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Bste invento se refiers s un procedimiento para re~

" finar dsteres de alocholes polihfdricos sélidos, ¥y en partigu-

lar.ge refiere a un método para aeparar'aloohelea polih{dricos
8élidos sin reeccionar de las meZolas reacoionadas en las ola~

les se han preparado 1os dsteres de los alocholes polihfdriooi.

BEn un upaoto, la iavenoidn se relaciocna oon las me
jom on ol prooceso de prepo.moidn ds dsteres de alcoholes poi
1ih{dricos sdlidos, ‘en el oual el producto ‘éster ocontiene oan
tidades substanciales de aloohol polihfdrico monoesteriﬁeado.
los dsteres de este tipo son ltiles oomo intemediarios qui-
miloos y agentes aotivos en la tensién superficial, como 1nter

ﬂmediarioa qu:tmioos son especialments tiles en la pmparaoidn]

de resinas sintéticas, ceras, aceites secantes y lnbru;_.oantea.
Como agentes aot:vo:g: on la tensidn supercicial son aapeoia]neg
te dtiles camo emulsificantes, agentes dispersantes y humeobex
tes; oomo auxiliares Aén los proocesos textliles y oamo ingredien
tes on detergentes, ocoand t1008, productos alimentiolos y tar-
maoduticos. o '
La oompoaieicin ds los dsteres del tipo que se deaea.
hacery puririoar por medio do esta invenoidn, solo ha enoon—
trado usc comercial muy limitado, a pesar de¢ sus valores para
las aplicaoiones anteriormente menoionadas, & cause de las di-
ficultades que se han experimentsdo al aislarlos y refinarlos :-

deapué’s que han 8140 sintetizedos por reacciones de transeste-
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rificacidn entre el alcohol polihfdrico y un reactivo dster oént_g

niendo el radiocal &omo que debe ser incorporado en el dster de
aloohol polihfdrico. '
Bl tipo de reaooi&n a que nos referimos sguf pu.odo

representarso por la siguiente eouaoiém i

BOB + Ry-00-0B; B0-GO-By 4 aaon !

en la que R repreaenta el residuo del aloohol polihfﬂrioo, 31'
mpresenta.,el residuo del ralical de £oldo oarboxﬂlco del reag
$ivo. dster, ¥ By representa 61 residuo del Tadloal a.loohéuoo.
del reactivo dster, - ’ ?

Para reduoir las rescoiones secundarias en la ain-
tesis de los {steres por tranaesterifioaoidn, ge requieren tem
par_a’qum node radas, y por lo tanto, taml_)iep se requiere el ;
ugo de solventes primarios muy costosos para disolver el alco-
hol pouh:tdrioo ¥ loe reactivos ‘dsteres. Tambien, para otrl:e-'-i

ner productos qus contienen ocantidades substanciales de a.looho‘l

. polinfdrioco monoesteriﬁoaao, s necesario ut:.nza.r &randes oan

a

tidades de alcohol polihfdrico en le mezola reaotnra, y tener

un exceso de sloohol polihfdrioo sin reacolonar en la mezcola
de reaccidn al rinal de 19. sfntesia. Bste aloohol nonhidrioo‘

-8in reaccionar dedbe ger separado del producto de 1la reasaidn y

Tecuperado en forma faocilmente reusable, para obtenexr costos
econdmicos dé te.brioaoi&x; ¥ es mie, debe ser separado del
producto 4ster en la forma ms completa posible para evitar
qué_a’u preseaocia em'ur'ezw‘ la oconsistencia e los productos
orudos de la reacoidn, En este dltimo cesa, su presencis 4ifi:

v - ol a0
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culta la completa aeparaoidn ¥ recuperacidn del costoso aisol—‘:
vente de la macoidn sin caunsar recalentamiento de la masa de "
reaceidn, ouyo recalentamionto msulta en la contaminacién del
producto dster con los productos de descomposioidn, El aolveg%
te do la reacoidn tambien debe ser recuperado en la fomma més |
completa posible, para obtener costos econdmicos de rabr:l.caci&j:.
memés, mtiohe.a 8e las aplicacionses de los produotos dsteres toj.—
leran la presencia de solo pequefias poreiones de aloohol pu:l.!.«-}5
hidrico sin reacoionar o solventes de reacoidn. i
Antiguamente, la separacidn del aloohol pouhidrio{a
sin resocionar y los solventes de la reacoidén de les preparacio
nes de ‘l.étema presentaban problemas; porqﬁe los procedimien~:
tos entonoces disponibles eran costoses-y complioados, no dabanf
1s recuperacién del aloohoi polihfdrico y del solvente de reaoc-
oidn en forma que pemitiera ol £doil uso posterior, y no dab
un producto lo suficientemente libre de aloohol polihfdrico y

- solvente gomo para permitir el uso en apliocacliones no-esencia~-

les, como los detergentes., Tambien, los productos obitenidos

coanvencionalmente han aiﬁo difiolles de refinar en proluctos

sdecuados al uso en aplicaciones esenciales tales como cosméti-

| tual propcaroions una solucidn econdmica y factible a estos pro

008, productos farmacfuticos y alimentioios. ZLa invenoidn ao-,

t

Bun general, los dsteres de aloohol polihfdrico se

| preparan, de aguexio con el presente invento, reaccionando el ;

aloohol polihfdrico en una reaccién trensesterifiocadora con un’
i

|
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~ drico que se desea, ¢l ocual solo gontiene peguefias cantidades

- de aloohol polihfdrico y solventes.
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dater de un aloohol y um doido oarboxf{lico bajo condiciones

‘que pem:l.tan la fomacidn de dsteres de aleohol polihfdrico y

la 1iberacidh de aloohol. La rescoién se lleva a oabo en la
presencia de un solvente primario y un catalizador alcalino,
y utiliza aloohol polih{drico en exceso, para promover la for-;;
macién de una larga proporeidn de mono,éateé polihidrioeo. I
8iguiendo a la reacoidn, la masa reaotive se meﬁcla;

oon un'aolvf_snte seoundaric pare el solvente de reacoidn prima~

" »ia anterior, Qon adecuado. control de temperaturs, el slochol
: {

polihfdrico sin reacoionar se precipita de la solucién y es fa-
cilmente eliminado por medios tales como filtracidn, oentrim-:
gacidn, decantacidn o aedimantaoién La soluecidn, despuds de i
la. aeparaoidn del a.looho]. polihfdrico sin reaccionar, es enton-
ces degtilada para eliminar los golventes primarios y seounaa,---
rios, dejando como residuo el producto dster de alcohol polihf

Usando solventes seoundar:los adecuedos, se recobran!
mbos solventes, 1os primarios y ssoundarios, en forma-faoll-
mente muaab;e; ¥ sin recurrir al empleo de costosas 0poracio-
nes de seoa.do.j Tambien, utilizando solvente aecul‘ldar:lo. adesuado
se elimina en foma campletamente substanoial el alochol polih_t

