y terrones de gíuoósido de m etilo 
precipitado, que se destruyeron al agitar la mezcla.

Se centrifugó la mezcla y ae lavó usando tolueno 

(1188 gramos) precalentado a 60* C ., para obtener 3177 gramos 
de gluoósido'da metilo (94.5 % de sólidos) casi seco. Reta 

recuperación representa e l  71.6 % del glucósido de metilo usa­

do inicialmente.
la  combinación de filtra d o  y lavaduras (13,519

gramos) fué nuevamente cargada en e l  aparato en e l  cual se lie

vó a cabo la  reacoión, y se separó a l vacío durante 46 minutos

oon una agitación de 110 revoluciones por minuto por peso de
3957 gramos, mientras sé mantuvo la temperatura de la  mezcla

en la oategoría de los 79* -  81* C reduciendo la presión para
- *

mantener hirviendo la mezcla. Entonces se restableció la  pre­
sión atmosférica en e l  aparato, y la  mazóla fué cargada en un
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reolpiente de resina de fondo redondo^ c ilin d rico , de v idrio , 

con una capacidad de 6 litr o s , equipado oon un agitador de aot 

ro inoxidable en forma de ancla, muy ajustado, un termómetro 

para leer las temperaturas de la  mezcla y un gran tubo de ea-* 

cape del vapor, conectado a un condensador y a una bomba a l 
vacío.

En e l  recipiente de resina, la  mezo la fuó agita­

da y se separó a l vacío mientras se mantenía la temperatura

de la mezcla entre los 793 — 62* p . durante 72 minutos, míen-
* *

traa ae reducía la presión gradualmente a 0.38 mm. de mercarle, 

para mantener la destilación . Entonces se desconectó e l  oalen 
tador e lé ctr ico  del recipiente, se restableció la presión at- 

mosfórica y se paró e l  agitador. E l residuo del reolpiente pe 

aába 2522 granos y se encontró que este producto oontenía 69.4 
% de ósteres, 0.36 % de &*gluoósido de metilo y e l  balance, 

formamida de dimetilo.

E J E M P L O - H

Éste procedimiento se lievÓ a oabo utilizando e l  
mismo aparato, mótodo y reactivos que en e l Ejemplo I , excepto 

que e l  pentaaritritol (21.6 moles, 2941 gramos) reemplazó al 
alfSr-D-glucósido de metilo como e l  alcohol polih ídrioo sólido. 

También la cantidad de solvente primario de fonaamida de dime­

t i l o  destilada durante los pasos de secado y reacción ha aumen 
tado, de forma que e l  contenido de formamida de dimetllo de la 

mezcla en e l  momento de la neutralización y de la  adición de 

tolueno fuó. de 4965 gramos (1.47 partea de tolueno por parte
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de formamida de dim etilo).

Loa residuos de pentaeritritol recobrados de la 

oentrífuga estaban aeoos cuando se sacaron del reoipiente y 

pesaban 8859 gramos, equivalentes a l 77.8 % de la  cantidad inl 
o ia l de pentaeritritol.

E l producto pesaba 1903 gramos y e l  análisis ren­

día 91.7 % ásteres, 1.07 % de pentaaritritol y 3.60 % de forma 

mida de dimetilo.

E J EM P L O -  m .

Sucrosa, 30.8 moles (3697 gramos de azácar refina 

da de oaña), ásteres de m etilo de ácidos grasos superiores (3.1 

equivalentes^ 903 gramos), y 5940 gramos de formamida de dime­
t i l o  fueron sargados en án matraz de 83 litr o s  de capacidad, 

equipado con un agitador, un termómetro para leer la  tempe ratu 
ra de la mezcla y una eficiente columna destiladora. Se agitó 
la mezcla y se calentó a 110* Q., y entonces se destiló  gota 
a gota a l vacío a temperaturas de mazóla de 1109 C ., durante 

30 minutos, en cuyo tiempo se recogieron 465 gramos de desti3a 

dó. Entonces se restableció la presión atmosfárioa en e l  reci 

píente, y se cargó un catalizador COgBg (18.6 gramos). Se reJL 

n ició  la  destilaoión a presión reducida a la  temperatura de la 
mezcla de 110* 6 . ,  utilizando un condensador enfriado con agua 

helada en lá  parte superior de la columna como un condensador 
parcial para obtener un a lto  nivel de re flu jo . El metanol pro 
duoido por lá  reacción (junto con alguna fonaamida de dlmetilo] 

se oondensó en una trampa de h ielo seco de acetona en la  linea
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de vacío . Esta destilación se continuó durante 176 ylnutoa, 

con temperaturas de mezcla entre los  109.54 -  1114 c., <3urant< 

cuyo tiempo se recogieron 249 gramos de destilado en la  tram­

pa de h ielo  saco de acetona. Durante los  próximos 43 minutos, 

se recogieron 406 gramos de destilado gota a gota del recoleo 

to r  del alambique, mientras se mantenía la temperatura de la 
mezcla en 1104 C., y se mantenía un a lto  re flu jo  en la  colum­

na. Se descome otó e l calentador e léctrioo  del recipiente y 

se restableció la presión atmosférica en e l  aparato. En este 

momento, la mezcla contenía aproximad amente 4914 gramos de 

foimamida de dim etilo.
Se añadió ácido acético (15.2 gramos) y se manta-- 

vo la temperatura del reoipienté en 1090 o . Se agitó la maz­

óla durante 5 minutos y entonoes se añadió tolueno derivado 
del petróleo (5940 gramos, 1.25 partes por parte de formamida 