-drico, sin reaccionar, obviando la posibilidad de conteminacidd

del producto de la reaccidn durante la subsecuente recupemidﬁ
de los solventes por deatilaoidn, Y se recobra adn més en forma
que pennito 8U ITeuso oon pequefio ¢ ningdn proceso adioional,
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Tambien el dster de aloohol polihfdrico se obtiene en una for
ma sdeousia a muohss aplicaciones sin refinamiento subsecuente),
para producir un producto de pureza tal alta oomo pueda desear

se para ser usado en aplicacionss tales como cosméticos; pro-

Generalmente, los alooholes polihfdriocos que pua-

den ser usados oon ¢xito en el proceso son aguellas sustancias

alifdticas qus tisnen por lo menos ouatro grupos hidroxflicos
1ibres (inesterificados), de 4 & 18 4tomos de carbome, y un
punto de fusién ten alto al memos como 858 G. Tambien deden
estar 1libres de grupos que interﬁer&ﬁ eon las reacciones de
ssterificacidn. Rl mftodo presente se presta esencialmente p_a_h
ra los dsteres de oligosacdridos no-reductores, tales como la
sucrosa y la rafinoaa, Los materiales espec{ficos incluyen
pentseritritol, dipentaeritritel, vripentaeritritol, sorbitol,
manmito, los gluodsidos alkflicos inferiores, N-acetil glucoss~
mina, l ' ’

g‘ )
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Neurea gluodsida, &

HaGuOH H-G-OH
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Tambien s pueden utilizer meZolas de aloololes

yolihfdricca.h Tales mezolas inoluyen mezclas de sucrosa y rast

finosa obtenidas al refinar aziear de remolache, y mezolas de
sorbitol y manito obtenidas por la reduccidn del azfcar de

maiz e invertass, y mezclas de los varios pentasritritoles qQug
ge obtiemg por la condensaoidn de aceteldehido ¥ formaldehi-

8e puede utilizar un nfmero de solventes de reag
oién primarie para la interesterifiocacién, E1 primer grupo
oousiste en amidas de doidos grasos inferiores cuya férmuls eg
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(1) R

en la cuali R, s de la oidse.oonsietente en grupos de alki-
los y alooxiealkilos que tiemsn de 1 & § 4tomos de oarbono:

By es e la olase consistente en hidrégeno y un
grupo alooxi-alkilo, alkilo, teniendo de 1 & 5 4tomos de car-
vomo; ¥ | '

Ry es de la clase consistente en hidrdgeno y un

grupo alkilo con 1 a S 4tomos de oarbono, siendo el nimerc to-
tal de 4tomos de carbono no mayor de 8, y preferiblemente no

mayor de 6,
Bste grupo inoluye formamids de dimetilo, acetami

da de dimetilo, N-n amil, N-metil fomamide; N,N-dimetoxietil

- formemida; N-metil, Nemetoxietil fommamida; N-metil, Ti~e toxie

til fommamida; y Nemetil formamida,
El segundo grupo estd tambien compuesto de emnidas
de 4oidos gresos inferiores, teniendo la férmula;

' }’T“e
/O
=% 8
en la cual: R y 85 son de la clase consistente en hidrdgeno

y un grupo alkilo oon 1 a & 4tomos de ocarbono;

—

/
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Ry es d¢ la clase oonsigtente de hidrdgeno y un
grupo alkilo son 1 a3 Atomos de carbono; y

X e8 de la olase consistente en O, —Naons.- y
-cﬂa-'., aiango'ol ndmero total de £tomos de carbono no ina.yor
de 8, y preferiblemente no mayor de 6. _

Bste grupc de solventes primarios incluye Neformi
morfolino: '

R *
g - ©
- & 38
Neacetil morfolino; N-propionil morfoline; dimetil, N-fomil

.

morfolino:

N-formil piperidina;

Neagetil piperidina:
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Bl tercer grupo de solventes primarios son aminas terciarias

oon la férmules
Ps
(3) [ R 'Ha_-cn-o-nl

en la oual R, @8 &lkilo" oon 1 a & Stomos de oarbono;
' Re a8 de la olase oonsistente de hidrégeno y metild;
Rg o8 alkilo con 1 & 2 £tomos de oarbono;
n es un ndmero emtero de 0 & &;
m es un ndmem entero de 1 a3, ¥
n+m=3, y el nduero total de dtamos de earbome no
s mayor de 9:.’ '
108 ejemplos inoluyen dimetil, metoxletil aminat

. e%\ |
d{o 3,34#33

metilo, dimetoxietil amina; dimstil, etoxletil amina; metil,
‘etu, metoxietil amina; ¥ dimetil, Z-metoxipropil amina,

El cuarto grupo ds solveantes primarios son N-alqui-

lo pirrolidonss y oaprolactamass, con la férmula:

(4)

-

'10 K

%f‘\ i

R

b .

en la ocual R eg hidrdgenc o alkilo con 1 a 4 4dtonos de ocarbono
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N—-butn pirroudona, Y Nemetil- eaprolactama,

"ademds de los comprendidos en los grupos carboxflicos. Algu~-

L TP,

288850

y Bm es de la olase consistente de enz ¥ CH,.
Ios ejemplos incluyen N-vmatu, 2~pirrolidona,

02,41,
&

ia,
eani?ﬂa
%

B3
Tambien se puédeﬁ utilizar mezolas de los solven

tes de remccidn prméria desoritos anterioxmente.
; Loa reactivos dsteres que se fueden utilizer en
la rescoidn de transesterificacién son derivados de los aloohg
les alifdticos, glicoles y glicerina por una parte, y por la
otra; £oidos monogarboxfiicos, dicarbox{licos y policardcxfly
008 oon 2 & unos 328 {tamos de carbono, siendo los Ultimos li-
bres d4¢ grupos gque pudieran estorbar com la reacoidn de tran-

sesterifiocacién, y oonteniendo no més de 2 4tomos de oxfgeno

nos de estos reactivos ésteres son: Bsebo y otras grasas, aocej
tes de semillas de algoddn, coco, oiticiocs, rioino y otros
aceites vegetalsa,-' aceites de pescado y ballens, acetato de ms)
tilo, dsteres de metilo de 4oidos grasos superiores, saiicila-
to de metilo, dsteres de metilo de 4cidos ds resina, Ssteres
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'no-d1saturados, no-trisaturados, oitrato de trietilo estearcd-
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e metilo de 4oidos naftdnicos derivados del petréleo, el oom
ponente estérico de varias oeras vegetales como la carnauba y
la oera de oafia de azdecar, oleato de etilo, estearato de etild,
benzoato de etilo, fumarato de dimetilo, maleato de dietilo,

citrato de trietilo, citrato de trietilo acetilo, azeleato de
dimetilo, los ftaldtos dimet{licos isomdricos, los ésteres med
${1licos de 4oidos dibdsioos y tribdsioos que se obtiensn por

1a polimerizaocidn de mezolas de doidos grasos no-monosaturades,

lico, itaconato ds dimetilo, adipato de dibutilo, dsterds metf
licos de los doidos tribdsicos y polibdsicos que pueden ser
preparados por 1s gondensacids de dsteres met{licos de Loidos
maldicos y fundricos con dsteres met{licos de 4ocidos grasos Bc
saturados como el 0lico, linoldico y otros, lenoleato metfli-
0o, dsteres et{licos de Zoidos grasos de sebo y otros seme jan~
tes, y mezolas de estos dsteres,

Tal como indicemos anteriormente, las caracterf{s-
ticas prinoipéles dal iovento consisten en el uso d hidrooar-
buros seoundarios oonteniendo solventes o@paces de proporeio-
nar los resuliados deseados, o eaenc‘ialmen.te.,- capaces de obte-
uer sustancialmente la complete preoipitacién del exoeso de el
oohol polihfdrico sélido de la masa de reaccién de la transes-
terifiocacidn, Los solventes de hidrooarburo oxigenado tales
como alocholes, dteres, dsteres y gquetonas, preoipiterin los
alocholes polinfdricos sélidos de las masas de reacoidn, pero
la separacidn del aleohol polihfdrico sdlido sin reaccionar es
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‘tancialmente completa del aloohol polihfdrico sélide sin reaod
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menos compleia, aun cuando se usen grandeg centidades de es~
%os solventes cxigenados, y estos materiales son nés 0080808
que los aolventes seoundarios de este invento, Se ha enoontri
4o que inoluyendo una cantidal sustancial de solvente hidro-

oarbure, © sea, al-mencs un S0 % en el solvente seoundario juj
to con el hidrocarburo 6xigenad6, se pemite la saparacidn sug

olonar, y en alguuos 'oaaos,‘ se ha encontrado que los hidrocar
burcs solos pueden ser utilizados como solventes-:seoundarios.
Bstos resultados son sorprendentes, ya que se podrfa espsrar
que los monodsterss altamente polares en ¢l producto se precid
pitarfan oon los alooholes polihf{dricos sdlidos sin reacoional
en la presencia de las grandes cantidades de hidrocarburcs utj
1izadas, '

Ins solventes secundarios adecuados, compuestos
e 1é vez de solventes de hidrooarburo oxigensdo e hidrocarbu-
ros; inoluyen las composicionss que contiensn haste un 50 §
ds alcohol, dster, dter, o solvente queténioco, teniendo este
dltimo menos de 11 Atomos de oarbono y no mfs de 4 Atomos de
ox{geno y no més de 2 grupos de hidroxilo en cada moldoula, e
hidrocarbures teniendo variaciones de punto de ebullioidn por
debajo de los 3802 @, a presidn atmosférica. La ocantidad de
solvente oxigenado deberd ser suficiente oomo para reduoir el
Punto de Anilina del solvente mezclado & no més de 130. Algu-
nos de los hidrocarburos oxigenados que se pueden utiliZzar son

metanol, etanol, isopropanol, butanol seoundario, butanol nor-
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etoxietanol; aloohol diacetons, glicol propilenc, acetato de
etilo, acetona, metil etil quetona, y metil isobutil quetons,
Yy sus mezolas, Ios solventes de hidroocarburo que ge pueden
Autil:lza_r en es_ta.é composiciones de solventes seoundarios in-
cluyen penteno, heptano, hexano, benceno, tomeho, los xile-
nos y los varios solventes de hidroocarburos, mezZglados de pe-
tréleo y alquitrdn ‘de hulla; tales oomo los esp{ritus minera-
les y ‘1as neftas utilizedas em la industria de los revestimien
tos, y pueden incluir mezolas de contenido aromftico muy alte
y muy bajo. -Tambien se pueden utili'zsr los hidrocarburos de
terpeno. |

‘ los solventes seoundarios conteniendo solo hidrod
oarburos puedén ser utilizados para precipitar los aleoholes
polihfdricos sélidos sin rescscionar de las mezolas de maoowx}.
Los solventes adecuados a este propdaito deberdn tener Puntos
de Anilina nunoa por sobre los 130' ?., ¥ temperaturas de abu4
1licidn bajo los 3508 O, memplos'eépeofﬁo_os de solventes
adecuados es el alquitrén de hulla y solventes bales como el
tolueno, del petréleo. (Punto de Anilina = -578 F., punto de
ebullioidn = 110,68 G,) x1lol (mezola de xilemos, Punto de ni
ling = -538 F., " tempe ratura de'ebuuigidn 1388-1428 Q.), Narta
para la Fabricacidn de Barniz y Pintura (l’mm; de anilina
= 1258 3‘:, varlaoidg en el punto de Ebuiiioidn = 1178 - 1458 Q)
¥ Solvesso 150 (Marca registrada de la @tandard 011 Company dd

New Jersey de una mezola de destilados del hidrocarburc dsl
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petrdleo oon temperaturas de ehullicién entre 1868 - 2118 G.,
y Punto de Anilina de -220 F.), y Hi Flash CTN (un destilsdo
aceitoso ligero con tempe;:a;;ui'aa de ebullioidn de 1458 — 1856
6. ¥ un Funto de Anilina de -128 ¥.) ’ )
" E1 Puato de Anilina de un solvente es la mfnima
temperatura en una solucidn en equilibrio de iguales voldmenes
de anilina y muestrs (Prueba ASTM: D611 - 55 T, pdgina 385,
ASTM @tandards 1958 - Parte 7.). "Ia mayorfa de los solventes

de Punto de Anilina, como parte de las especifiocacionss que
los descriven, Ia selecoidn do solventes secundarios adecua~
dos de hidrooarbﬁroa se puede basar en estos valores asignados,
Bajo olertas circunstancias; puede ser deseable
8l uso de mez;s'las especiales de solventes de¢ hidrooarburcs ta-
les como la mezola de compuestos aromédticos de bajo punto de
ebullicidn; tal como el tolueno, y un solvente alifdtico de
punto de ebullicidn mds alto, como el SHELL SOL 71 (Punto de
sbullioidn entre 174.48 - 2008 C,, Punto de Anilina 1862 F.).
B1 SHELL SOL 71 por sf "8010 1o precipita los alooholes polihi-
dricos sélidos pero al afialirle tolueno para bajar el Punto dq
Anilina da un solvente gque es un excelente precipitante y qus
tiene la ventaja de que el alifdtico de méds alto punto de 6bu~
11i0ién permite separar por destilscién la maypr{a del soiven-
te primario de la masa reactora. A4l enfriarse el deatilado,
el "Shell Sol 71" se separa del solvente recobraio de la reao-

olén y asi reduce los costos de reouperacidn.
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| glicoles y/o dsteres que hierven gobre el punto de ebullicién