de dimetilo precalentada a 60* 0 .)  durante 2 minutos, mientra) 
la temperatura bajaba de 104¿ p, a 9ie o . Se oontinuó agitan- 

do la  mezcla durante 10 minutos, mientras la  temperatura baja-L 

ba a 904 C. Entonoes se centrifugó la mezcla para f i l t r a r  e l  

azdoar precipitada. Se lavaron los residuos de la  centrífuga

con tolueno (1168 gramos precalentados a 604 c+) y se oombinó 
- * 

las lavaduras con e l filtra d o  principal. Los residuos hómedtM
de la  centrífuga pesaban 3109 gramos conteniendo un 89 % de 
sólidos, equivalente a 2767 gramos da sucrosa seca. Esta re­

cuperación representa 8.08 moles de suoroaa, equivalentes a 

74.6 % de la  sucrosa inioialmente empleada.
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Se relntrodujo en e l  aparato la  combinación dsl 

filtra d o  y las lavaduras (12,658 gramos), e l  mismo en e l  oual 

se llevó a oabo la  reaooión y se separó a l vaoio ooa una agi­
tación de 118 revoluciones por minuto, a un peso de 3963 gra­

mos, mientras se mantenía la  temperatura de la  mezcla en la 

oategoria de loa 79* — 81.5* C+, ajustando la  presión. A l f i ­

nal de esta separación preliminar, se re st able oid la  presión 

atmosfórioa en e l  aparato. ?

Se cargaron 2018 gramos (50.9 %) de la  mezcla se 
parada en recipiente de resina'de fondo redondo, c ilin d rico , 

da v id rio , de 5 l itr o s  de capacidad, equipado con un agitador 

de aoero inoxidable, en foima de: anola, que enoajaba exacta- 

mante, un term&tetro para leer la  temperatura de la  mezcla y 

un gran tubo de escape del vapor, ooneotado a un eficien te  
sistema de condensación y a una tromba de vacío. Se agitó la 

templa en e l  aparato a 85 revolucionas por minuto y se separó 
por destilación  al vaoio manteniendo la temperatura de la  mez 

ola entre 78a .* 82* c .  durante 57 minutos, mientras se redu- 

oía la  presión para mantener la destilación . Al fin a l de es* 

te período, la viscosidad de la  mezola ha aumentado grandemen­
te , asi que se desconsoló e l  calentador e lé c tr ico  del reoipie.i 
te mientras se reducía constantemente la  presión durante un p¡¡¡ 

ríodo de 3 minutos, en cuyo tiempo, la  temperatura de la  tem­
pla se elevó a un máximo de 90* 8 . y la  presión desoendió a 

un mínimo de 3.3 mm. En este memento, e l calentador fuó retí 

rado del reoiplente, se interrumpió la  agltaolón y se resta-
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tableció  la  presión atmosfórioa. E l residuo en e l  reoipiente 

pesaba 997 gramos. A medida que se enfriaba se oonvirtió en 

un salido parecido a la  pez, suave pero quebradizo, en cuya 

forma se sacó del recipiente.

E l rendimiento de 997 gramos del producto corres­

ponde a l rendimiento tota l de 1959 gramos s i  toda la  mezcla hu 
biera sido separada en la  misma forma. Se analizó y sa encon­

tró que contenía 0.9 % de azóoar, 3.7 % de formamida de dimati 

lo , y 67.9 % de ósteres de sucrosa. Estos valores corresponden 

a 7.9 partes de azóoar por 100 partes de productos de óster de 

suorosa y 4.3 partes de formamida de dimetilo por 100 partes 
de producto de óster  de suorosa.

E J E M-P L 0 S -  1? -  XI.
¿a tabla aiguiente sumariza los ejemplos H I  y 

otros adicionales que se llevaron a cabo utilizando e l  mismo 

aparato^ reactivo y solvente (inoluyendo 1.25 partes de toluen) 
por parte de formamida de dim etilo), y procesos que en e l Ejem 

pío 30CC, excepto que los ósteres dé metilo de los áoidoa gra- 
sos superiores fueron reemplazados por ósteres de m etilo y ós-̂  
teres g licórid os  de varios fócidos carboxilioos en varias can­

tidades que aparecen especificadas en la  tabla:
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las reacciones de transesterificación de los Bjea 
píos I II  a HE inclusive, fueron llevados a termino en forma 

sustancial. E l rendimiento del Ejemplo X es bajo porque solo 
cerca de la mitad del sebo reacoionó. E l sebo sin  reaooionar 
¡447 gramos) fuá recuperado por la  extracoión heptánioa del 
producto de la separación fin a l. E l análisis del producto del 

Ejemplo X incica que todavía contenía algdn heptano.
Es da notar que la oonversión de los tr ig lica r i­

óos del Ejemplo X, en una sucrosa en relación con un mole de 

glicárido de 10.8 a 1 es bastante baja. Sin embargo, se con­
siguió una mejora en esta conversión en e l  Ejemplo XI, a l au­
mentar esta relación de moles de 16.5 a l .  Este desoubrlmien 

to, de que se requiere una relaoión muy alta de moles de suor^ 
sas a ásteres glioáridoa para obtener una alta producción de 

ásteres de sucrosa, ha sido confirmado por e l  trabajo con á&* 
teres glioáridos altamente no-saturados, tales ocano e l  aceite 
de semillas algodón y alazor.

E J E M P L O - X H
Siguiendo sustanoialmente e l  mismo procedimiento 

que en e l  Ejemplo I II , se hizo una preparación de monopalmitar 
to  de sucrosa Utilizando 9 moles de sucrosa y 2.85 moles de 
palmltato metílioo con suficiente formamida de di metilo, de . 
forma que cuando la  reacción estuviera oompleta y la masa neu­
tralizada oon ácido acático, quedarán 8968 gramos de formamid: 
de dimetilo. Esta cantidad de formamida de dimetilo era más 
que suficiente para mantener toda la sucrosa sin re ao oionar

88



en solución a la  temperatura de 110* C. de reacción y ceutrali 

nación, y la  relación de 4 a 1 moles de sucrosa a e l  óster me­
t í l i c o  graso ara lo  suficientemente alta  como para asegurar un 

produoto que es esencialmente 100 % monoóster de suorosa. Pes-i 

puás de la  neutralización, esta preparación se dividió en un j 

nómero de 50 gramos alícuotas, cada uno de los cuales contenía

12.5 gramos de sucrosa^ 5.6 gramos de óster de sucrosa y e l  ba¡
- - ¡ 

lance de formamida de dimetilo, que sé utilizaron en los expe-}

rimentos de precipitación que se resumen en la  siguiente tabla;
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31 Ejemplo XVH ilustra  como e l  tolueno puede mez-¡ 

ciarse con solventes oxigenados de bajo peso molecular hasta 

50 % por peso de1 dltimo.
31 Ejemplo XVIII ilu stra  oomo e l tolueno puede meẑ

ciarse con solventes de hidrocarburos oon altos punto de Anlli.
' ' - - i

na, siempre que la mezola tenga un punto de Anilina no superior

a 130. i
Las temperaturas de mezola y filtrad o  mantenidas ¡

en los varios Ejemplos ilustran que la temperatura se seleccio}

na de acuerdo con é l  tipo de solvente precipitado en la mezclaj

de reaooián, Se observará qué los materiales teniendo más al-*!

tos Puntos de Anilina (Ejemplos XIX, XXI, XXII), requieren ai-;

tas temperaturas para la precipitaoián eficien te  del azdoar j

sin reaooionar. '

Con e l  proposito de estableoer comparaciones, se

dan loe siguientes resultados obtenidos obn otros solventes se

oundarios y /o  otras condiciones operaciónalea:
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?3heU 8ól 14? es un solvente hidrocarburo! euyas 
propiedades típicas son: gravedad específica a 60* F. de 
.7965; Punto de Anilina, 136* F., punto in ic ia l da ebullición 
de 368* y ., y punto fina l de 406* F. "Shell Sol 360" es un ] 
solventa hidrocarburo del cual se han eliminado los hidrooa&- - 
buros aromátioos. Tiene las siguientes propiedades tipioas: ¡ 
gravedad especifica a 60* F. de .7786; Punto de Anilina, 149*; 
F.; limites de destilación, 156.7* 0 . a 180* 0. "Espíritus dê  
¿actol" es un solvente de hidrocarburo oon las siguientes pro-j 
piedades típicas; gravedad especifioa a 60* F. de .7499; pun-! 
to de Anilina, 1Ó9* F.; limites de destilación entre 203* F.

. . f !
a 288* F. "Solvente Inodoro 450" es un solvente hidrocarburo
sintetizado de gasea del petróleo por e l  prooeso de alkilaoión!,

* ;
eu¡s propiedades tipioas son? punto in ic ia l de ebullición, 2o9* 
0 .; 50 % destilado a 321* Ó; y punto final de ebullición, 83lS 
Cu Punto da Anilina, 195* F.

Lo* Ejemplos del XH a l XXII demuestran los afeo- 
tos de variación de la naturaleza de i  solvente^ la relación 
del solvente y la  temperatura sobre la eficiencia de la  separa 
oión del azddar del óster en e l  proceso de refinaoión. ios ba 
jos valores para poroientos de "azóoar sin reaccionar en los 
productos sólidos", indioan.separación efioiente de azóoar del 
producto óeter, y altos valores por produooión de óater demues 
tran que e l azdcar sin reaccionar es precipitada libre del pro: 
duoto óster. los Ejemplos también demuestran que la eficien­
cia de la separación disminuye a medida que aumenta e l punto i

t t
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3e Anilina del hidrocarburo precipitado. 3a evidente una d i - ' 
ferencia muy brusca en la efioienoia al i r  desde los Bspiritua 
de Laotol (Ejemplo XXI, Punto de Anilina 1092 F.) a travos de j. 
heptano (Ejemplo X3X, Punto de Anilina 127.42 ¡y.), ai Shell 
Sol 350 (punto de Anilina 350.8¿ F .).

* E J E M P L O S  X X Ilí -  YXIV.

Se hicieron dos (8)  preparaciones de áster suoro- 
sa siguiendo los mismos procedimientos que en e l Ejemplo TTT,  

pero usando 2.5 moles de palmitato de metilo tronico en lugar 
de 3.0 moles de áoidos grasos superiores, y usando 7890 gramo: 
de tolueno para la preoipltaoión del asuicar ( 1.8 partes por 
parte de formamida de dimetilo) y, en e l  oaso de una prepara­
ción^ eliminando la neutralización oon áoido acótico. La tar- 
bla siguiente demuestra los resultados de estos experimentos 
en tóiminos de la oantidad y naturaleza de estos productos:

DEM*:7T!TSHr:

Izado

*3QEIT 
NO Neutralizado

grCBMS esteres azúoar Sap* ahapiro en agua dsatilada

1814 86*8 4*8 99*3
138 aog* a 0*1 % con* a 28* 0. 
37 aeg* 0*1 % con* a 60* 0*

88^ 6*4 121 1123 eeg* a 0.1 % oon* a 26* 0*¡
100 seg. a 0*1 % wm. a 60* 0.