' de los componentes hidrocarburos del solvente secunderio y tam

. oarenoia{ de pmpieda&es téxicas o irritantes para la piel. Ald

‘das no interferiréd con la precipitacidn y separacidn de los al

He dssoubierto que seleccionando hidrocarburos

oxigenados; como ocomponentes del solvente secundario, ciertos

bien por arriba del solvente primario en sf, es posibls destid
lar o evaporar esencialmente todc;s los solventes de hidrocarbu
rog y el solvente primario para obtener productos adeouados a
la fabricaéi_dn de cosmdticos, alimentos y/o productos farmacdy
ticos, desde el punto de vista de sabor; olor satisfactorio y

gunos de los solventes oxigenados que se han encontrado adecus
dos para esta aplicacidn espeoial son glicol propileno, mono-
dsteres de glicol propileno de 4cidos grasos inferiores con og
denas de oarbono de mimeros pares, adipato de dietilo, sucoi-
nato de dletilo, caprilato de etilo y caprato de metilo,

Guando ee ‘usan oomo solvente secundario mezZeolas
de solventes de hidrocarburos, o solvenies polares, o mezclas
ée dos 8 més solventes de hidrocaerburos, estos componentes dé].
solvente secundario pueden ser mezclados entrs ellos anteg de
mezolar con la masa de Téaceidn o se pueden mezclar con la mad
sa de reaccién por separado, |

la glicerina y otros compuestos trihidrdxzidos y
muhidrégido; no son adeouados para ser usados como componsntes
de los sistepas de solventes seoundarios precipitantes, pero

la presencia de compuestos de estos tipos en cantidades limitg
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ser sufiolente como para mentener sustencialmente todo el €s-
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coholes polihfdricos sdlidos sin reaccionar, -
LIa cantidad de solvente primario en la masa de

reacoidn en el momento de sfiadir el solvente secundario deberd

ter de aloohol polihfdrico en solucidn despuds que el solvente
seoundario se ha meZolado oon la mass de resccidn y a la tempe!
ratura de separacién del aloohol polihfdrico sdlido sin reac-

oionar, Tambien es deseable el retener una cantided sufioien~
te del solvente primario oomo para pemitir facilidgd meodnica
al manejer el materisl. En la bisqueda de estos objetivos es

preferible que. la masa de reaccién a la cual se afiade el solven
te secundario ocontsenga al menos un 80' % por peseo del solvente
primario, y preferiblemente 30w80 % por peso.

' Bl procedimiento d¢ esta invenoidn es aplicable
@ la preparacién de compuestos Ge dateres conteniendo proporoig
nes sustanoialea de alooholes polihfdricos monoesterificados,
Para conseguir eatd, la relaoidn de reacoidn efectiva de aloo-
hol polihfdrico sflido a un resctivo de dster serd de al menos
1.2 moles de aloohol polihfdrico sflido por equivalente del reelg
$ivo dater que reacoiona por interestarificacion. |

La cantidad de solvente secundario afladida deberd
ser sufiolente oomo para causar precipitacidén sustancialmente
completa en el alcohol polihidrico sin rsaccionar. R1 peso rg-
querido ird de 0.6 a 7.0 veces el peso del solvente primario, ¥y
1a cantidad preferida ¢s 0.8 a 4 veoces el peso del solvente pr%

mario, Tambien la temperaturs & la cual se meZcla el solvente
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seoundario con la masa de reaccidén deberd ser lo nurioientemegf
te mlte oomo para causar 8l que los solventes primarios y se-
cundarios se disuelven uno en el otro lo sufioientemente como |
para cauear la precipitacién del aloohol polihfdrico sin reac-
cicnar, En genersal, los me jores resultados, dependiehdo de 168
solventes primarios y secundarios utilizados en partioular, se
obtendrén empleando una temperstura de mezola o preoipitacidn
dentro de los lfmites de 508 C. a unos 1408 ¢,, ¥ una tempeTs
ture de separecién dentro de los 1fmites de 208 ¢. a 1008 C.
Si se desea obtener alto rendimiento de sustau-

oia polihidréxide moncesterificada, el catalizador deberd ser
inactivado ya sea antes o durante la precipitacidn del aloohol
pplih:‘.drioo 8611ido sin reaccionar. e puede efectuar la inac~
tivaocidn del ocatalizador alargande la resccidn en forms tal

que les reaccionss seoundarias, como la formaoidn de jabén, 0o)

Li~4

suman el oatalizador; o nsuiralizanio el catalizador por medip
de sustencias 4oidas, tales como 4cido acdtico y otros &cidos
de oarboxilo, 4cidos sulfénicos, 4cidos minerales y sales 4oi-
das de foidos dibdsicos y tribdsicos u otros seme jantes., BSe
prefiere neutralizar el catalizador con foidos fuertes, tales
como 4oidos oarboxiucbs polibésicos; por ejemplo; tartdrioo,
o{trioco, ﬁgoénioo, maldico y fumdrico, los 4cidos sulfénicos
y fcidos minerales inorgédnicos. 5
Bn luger de inactivar el oataliza&or, se puede
reduoir la resccidn cecundaris reduciendo répidamente la tempe

rature antes o durante 1as precipitacidn del alcohol polihfdrice
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~ subsecuente a temperaturss bajo las que puedan ser usadas cuando
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sélido, pero en este caso, se debe llevar a cabo el proceso

6l catalizador ha sido inactivo.

Pespuds de la pregipitacidn, el alcohol polihf-
drico sélido sin reacaionar es faoilmente eliminedo de la masa
de reaccidn por medios ffsicos convencionales, tales como 1a
sedimentaoidn, filtracién o centrifugacidn, y el alochol polid
bfdrioo sélido ee obtiene en una forma gque permite su reutili-
zaoién en el proceso oon un mfnimo de procesamiento y@ que, en
la mayorfa de 108 ¢asos, 6l solvente en el alcohol polihfdried
sélido himedo se eliminard en los pesos iniciales de la opera-
oidn de trensesterificacién. Bn general, los msjores resulte-
dos en la separacién de aloohol polihfd@rioo sélido sin reaccig
nar se obtienen a temperaturas de mezola antieriormente mencio-
nadas. En la mayorfa de los oasos, los mejores resultados se
obtendrdn en un nivel de temperaturas entre los 200 G, y los

1009 Q.

’ » -

EJEMPLO-1 |
8e ‘cargé alfaeDagluodsido de metilo (21.6 moles,

4194 gramos), paluitato de metilo tdonioo (5.0 moles, 1350 gra
mos), y un Solvente primario, formamida de dimetilo {5940 gra~
mos de formamida de dimetilo) exn un matrez de 22 1itros de oa-
pacidad equipado con un agitador de acero inoxideble en foma
de media luna, muy ajustado, un termémetro pare leer la tempe-
ratura de la mez2¢la y una columna destiladora eficiente, 1I1sa

templa fud agitada, calenteds a 1108 G, y fud separadc el des-

.o
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: ~ve1 de reflujo. - 8¢ continué la destilacidﬁ'durante 30 minutos,

tilado (formamida de dimetilo y agus) gota a gota al vacfo,
mieptra.; se manten:{a_una temperatura de 1109 C. y un alto ni-

durante los cuales se recogisron 823 gramos de destilado en
receptor de oabeza de a;ambique, Y en uns trampa de hislo se-
oo de acetons, qus estaba en lfnea con la bomba de vacfo. En-
tonces rud restableoida la presidn atmosrdrice en el imterior
del matraz.

. Se ocargé un catalizador de ocarbonato anhidro de
potasio .(w.ébgramoa) a l'a. mezola y se reinicid 1la des?ilaoi&}
bajo pregid'n Teduoldd & la temperatura de 1102 0, 8¢ oerrd
la v4lvula de paso del destilado en el recolsotor de cabeza
del alambique, pars mantener un alto nivel de reflujo. Un ool
densador enfriado con agua helada, funoionando como un conden
sador parcial, permitié que la meyorfe del metanol formade pof
la reaccidn de ‘transssterificacién pasara a la lfnes de vacio,
donde se condensé en la trampa de hielo seco de acetona. Se
oontinud esta destilacidén durante 143 minutes, con la tempera
tura de la templa entre los 1098 - 1108 §. Entonces se abrid
la vdlvule de paso del recolector del alambique y se oontinud
1g deatilacidn; mientras se separaba gota a gota el destilado
durante 35 minufo-a. Entonces se desconmeotd el calor y se Tes
tableoid la presidén atmosfdrica en el sistema.

Las condiclones de reaccidén desoritas anterior-
mente dieron reaoccién sustancialmente ocompleta de palmitato

de met1lo ocon sustancia polihfdrioca (metil alfa-D=glucéside),
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Bl destilado recogido durante el perfodo de reacoién pesaba
903 gramos, incluyendo aproximadamente 180 gramos de metanol,
a4 forma que en este momento, la mezola contiene aproximadamer
te 4374 gramos de formemide de dimetilo.

. Entonoces se neutralizé la mezols siadiendo doldo

aoftioo glacial (18.2 gramos) seguido de 8 minutos de agita-

oidn, Se aﬁgdid'un solvente secundario, tolueno (7290 gramos,
precalentados a 609 G.), 1.67 partes por parte de formamida 4
dimstilo, durante 5 mnutos, mientras la temperatura de la me.
¢la iba de 1088 G, a 9"70'0. 8ae ocontinué agitando durante 23
nutos mientras la tepperaturé bajaba & 93¢ ¢, Durante este
tiempé, se formaron capas y terroncs de siuoﬁsido de metilo
preoipﬂado, que se destruyercn al sgitar la mezcla.

8o centrifugdé la mezola y se lavé usando tolueno
(1188 grama)”pmoalentago & 608 0., para obtener 3177 gremos
do gluodsido de metilo (94.5 % de sd1idos) cesi seco. Esta
recuperacién representa el 71.6 % del gluodsido de metilo used
do inicialmente.

1a combinacién de filtrado y lavaduras {13,519

gramos) fud nusvame nte cargade en el aparato en el cual se 1l.j
o

vé a cabo la reacoidn, y se separé al vacfo durante 46 minut
oon una agitacidn de 110 revolucionss por minuto por peso de
3957 gramos, mientras se mantuve la tempei'atura de le mezola
en la categorfa de los 792 - 818 ¢ reduciendo la presién para
mantener hirviendo la mezola, HEntonces se restablecid la pre-

8idn atmosfdrioe en el aparato, y la mezola fud cargada en un
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reoipiente de resina de fondo redondo; oilfndrico, de vidrio,
oon uns capacidad de 5 1litros, equipado oon un agitador de ao_;J
ro inoxida’oi.e en forma de anola, muy ajustado, un termdmetro
para leer las temperaturas de la mezols y un gran tubo de es=~
oape del vapor, conectado a un condensador y & una bomba al
vaofo. -

' En el reoipiente de résina, la mezola fud egite~
da y ge separd al vaofo ‘mientras se mautenfa la tempe ratura
de la mezola entre los 79% - &28 G, durante 72 minutos, mien-
tras se reducfa la presidﬁ gradﬁalmen’ce 8 0.35 mn, de merourid,
para mantener la destilacidn, Entonces se desconeotd el oale%
tador oldotrico del reoipiente, se restablecid la presidn at-

mosfdrica y se pard el agitador. Bl residuo del reoipiente
saba 3522 gramos y se encontrd que este producto contenfa 89?3
% de {steres, 0.36 % de Dogluobsido de metilo y el balauce,
formamida de dimetilo, .

EJEMPLO~

Este procedimiento se llevé a oabo utilizando el
mismo aparato, método y reactivos que en el Rjemplo I, exceptol
que el pentaeritritol (31.6 moles, 2941 gramos) reomi)lach al
alfa-D-gluodsido de metilo oomo el aloohol polihfdrioo sélido,
Tambien la ocantidad de solvente primario de formamida de dime-
tilo destilada durante los pasos de secado y reaccidn ha sumen
tado, de forma que él contenido de formamida de dimetilo de 1la
msZols en el momento de le nsutralizacién y de la adicidn de

tolueno fué. de 4965 gremos (1.47 partes de tolueno por parte
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& gota al vaofo a temperaturas de mezola de 1108 Q., durante

de formamida de dimetilo).
Los residuos de pentaeritritol recodbrados de lia
centrffuga eataban secos ouando se sacaron del reocipiente y
pesaban 2269 gramos, equivalentéa al 77.2 % de la cantidad ing
olal de pentaeritritol, '
El producto pesaba 1983 gremos y el andlisis ren;-
dfa 91,7 % dsteres, 1.87 $ de pentasritritol y 3.68 % de tom%‘
nida de dimetilo, | '
EJEMPLO- TIL
éﬁ;résa}, ) J.&,é ﬁoiéi (3697 gramos de azdoar reﬁni

da de oafia), 4atercs de"meu]:o de doidos grasos superiores (3.
equivalentéq; 903 gramos), y 5940 gramos de formamida &e dm-s
tilo fueron gargedos en Gn matraz de 22 litros de capacidad,
equipado oon un egitador, un temdmetro para leer 1a temperaty
ra de la mezols y una eficiente columna deatiladora, &s agif&
la mezolas y se éalentﬂ & 1102 Q., y entonces se destild gota

30 minutosg, en ouyo tlempo se recogleron 4065 ,gr;mos de destila
40, Bntonces se restableoid la presién atmosfdrica em el rect
plente, y se cargé un catalizador GOgzK; (18.6 gramos). &e rei
nicié la destilacidn a presién reducida a la tempersturae de la
mezola de 1108 €., utilizando un condensador enfriado ook sgua
belada en la fzarta superior de la oolumna oamo un condensador
parcial para obtener un alto mivel de reflujo. El metanocl pro
duoldo por la reaccién (junto oon alguns formamide de dimetilo)

se oondensd en una trampa de hielo seco de acetona en la lines
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74,8 % d¢ la sucrosa inicialmente empleade,
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de vacfo. Esta destilacidn se continud duraente -178 pinutos,
con temperaturas de mezola entre los 109.5‘ - 1118 ¢., Gurante
ouyo tiempo se recogleron 249 gramos @6 destilado en la tram-
pa 6o hielo smoo de acetona, Duraute los_prd.xmos 43 minutos,
se reoogieron 408 gramos de destilado gota s gota del recoleg
tor del alambigue, mientras se mantenfa la temperatura de 1a
mezola en 1102 C., ¥ se mantenfs un elto reflujo en la oolum~
ne. 8&e desod;zaéw el oalentador ellctr:loo del recipieate y
se restablecid la presidn atmoeférioa en sl aparato. En este
momento, la mezola contenfa aproximadamente 4914 gramos de
formemida de dimetilo, )