El rendimiento menor, el más alto námero de sajpon  ̂
fieaoión y la eficiencia hume o tanta más baja del Ejemplo XXIV} 
eñ comparación con e l Ejemplo XXIII, evidenoia que e l fa llo  pá 
ra inactivar e l catalizador tránsesterifioador causa algón oag 
bio importante en la naturaleza del producto de la esterlfioa- 
oión. La reacción de tranaeaterificación no puede ser revertid^.
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que uno de los produotos, e l  metanol, ha sido eliminado por 
destilación, de forma que e l  cambio causado por la presenoia 

del catalizador debe aer de alguna otra naturaleza. &e todas 

formas, es evidente que para productos de máxima oalidad como ¡ 

loa agentes activos dé superficie hidrofílioos^ es necesario 
que e l  catalizador de la  transe sterificación  sea inactivo an­

tea de llevar a cabo la  separaoión del azdcar. Para produotos 

que no requieran máximas propiedades hidrofílioaa^ e l  paso de !

10

¡i inactivación puede ser innecesario; 

se able.
y en algunos casos, iádé-

i
. <

15

80

25

E J E M P L O -  XXV.
i! Siguiendo e l  procedimiento del Ejemplo m ,  se h i-
¡¡ zo una preparación de monopalmltato de sorb itol utilizando 164b 

gramos (A móles) de sorb ito l y 606 gramos (2.25 molas) de palml- 
¡I tato de metilo, con 7425 gramos de N-metilo-2-pirrolidona como 

aolveate Teaetivo* Durante e l  onrao de laa paaoá de deshldra^
¡i taoión y reacción, e l  solvente fuá destilado de forma que 5638
i] ' * * . .,

gramos quedaron en la mezcla^ una cantidad que fuá sufioiente
;t -
' para mantener todo e l  sorb ito l no reaccionado en solución ouan 

do se oompletó la  reacción y e l  catalizador fuá inactivado con 
' 86 gramos de ácido c ít r ic o . Se guardó la  masa de la reacción
r

en frascos bien cerrados.
Los destilados obtenidos durante los prooesos de 

seoado y reacción fueron analizados en busoa de agua. Ce en­
contró que las más peque&aa cantidades de agua recobradas en 
ésta forma, eran su stand almente iguales a l agua usada in ic ia l;
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mente con los reactivos. Evidentemente, no ocurrid oio lización  

-deshidrataoión de los residuos de sorb ito l bajo las condicio­

ne# de este experimento, asi que e l  producto de óater consistej 

en verdaderos datares de sorb ito l. }

50 gramos alíouotas de la  masa de reaooidn, equiva­

lentes a 1/157.7 avo. de la  mezcla, se cargaron en un vaso pich 

do de 300 ó c ., agitados y calentados a 903 e .  En este momen-i 

tó, se añadieron 81 gramos de tolueno precalentado a 903 e . i 

(2.27 partes por parte de N ^etilo^2^pirrolidona). Se continuó 

agitando sin  ca lor hasta que la  temperatura fuera de 300 c . y 

la  alícuota habla sido filtrad a  por suooión. Los residuos del 

f i l t r o  fueron secados en un horno a l vacío a 80* 0 . ,  para dar; 

8.49 gramos de sorb ito l crudo recobrado, equivalentes a 1338 
gramos de sorbltai crudo recuperado de la anzola to ta l. E l f i i  

trado fuó evaporado a sequedad utilizando un homo de aire cir^- 

oulante a 80* C. y entonoes se seoó a 80* 0 . a l vaoío hasta 

producir 5.59 gramos de producto, oontenienáo 96.7 % de óste- 

res, equivalentes a un rendimiento to ta l de 867 gramos de ¿ater, 
tomando como base lá  mezcla to ta l.

E l procedimiento de refinación en miniatura del 

Ejemplo XXV fuó repetido usando otros 50 gramos alícuotas de la  
misma masa de reacción, pero con 81 gramos de acetona como pre­

cipitante (2.27 partes por parte de N-metilo-2—pirrolidona) en¡ 

lugar del tolueno, y con la  mezcla teniendo lugar a 6os C y la  
filtra c ió n  a 30* C. TUvo lugar muy poca precipitación de sor-}

 ̂ * i
b itó l¿  soló 1.46 gramos de residuo seoo as filtra c ió n , lo  cual,
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equivale a so lo  330 gramos de sorb íto l recuperados. B l filtra , 

do seoo oontenía solamente 45 % de ásteres, de forma que e l 

"producto* oonsistía en su mayor parte en sorb ito l.
" '  E J E M P L O  -  XXVI.

]
Siguiendo los procedimientos del Ejemplo XH , pero ¡ 

con e l tiempo de la  reacción de tfanaesterifioacián ¿cortada I 

aproximadamente en una hoza, se pispará un áster usando 1640 j 

gramos (9 moles) de manito y 736 gramos (8.35 de equivalentes)' 

del áster m etílico de ios Acidos grasos G^g po lime rizados, oon] 

sistentes en su mayoría en dineros y trímeros de Ácidos grasos] 

no saturados heohos por tratamiento termal, que vende yilaon y¡ 

Co. bajo e l  nombre registrado de "Wilmar B io le io  150*, usando 

7485 gramos de formamida de dimetilo como solvente reactivo. } 

Burante e l  curso del secado y la  reacción, e l  solvente fuá desL
. . . t

t i  la  do de forma que a l fin a l del período de reacoián y en e l
momento de lnaotivacián del catalizador oon 36 gramos de Acido

o ítr ico  en lugar de ácido aoático, la  reaooián oontenía 5650
gramos de formamida de dimetilo, una cantidad que era suficiente

para sostener austanolalmente todo e l  manito sin reacolonar en'
solucíán a la  temperatura (1090 0 . )  dé neutralizacián. Estarna

sa de reacoián fuá empacada en frasoos bien cubiertos. }

Los destilados obtenidos durante los pasos de secadp 
* '

y reaooián fueron analizados en busca dé agua. Y se enoontrd !
i

que las más pequeñas cantidades de agua asi recuperadas eran 

sustahoialmente iguales al agua añadida oon los reactivos. Evi­
dentemente, no oourriá eleiizaoián-deshidratación de los resi-, 

dúos de manito bajo las condiciones del experimento^ de forma ¡ 

que e l  produoto áster consiste en verdaderos ásteres de manito^
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, Se cargaron 888S gramos alícuotas de la masa de i
reaooión representando 25 % de la mezo la, en un matraz de 5 l i

tros de capacidad, y se agitó mientras se ahadían 2165 gramos
. ! *
' de xileno de petróleo (1.5 partes por peso por parte de forma-

- - * . - . . . .  ,

¡ mida de dim etilo). Entonoes se agitó la  mezcla y se oalentó a 
! . : 

111* C., se f i l t r ó  por succión mientras se mantenía la  alimen-!

¡ taoión a l embodo de 1 f i l t r o  a lio*  C. Fueron seoadoa los reajj

i dúos de manito, que quedaron en e l  f i l t r o ,  a 80* 0 . al vacío ¡ 
j . . . .   ̂ !
ti para dar 283 gramos de manito recobrado que fuá analizado co- i
!t ' . - '
- mo 91.89 % de manito, equivalente a 1033 gramos de 100 % de ma
i - 1nito en la base de la  mezola to ta l.

E l filtrad o  fuá separado por destilación  a 74*-86*C,
 ̂  ̂  ̂

de temperatura de la mezcla, hasta que e l  producto se volvió 
i ' . - t
! muy espeso para agitarlo, en cuyo momento la  temperatura de 1^
¡ templa era de 86* o .  y la  presión de 4 mm. Hg. En este momen-
¡ to . e l  producto pesaba 894 gramos y ae convirtió en un sólidoj{ ..
r vidrioso a la temperatura ambiente. Este producto fuá seoado
i

al vacio a 80* 0 . para dar 877 gramos de producto conteniendo 

' 79.0 % de áster^ equivalentes a 874 gramos de áster producido}i'
tomando oomo base la  mezcla to ta l.

E J BM P L O  - x n m .

ij ' Usando e l  mismo procedimiento que en e l  Ejemplo XH ,
{ se hizo una preparación, de monopalmitato rafinoso usando 1338: 

gramos (8.25 moles) de pentahidrato rafinoso, 158 gramos (0.8Ó3 
moles) de palmitato de metilo táonioo y 4.65 gramos de C O ^  

anhidro, usando 6488 gramos de ace temida de dimetilo como s o l­

vente. Durante la reacción, se dsstiló  e l  solvente, de forma !

que al fin a l de la  reacción, quedaban en la masa, 3963 gramos i
i
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i de acetamida de dimetilo cuando fuó neutralizado e l cataliza - 

' dor por la  adición de 4 .0 5  gramos de áoido acótioo g la cia l.

¡ Después de la  neutralización, se añadieron 1100 gramos de Shell 
S ol 71 y se agitó la mazóla hasta que la temperatura llegó a i  

¡ los 39* C. Bajo estas oondioiones, no hubo precipitación aprej 

i d ab le  del azóoar, y se formaron dos capas. Se separó la supe;

I r io r  (oapa r ica  en hidrocarburos) para eliminar los óaterea de;

!t metilo no reaccionados, y la  in fe r io r  (capa da producto) fuó i 

! empacada en frascos bien oerrados. i

Una alícuota de 1638 granos de la capa de producto^ 
representando un 30 % de la mezcla^ fuó oargada en un reoipien 

;; te de resina de 8 litros  de capaoidad, y se separaron por dea t i  
¡! laoión con agitación a 809 C., hasta que e l residuo en e l  reolL 

} piante pesaba 704 gramos. Bn este momento  ̂ é l  residuo contenía 

}; 378 gramos de ace temida de dim etilo. La refinosa fuó precipi-t 
' tada del residuo al añadir 803 gramos de solvente hidrocarburo 

(1/8 de tolueno y 1/8 de Shell S ol 360, teniendo la  mezcla un j 
Punto de Anilina de 639 F .),' alcanzando la  temperatura los 1119 

} C. oeroa del fin a l de la  adición del solvente¿ y siendo de 1069 
Ó. al fin a l de la adición del solvente. Se continuó la  agitación 

j! hasta qué la temperatura bajó a 689 o , ,  en cuyo momento, la oa- 
r pa superior (oapa de producto) fuó vertida y separada de la ca- 
t pa in ferior  (rafinosa), de aspecto amelcochado, que pesaba 356 
t gramos y contenía 71.3 % de sólidos y 70.4% de raf inosa, equi-

valente a 874 gramos de raf inosa. La oapa de producto fuÓ se­

parada por destilación  en un reoipiente de resina^ a unos 809 o .
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de temperatura, hasta que la templa se volv ió  muy espesa para i 

agitarse bien. SI residuo pesaba entonces 158 gramos y era un 

sólido vidrioso a la temperatura ambiente, conteniendo 87.8 % 

de sólidos y 84.7 % de áster, representando 418 gramos de 100%

de monopalmitato de rafinosa tomando oomo base la  mezcla total}.. - - i
- B J E M P LO -  XS7HI. í