" 8¢ afiadié doido aodtico (16.2 gramos) y se mantud

io la temperatura de 1 reveipienté en 1008 0, Se agité la mez—
ols durante 5 minutos y entonces se afiadid tolueno derivado
del petrdleo (5940 gramos, 1.86 partes por parte de formamida
de dimetilo precalentada a 60% €G.) durante 2 minutos, mientra.L
la temperg.tura bajabs de 104{0;- & 91# 0., 'S¢ oontinué agitan+
do la meZola durante 10 miixu;ob; nientras la temperatura baja-
ba a 908 C. Entonoes se centrifugd la mezola para filtrar el
ezdoar ;)rooibitad'a. Se lavaron los residuosg de la cen;rtfuga
oon tolueno (1188 gramos precalentados & 608 0.) y se combind
las lavaduras oon el filtrado prinoipal., I.;s résiduos h.t‘!mdog
de la centrffuga pesaban 3109 gramos oonte;nendo un 89 % de

sdlides, equivalente a 2767 gramos de suorcss seca, Esta re-

cuperacién representa 8.08 molea de suorosa, equivalentes &
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Se reintrodujo en el aparato la combinacidn del
£iliredo y las lavaduras (12,650 gramos), el mismo en el oual
se 11evé a 0abo la reacoiln y s separd al vaofo con una agi-
tacidn de 110 revoluciones por minuto, a un peso de 3963 gra~
mos, mientras se mantenfa la temperatura de la mezola en la
oategorfa de loa 799 - 81,5¢ G., ajustando la presién., 41 f1
nal de ests separaoién pre lg.m.inar, 8¢ restablecid la presién
atmosférica en el aparato. '

. 8¢ cargaron 2018 gramos (50,9 %) de la meZcla sg
parada en racipiente de resina ide fondo redondo, oilfmdrico,

* de vidrio, de 5 litros de oaps.ci:_;iad, equipadc oon un agitador

de acero inoxidable, en foma de;g anole, gue encajaba exacta-
mente, un termdmetro para leer 1a temperatura de la mezgla y
un gran tubo de osoape del vapon; ooneotado a un eficiente
sistems Qe oondensacidn y a una t%om’na de vacfo. Se agitd la
templa en ol aparato a §5 reyoluéiams por minuto y se separd
por destilacidén al vacfo manteniendo la temperatura de la meg
cla entre 788 ~ 828 C. durante 57 minutos, mientras se redu-~

ofa la presign par; mantensr la destilacidn, 4l final de 86>

k]

te perfodo, la visgosidad de la mezola ha aumentado grendeme

te, asi que se desconsotd el calentador elfctrico del recipie

te mientras se reduocfa coustantemente la presidn durante un
rfodo de 3 minutos, en cuyo tiempo, la temperatura de la tem~
pla se elevd a un méximo de 908 G. ¥y la presién desocendid s
un mfnimo de 3.2 mm. En e.ste‘z;wmento, el oalentador fud reti

redo del recipiente, se interrumpid la agitacién y se resta-

-l
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tableoid la presidn atmosférica, EL residuc en el recipiente
pesaba 997 gramos, A medida que se eanfriaba se oconvirtid ea
un sélido parecido a 1a pez, suave pero quebradizo, en cuya
foma se sacd del recipiente, .

Bl rendimiento de 997 gramos del produoto corTe s
ponde al rendimignto total de 1959 gramos si toda la mezcla hy
biera sido separada eh la misme forma.. Se analizd y sa encon
%ré que contenfa 6.9 % de azdoar, 3.7 % de formamida de dimeti
1o, ¥y 87.9 % de dstares de sucross, Estos valores corresponds
a 7.9 ﬁarteé de ezdcar porrloo partes de productos de dster de
suorose ¥ 4.2 partes de formamida de dimetilo por 100 partes
de producto de dster de suorosa. ’

1a tabla sigiiente sumariza los ejemplos ITY ¥
otros adicion;les que se llevaron & cabo utilizando el mismo
aparato; reactivo y sodveate (incluyendo 1.25 partes de tolusnp
por parté de formamida de dimet1l0), y procescs que en el Ejem
plo XII, excepto que los ésteres d¢ metilo de los doidoa ér&-
sos superiores fueron reemplazados por dsteres de metilo y €
teres gliodridos de varios ‘doidos carboxfliocos en varias can-

tidades que aparecen espacifiocadas en la sabla:
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© cerce de la mitad del sabo reacoiond. El sebo sin reacolounar

- 8as & dsteres gliodridos para obtener una alta producoién de.
. daterss de ahc_ross., ha sido oonﬂ'Mo por el trabajo gon s~
. teres glicdridos altamsnte no-saturados, tales como el aceite

. &6 semillas algoddn y alazor.

que en el Ejemplo IXI, se hiZo una preparacién de mohopalmite

" %0 de sucrosa utiliiéndq 9 moles de 8UCIOSa ¥ 2.23 moles de

- forma que ouamdo la resccidn estuviers completa ¥ la masa neu-

288550 .

Las ‘Teacciones de transesterificacidn de los Bjef
ploa ITa X ‘inolusive, fueron llevados a tdmino en fomms
sustancial. Bl rendimiento del Ejemplo X es bajo porque solo

@44’7 gramos) fud recuperz"nlo por la extracoidn heptfnioca del
producto de la separacidn final, E1 andlisis del producto del
Rjemplo X indica que todavia contenfa algdn heptano,

| . Bs de notar que la oonversidn de los trigliodri-
dos del Bjemplo X, en una suorcsa en relacidn con un mole de
glicd.rido'de 10.8 & 1 es bastante baja. &in embargo, se 000~
siguid una nejora en esta conversidn en el Ejemplo XI, al au-
nentar esta relacidn de moles de 16.3 a 1. Rste descubrimien

to, de que se requiere uma relaoidn muy alta de moles de euor_l

EJEMPLO-II

- giguiendo sustencialmente el mismo procedimiento
palmitato metflioco con suficiente formamida de dimetilo, de
tralizada oon doido acético, quedardn 5962 gramos de formemid

de dimetilo, Keta cantidad de formemida de dimetilo era més

que suficiente pars mantensr toda la sucross sin reacoionar
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en solucidn a la temperatura de 1108 G, de reaceidn y neutrali

_zaoidn, ¥ la relacién d 4 & 1 moles de 'audrosg a el dster me-

tflioo graso -ara lo sufiolentemente ’alta. como pars asegurax" un

-producto que es esencialmente- 100 % monodster de suorosa. Bes-!

puds de 1a neutrauzaoién, esta preparaoién e '4ividié en un

ndmero de 50 gramos a].fouotas, oada uno de los ouales conten:{a-

»12.5 gramos “de suorosa, 8, 6 gramos de 4ster de sucmsa y el ba.

‘lamce de formamida de dimetilo, que sé tilizaron en lps expe-

rimentos de preolpitaoién que s¢ reswmen en la sigtuente tabla,
|

-

!



9's 44 L M1 o3t ozt ot o's g2t sarnyupd £ seogu .
S — T m i Teq vt wjeg I
g9 v UD 4 vezt 02 © 0ot o's sot ~ towwy
D oen . ~ op smadeg m
ey earz OV gomn werTt P o g°t ouviomoy 3,1
QO . ,‘ omweden /% n
4 . .
o 9% 2.9 TN] o'tt 8°1t 08 ‘08 o'e v L2t ouedeg mx
7 i . . SR,
2’9 0% oot st 06 03 02 Lt96 ezopony
' . K ‘ . , v oosmy 2,1
ouwsntog /1 ITmx
veo 13 9°¢ g°tt oc 0 gt is=> owsutoy 2/1 :
, - ) ) wuojevy 3/1 TIax
9°9 94 8°1t 911 08 ] 0°'x dgm ..owsmtog mx
sd9 T4 4ot 9*11 o8 o 9%t a9~ ousntoy I’ 3
) 0% 8% T2t o8 08 g%t ig= omnlog AX
9°9 .89 8% g3t . 0 0’3 29~ owmiog 11X
9% a%o 4T »izt os 08 o'c a8m owmtog mx
R oTFIouTD o
1038§ op sopyige .. o0 wruwa , o _
sownx® _ sourex® 03,38 oseg g W WIIITRY  (4B) oulednsd ordme g
03uo Furp pany oD ugrovtey oD o3umg Wl 8P N3WATOR ToP osowny
& 11 veEvD -




1%

" dalt' los siguientes ‘yesultados obtenidos oon otros solventes se|

-3 -

R PN,

El memplo xvn 1lustra como el tolueno puede mez-

‘olarse eon. solventea oxi.genados de ba;]o peso moleoular hasta

50 % por peso del. ﬂltimo.

-

El Ejemplo XVIIX ilustra oomo el tolueno puede mez!

‘olarse .gon aolventea de hidrooarburos ocon altos Punto de mu

na, siempze ‘que- la mezola tenga un mnto de Anilina no auperio:!r
a 1500 . ‘ l
{

' I.as temperaturaa de mezola y riltsrado mantenidas |
ol

en los varios EJemplos ilustran que -la temperamra se selecolo

na de a.ouerdo oon 61 tipo de solvente .precipitado en la mazola

" de reaocidn 8e observard que loa materiales teniendo més. al—- A

tos: Puntos de Anilina (F jemplos XIX," EI, RII), mquienn al-
tas temperaturaa para la preoipitacidn efiolente del azdoar
sin reaooionar. :

3
3

Con el propdsito de establecer comparaoiones, 88

oundarios y/0 otras condicionss operacionaless
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- "Shell 861 14* es-un solhv{mte hidrocarburo, ouyas -
prop iedades tiplcas'sbn: Qgravedad especifica a 608 F. de
7985; Punto de antlina, 1369 F., puato inioial de ebulli.oldn

de 3628 l‘., y ‘punto final de 4089 Fe ' %Shell 801 360" es un 1

splvente "hidrooarburo del oual se han ¢liminade ha'hidroe,ar-,f .
buros aromé.tioos. "Tiens las siguientes propiedades t{piocas: i
gravedad espeoifica & 608 F. de .’7738, Punto de Anilina, 3.490

P lﬁnitea de dostileaién, 156.78 0, s 1808 0. "Espiritus de

i.antol" s un solveate de hidrooarburo con las’ siguientes pro-,
piedades t{piocas; gravedad especffica a 60R% F. de .7499; mn,.!
to de Anilina, 209¢ F.; 1fmites de destilasién entre 2038 F.. .
s 2282 'F. "Solvente Inodoro 450" es un solvante ‘hidrooaibt:tré
ainte%iiadz'de gaaea‘del.petrdi;o por el prooeso de al’kilaoigng .
sus propiedsdes tfpioes son;® punto inieial de ebullicidn, 2098

: c_.;' 50 % destilado’a 2218 ¢; y punto final de ebull:lai6n asl'i :
:~G.= amto de Anilina, 196! x.

-

Lod Ejeuplos 021 XII al XXII " domuestian 1os efeo-|
tos de varlaoién de la naturaleza del’ solvente, la relsoﬁn {
del soivente ¥ la temperatura sobm ia efioiemia de la separs
oién del azddar del dster en el proceso de refinaeidn I»s ba.

jos valores pars poreientos de %azdoar sin maocionar en los

: produ-ctoa sél1dos", indican. separacién eficleats de azdoar del

proau.cto dster, y altoa velores por produooién do dster demues‘
tran que el azdcar sin reacoionar es precipitada Libre del pro:
ducto dster. Los Ejemplos teambien demuestran gue la efiolen-

cla de la depa:;'aoidn diaminuye & medida que aumente sl Punto
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de Apilina del hidrocarburo precipitade. Bs evidente una di~
feréncia muy brusca en la efiofencia al ir desde los Bspiritus
de Laotol (Ejemplo mcx, Punto de Anilina 109¢ F.} a travds de
. heptano (R;jemplo XE, ‘Punto de Anilina 12'7 48 r.), al Shell
Sol 360 (Punto de inilina 150.88 F.). o

. EJEMPLOS XXIIT - IV,

So hicieron dos ) ‘preparaciones de dster suoro-
qé siguiendo'hs misn;os proo;dimientos que en el Rjemplo III,
pero usando 2.5 moles de palmitato de metilo tdanico en hiéar :
de 3.0 moles de 4oidos grasos superiores, y usando 7290 gramos
de tolueno para la preoipitacidn del azmfcar (1.5 partes por
parte de fomamida de Aimet1lo) y, en el oaso de une prepara~
oién, eliminando la neutralizeoién oon doido acético. La ta~
bla siguiente demuestra los resultados de estos experméntoa

en téminds de la cantidad y naturaleza de estos productoss

- ésteres amicar Saps smu-o en wu detsuada

25

N C ' : ' 138 sogs & Oel § sons & 369 Co
|zado - 1514 68008  4ed 98s3 37 se8+ Ol % cone & 60% Q.

plizedo 11688 88e3  Ork 121 1125 sege & Osl % cOne a 25% Ca
100 gegs & Oel % oons & 60¢ G

Bl rendimiento meuor, el mfs alto nimero de saponi

ficaoidn y la eficiencia humeotante més baja .del Bjemplo XXIV
en comparacién cont el Ejemple XXIIY, evidenoia que el fallo pd
ra inactivar el oatalizador tramsesterificador cauvsa algdn cam
bio importante en la naturalezs del producto de la esterifioe~