Sucrosa (1383 gramos), 878 gramos de "Sido metii ¡ 

72** (una fracción  de ásteres de m etilo de ácidos grasos de acejL 

te"de coco correspondientes a los obtenidos de los áoidos gra -̂i 

sos de sebo) y 3100 gramos de formamida de dimetilo (contenido 

de agua recientemente destilada, 0 .1 1  % fueron oargados en un ! 

matraz de 5 litro s  de. capaoidad, con un agitador de acero ino*-̂  

xidable fuertemente ajustado (110 revoluciones por minuto) y 
equipado para destila r a l vacio. La mezcla fuá agitada, calen 

tada y sometida al vacío durante 47 minutos, en ouyo tiempo ia !  

temperaturas ae elevaron de 28S a 115# 5. y la presión bajó de 
la atmosfárlca a una presión da 2 1.1  pulgadas de mercurio a i 

vaoío. Entonces se destiló  la  mezcla a 115S C. durante 51 mi- 

ñutos a l vaoío de 21.1 a 81.8 pulgadas de mercurio. Se retira  

ron 695.7 gramos de formsanida de dimetilo de la  mezcla de reas 
ción. E l material restante fuá restablecido a la  presión at­

mosférica y se añadieron 10.0 gramos de catalizador anhidro de} 

cafbono potásico. Se reanudé la  destilación  y continuó duran-' 

te 88 minutos a temperaturas entre 1134 y 1158 C. a un vacié 
de 81.8 a 81 pulgadas. Entonces se destiló  de nuevo la mezcla 

durante 45 minutos a 1154 -  lies  c., a un vacio de 81 a 88.1 ¡
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pulgadas de mercurio. De esta destilación se recobró un total' 

de 771.7 gramos de formamida de dimetilo y alcohol m etílioo. ! 

El material restante fué nuevamente restablecido a la  presión 

atmosférica, tratado con 10.0 gramos de catalizador anhidro dej 
carbono potásico, y se redestlló por un total de 32 minutos a j 
la  temperatura de 1163 o . y un vacío de unas 22 pulgadas de ¡ 

merouyio. Se reouparó un tota l de 430.7 gramos de formamida < 
de dimetllo y alcohol m etilioo. El material restante fuá agi­
tado durante 3 minutos a temperaturas de 1163 a 1123 o . y un }

.  . . !
vacio de 22 pulgadas de mercurio. Entonces se restableció la  ;
presión atmosférica y se agitó durante 5 minutos adicionales a
temperaturas de 1123 a líos 0. Entonoea se adadió una mezcla i

. . . .   ̂
de 6 gramos de un agente catalizador neutralizante de ácido
acético g la cia l y 1800 gramos de Solvesso 150 (Solvesso 150 es
la maroa registrada dé la Standard O il Company de New Jersey.
para una mezcla de hidrocarburos con una variación de punto de
ebullición  de 1863 a J§liac . Jun n* Kaiiri-Butanol de 89.1 y un

1* *  ̂ *
Punto de in ilin a  de menos 223 p) dentro de la  mezcla durante
ún período de 8 minutos, a temperaturas desde 923 -  upa o . La

. ** * * mezcla fue agitada durante 5 minutos a temperaturas de 923 — $óa
C. y filtrad a  por súcoión. El residuo de azdcar sin reaooionar
recobrado pesaba 1344.6 gramos y contenía 80.0 % de sólidos oo¿
un ntímero de saponifioaoión de 1.8. Entonces se layaron los ré
siduos de azdcar con 600 gramos de Solvesso 150, y e l  f i ltra d o '
y las lavaduras (con un peso ocmbinado áe 3795.8 granos) (29.9
granos era e l  peso del conde asado atrapado) fueron cargadas nué
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! vamente en e l  reoipLente, y se agitó al calor durante 35 mima-!

j toa, en cuyo tiempo se elevó la temperatura de 243 a 903 c .  En

¡ toncee se destiló  la mazóla durante 218 minutos a temperaturas^

: entre 903 y 933 c ,  y a un vacío de 26.9 a ¿9.5 pulgadas de merr

curio. . Durante esta destilación, se separaron 1151.3 gramos

de formamida de dimetilo y 1644.8 gramos de solvesso 150. E l i 
: ' * ' ¡
¡ residuo íu% destilado a i vapor oon 6500 ce . de agua durante 6 i

[* minutos a temperaturas entre 983 a 703 0 . y a un vaoío de 89.5;

¡¡ a 21.8 pulgadas de mercurio, y entonces durante 537 minutos a

} una temperatura de 693 a 703 0 . a un vaoío de 81.8 a 21.7 pul-!
i! . * . . <* .  ̂ ^
i¡ gadaa de merourio. Se recobraron 377.9 gramos de Soívesso 150
t. . * . . . ' <

!¡ y 6018.0 gramos de agua  ̂ de la destilación . E l residuo era Un{

¡ ge 1 ' oon un peso de 871.8 gramos compuestos de 71.0%  de s ó l i -  !
i .
} dos y 22.2^'deagua. Diez (lo ) gramos de esta mezcla fueron ae- 

j cados durante 18.5 horas a temperatura de 703 C. a un vacío de 

ü 30 pulgadas de merourio. El,producto seco pesaba entonces 7.1 
M gramos. Tenía una tensión superficia l de 41.6 dinas por oentí 

r metro a 0.005 % de concentración, y una tensión auperfici&l.de 
¡/ 53.4  dinas por centímetro a 0.001 de concentración. En e l  anó 

l iá is  se reveló como 0.09% de nitrógeno como formamida de d i-:
'"¡t . ' . ,¡ 'm e tilo . ¡

i-
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En e l  procedimiento de sorito  en los Ejemplos ¿ e l

solvente secundario ha sido añadido a la  masa de reacción. Sin¡ 
embargo, esta óltima puede ser añadida - s i  se desea- a la  pri­

mera, o las dos se pueden mezo lar simultáneamente, otras modi4 

ficaoionés y equivalente están dentro de 1 alcance de las re o la -
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mapiones.

En las siguientes reivindicaciones e l  termino "Re- 

ladidn de. reaooión efectiva" s ign ifica  la relación del ndmero 

de moles de aloohol polihídrico sólido cambiado inlolalmente, ¡ 

a l nJíaero de equivakentes de M activo áster que se convierten: 

en ásteres de alcohol polihídrico solo durante e l  período de * 
reacción. Ror ejemplo: si a.p moles de suorosa y 1.0  moles ; 

de palmitato de metilo* son cargados inicialmente y se lleva a ' 
cabo la  reaooión hasta que 0.5 moles de palmitato de metilo se 
oonviertan en palmitato de sucrosa, la relación de reacción i 

efectiva es 4 .0 . !

m  ̂ m
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la. presante patente de invención comprende las si-* 

g ni entes reivindicaciones.

1. -  Procedimiento para .refihar* ásteres de alooho- } 

lea a lifá t ico s  polihídrioos sólidos no reductores y áoidos oag 

bacilos, conteniendo dichos alcoholes de 4 a 18 átomos de oar-- 

bono, al menos cuatro grupos hidroxilos, estando libres de gru 

pos que in terfieran  oon las reacciones de transe s ta r if i  c aoi ón 

y teniendo puntos de fusión a l menos tan altos como 850 o . ,  coi 

yos ásteres han sido sintetizados por reacción de transeste ri-, 

fioación  en la  presencia de catalizador alcalino entre dicho : 

aloohol polih ídrico sólido y otro áster en relación de reacción 

efectiva  de a l menos 1.2  moles de alcohol polih idrioo sólido ¡ 
cargado por equivalente de reactivo áster que reacoiona por 
transesterificación , teniendo lugar dioha transe ate r if le a c i ón

!
en un solvente de reacción primaria seleccionado del grupo oon!

sistente de: !

í l )

en la cual: es de la clase consistente de los grupos a lk ilo
y aleoxi^-alkilo teniendo de 1 a 5 átomos de car

bono;
R. es de la clase consistente de grupos de hidróge

"  ]
nô  a lk ilo  y a lcoxi-a lk iloy  teniendo de 1 a 5 ¡

átomos de carbono; y ¡

-  44
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Rg es de la  clase consistente de hidrógeno y un grupo 

de a lk ilo , teniendo de 1 a 3 Atomos de carbono,

siendo e l  nómero to ta l de Atomos de carbono no ma­
yor de 0 ;

**4 y Rg son de la clase consistente de hidrógeno y un 
grupo de alkilo teniendo de 1 a 8 Atoaos de carbón); 

Rg es de la clase consistente de hidrógeno y un grupo 
alkilo teniendo de 1 a 3 Atomos de carbono; y 

X es de la olase consistente de -0 -, -CHg-, y -N.CHg 
siendo e l nómero total de Atomos de carbono no ma­
yor de 8;

Hp es alkilo teniendo de 1 a 8 Atomos de oarbono;
Rg es de la  olase consistente en hidrógeno y metilo; 
Rg es alkilo teniendo de 1 a 8 Atomos de carbono;

n + m-3; y e l ndmero total de Atomos de carbono no

Rp— N----------

n es un valor entero entre 0 y 3; 
m es un valor entero entre i  y 3; y
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es mayor de 9;

y h S — f 'a

(*) V *
donde;

R ea de la  clase consistente de hidrogeno y a lk i- 

lo , teniendo de 1 a 4 átomoa de carbono; y 

R^p es de la  clase consistente de y CgH ;̂ 

caracterizado por la  mezola con la  masa de reacción después de 

la  transesterifioación  y mientras contiene a l menos 80 % por 

peso del solvente primario, de una oantldad de un solvente sel- 

oundario suficiente para oausar la  precipitación del alcohol 

polih idrioo sin  reaccionar, separando e l  alcohol polih idrioo 

precipitado del l ic o r  madre, siendo dicho solvente secun­

dario un solvente hidrocarburo con de 0 a 50 % de solvente hi 
drocarburc oxigenado en e l  cual cada molóouía contiene no más 
de 4 átomos de oxígeno y no más de 8 grupos hldroxiloa y no 

más de 11 átomos de carbono^ teniendo dicho solvente secunda­
r io  un punto de Anilina no mayor de 130* F .; y teniendo lugar 
la  precipitación y separaoión del alcohol polih idrioo sin  re­

accionar de i  l i c o r  madre a temperaturas entre los 80 y 140* C .; 

que ea suficientemente alta como para mantener los ásteres de}

alcoholes polih idrloos en solución, pero suficientemente ba-}!
ja  corno para causar la precipitación del alcohol polih idri­

oo, inoluyando también dicho procedimiento e l  paso de

t



47

ID

25

20

SS

neutralizar dicho catalizador alcalino en la  masa de reacoión ' 

subsiguiente a l termino de dicha reacción de transeeterifioa- 

o ió n y  antes de oompletar dicho paso de precipitación^ para im

pedir la  m odificación del producto después que ha empezado la '
}

preolpitaoión del alcohol polihfdrico sin reaooionar de la ma-¡ 

sa de reacción. ¡

2 . -  Procedimiento de acuerdo con la reivindicación}

1, caracterizado porque e l  solvente secundario consiste esenoial 

mente de un hidrocarburo teniendo una variación de punto de ebu 
I lic ió n  que cae bajo los 950b c ,  a la presión atmosfórioa y de¡

0 a 50 % de solvente de hidrocarburo oxigenado en e l  cual oadá 
molócúla contiene no más de 4 ¿temos de oxígeno^ no más de 2 ! 

grupos hidroxilos y no más de 11 átomos de carbono. j
t

5 . -  Procedimiento de acuerdo con la reivindicación}
1, caracterizado porque e l  solvente seoundario consiste esen­

cialmente de un solvente hidrocarburo teniendo un Punto de Ani 
lina no mayor de 130b y . y uña variación de punto de eb u llí- j 

ción que oae bajo los 350b c .  j

4 . -  Procedimiento de acuerdo con la reivindicación

3, caracterizado porque dicho hidrocarburo es un compuesto aro 
mátioo. . . . '

5 ,  ^ Procedimiento de aouerdo con la  reivindicación 

1, caracterizado por e l heoho de que la cantidad de alcohol ' 

p o l ié d r ic o  sólido proporcionado y la cantidad de solvente pri 

mario retenida en la  masa de reacción es suficiente cono para! 

que. e l  ndmero de moles de aloohol polihfdrico sólido sin oom^j



binar di suelto e l nómero de equivalentes de ácido graso cono 
ásteres de alcohol polihídrioo sólido en la masa de reacción ¡ 
a l fina l de la  reacción sea igual a l menos a 0. 8.

6. -  Procedimiento de acuerdo con la reivindicación 
1, oaraoterizado porque la  cantidad de solvente secundario ada 
dida es de unas 0.8 a 4.0 veces e l peso del solvente primario 
retenido en la masa de reaooión.

7. -  Procedimiento de acuerdo con una cualquiera 
de las reivindicaciones de la  1 a la  6, caracterizado porque 
e l  alcohol polihídrioo sólido es sucrosa.

8 . -  Procedimiento da aouerdoooon una cualquiera 
de las reivindicaciones de la 1 a la  8, caracterizado porque 
e l aloohol polihídrioo sólido es sorb itol.

9. -  Procedimiento de acuerdo oon una cualquiera 
de las reivindicaciones de la 1 a la  6, caracterizado porque 
e l  alcohol polihídrioo sólido ea manito.

10.  -  Procedimiento de acuerdo oon una oualquiera 
de las reivindicaciones de la  1 a la  6, caracterizado porque 

e l  aloohol polihídrioo sólido es m etil D-gluoósido.

11. -  Procedimiento de acuerdo oon una cualquiera de
las reivindicaciones de la  í  a la  6, caracterizado porque e l  j 
alcohol polihídrioo sólido es e t i l  D-gluoósido. j

18.- Procedimiento de acuerdo con una cualquiera } 
de las reivindicaciones de la  1 a la  6,  caracterizado porque 
e l  aloohol polihídrioo sólido ea rafihoaa.

13.— Procedimiento de acuerdo con un& cualquiera 

de las anterioras reivindicaciones, caracterizado porque e l



áoido oarboxilo es un áoido graso.
14. -  Procedimiento da acuerdo oon cualquiera de , 

las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque e l  so l­
vente primario es dimetil formaaida.

15. -  Procedimiento de acuerdo con una oualquiera 

de las anteriores reivindicaciones de la  i  a la  7 y 13 y 1A, 
caracterizado porque e l  alcohol polihídrieo salido es sucrosa 
y e l  solvente secundario consiste esencialmente en hidrooarbu 
ros aromáticos teniendo una variación de punto de ebullioión 
bajo los &50d C.

16. -  Procedimiento de acuerdo oon una cualquiera 
de las anteriores reivindicaciones de la  1 a la  13 y 15, ca­
racterizado porque e l  solvente primario es pirrolidinona.

17. -  Procedimiento de acuerdo oon una oualquiera 
de las anteriores reivindicaciones de la  1 a la  13 y 15, ca­
racterizado porque e l  solvente primario es &-metil pirrolidinona

IB.— Procedimiento de acuerdo oon una cualquiera 
de las anteriores reivindicaciones, caracterizado porque des­
pula de la  intereste rificaoidn, la  masa de reacción oontiene 
de 30-80 % por peso de solvente primario.

19.- Procedimiento de aouerdo oon una cualquiera 
de las anteriores reivindicaciones^ caracterizado porque la  } 
neutralización del catalizador alcalino es efeotuada a l menos!

. t
por una de las siguientes sustancias ácidaa; ácidos carbcaci-j 
loa oomo e l  ácido aoático; ácidoa sulfánicoa; ácidos minerai 
les inorgánicos; y ácidos orgánicos polibásicos tales oomo e l
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ácido tartárico, ácido c ítr io o , ácido itaoánioo y ácido fumá 

^Loo.
2 0 .- Procedimiento para refinar ásteres de alooho 

íes p o lié d r ic o s  sálidos.

Segdn se desoribe y reivindica e } la  presente me­

moria descriptiva, la  cual oonsta de 

y escritas a máquina por una sola de
oincoe hojas foliadas 

sos caras*

-i *%r^¡-

Con.

Madrid, á 0 de jun io de 1963.
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