01dn. La resccidn de transesterificacidn no puede ser revertidh
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‘:sc‘;lv'ez_xte. reactivo, Durante el curse de los pasos de deshidra-

. gramos quedamn en la mezela; una cantidad que fud suficiente

-30 -

ya que uno de los pmduotos, el metanol, ha sido eliminado por
‘_deatilaoidn, de forma que el cambio gausado por la presencis

~del cataumdor debe ger de alg;.na. otre naturaleza, Pe todas

romaa, e§ evidente que para productos de méxima oalidad como :
los agentes activos de superficie. hidrotﬂiooa, es peoesario

que ol ogtalizador de la transesterifioa_ei&n sea insotivo an- °

' tes 4o llevar a oabo la separacidn del szoar. Para productos;

©_que 10 requieran méximas propiedades hidrof{licas; el pase ge !

inactivaoidn puede ser inmecesario; y en algunos 0ascs, iide-
seable, ‘ _A | ~ ;
"EJEMPLO -~ XV, B é
Biguiendo el préde'é!'imie nto del Ejemplo ITY, se l.u-E

zo una preparacidn ¢e monopalmitato de sorbitol utilizando 1640
sramos {9 molen) de sorbitol y 608 gramos (2.25 mol.ee) de pa.llnil

tato de meti,lo, oon 7425 gramos de N—-mptilo—a-pirrolidona oomo

tacién'y reaccidn, el solvente tud destilado de forme que 5632

N para ma.ntener todo el sorbitol o reacoionado en aoluoi6n cuan

do se oompletcs ls, reaccidan y ol oatalizador fud inactivado oan:

26 gramos. de ‘éo1do oftrico.’ So guardd la masa de la reacoidn '

en :rasoos bien oe_rrmoa.
los destilados oht:enidos durante los prooesos de

saoado y reaccidn fueron analiZzados en bugoa de aguaz. Se en~

oontré que las méds pequeflas cantidades de agua recobradas en
‘ 'és‘cvavf.oma,' eran sustancialmente iguales al agua usada iniciall
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mente con los reactivos. Bvidentemente, no oourrid-ciclizacidn

~deshtdrataoidn de los residucs de sorbitol bejo lgs condicio-

nes de este experimento; asi que el producto de dster ooneiete’,
en verdaderocs é'sterea de sorbitol. : i

50 gramos alfcuotas de la masa de rescoidn, equivg
lentes a 1/157.7 avo, de la mezela se cargaron en un vaso piou
do de 300 6., agitedos y calentados a 908 8, Bn este momen-,
to, se a.iiadieron 81 gramos de tolueno precaientado a 908 €, .
(.27 partes por perts de Nemetilo=R=pirrolidons). Se oontinud
;g;tanéo ,s'in" calor hasta que la temperatura fuera de 308 G, y °
la alfouota habia sido filtrada por succidn. Los residuos del
filtro fueron. secad:as en un horno al vecfo a 808 Q., para darg
8.49 gramos de sorbit'ql orudo reobbradp, equivai;ntos & 1338 ,
gramos de sorbital erudo recuperado de lé. meZola total. Rl ﬁ_’%
trado fud evaporado a sequedad qtilizandb un horno de aire o_ipl-
culante a 80& C, y entonces se seoé a8 808 @, al 'v‘é.o:fo. haste
producir 5.59 gramos de producto, conteniendo 96,7 % de 4ste- [
res; equivalentes a ua rendimiento total de 867 gramos de &ster,
‘tomando como base la mezcla total, '

Bl procedimiento de refinscidn en miniatura del
Ejemplo XXV fud repetido usando otros 50 gramos alfouotas de la

misma masa de reaccidn, pero con 81 gramos de a.cetona como pro-

-.-

oipitante {3.27 peries por pa.rte de N—metilo-aapirroudona) en:
1uga.r _del toluem, Yy oon le meZcla teniendo lugar & €608 G y la
filtracién a 302 Q. Tuvo lugar muy poce precipitacidn de sor-*
bit6l, 80l 1.46 gramos @ residuo seco de f1ltracidn, lo cual,
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© tilado de forma que al final del per:fodo de reaocidn y en el
- momento de maotivacidn del oatalizador oon 26 gramos de 4oido

" gramos - de fomanida de dimetilo uns oanti ded que era suficiente

.  sa de re_aqoi6,n' fud enipaoad_'; ‘en frascos bien cubiertos. i

- 37 -
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- equivale a solo 230 gramos Qe sorbitol reouperaﬂos. Bl fil’cra‘

o’ 5800 oontenfa solamente 45 % Qe éstercs, de foma que el

. ®producto® oongist:fg en su mewoz; pgrte en sorbitol.

¥ "EJEHPLO- XL

Siguiendo 108 pmcedimientoa del B jemplo XII, pero !
ocon el tiempo de la maocién de transesterifi casidn acortad - i
aproximadmente en una hors, se pmpard un dster usendo 1640

. gramos (9 moles) de manito ¥ 738’ gramos {(2.85 a6 equinlentes),

del éster met{lico de los doidos gresos cm polimerizados, oonl
sistentes en su mayorfa en dﬁneros ¥ trimeros de 4oidos gra.sosq
o satura.dos heohos por tra‘bamiento temal, que vende ¥ilson y
Go. bajo el nombre registrado de ™¥ilmay biohlo 150", usando
7425 gramos de formanida de dimetilo como solvente reactivo. ;
Durante. el curso ded secado y la reaccién, el solvente fud desi—

oitrioo en lugar de 4oido aoétioo, la. raaooidn oonteni'a 5850

para sostener sustanoialmente todo el menito sin reaccionar en

soluoidn & la temperatura (1098 §.) d¢ neutralizacién. Bsta me

———

Los destilados obtenidos durente los pasos de seoaab

v reaooi&n fueron analizados en busca de sgua. Y se smoontrd ;
que las mfs pequefias cantidales de agua asi recuperades eren
suatahoi_a.’l.men,te iguales al ggua afiadida ocon los rsactivos. Evi;-
dentemente,'no oourrid ‘cionzaoidn-deshidratécidn de los reai,-;

duos de manito bajo las condioclones del experimento; de foma 3

que el producto dster gonsiste en verdaderos dsteres de menito.

|
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Se cargaron 2022 gramos aliou.otas de la masa Qe

rosooidn representando 25 % de la mezola, en un matraz de 5 11

'y ,tros de oapaoidad, Y 88 agitd mientras se a&adfan 2165 gremos

de xilem de petrélao (1.5 partes por pesoc por parte de fomme~
nida de dmetilo). Entonces se agité la mezela y se oalentd a.

1118 0., se £11t86 por sucoidn mientras se mantenfs la alimen-|

%8010 al embudo del £iltro a 1108 0. PFueron secados los res

duos de manito, que quedaron en el £i 1t£'o. a 808 ¢, al vacfo

para dar 283 granws de manite recobrado gue fud’ analizaﬂo 60—
6o 91,89 % de manito, equivalente & 1033 gramos de 100 % de ma

1
nito en la base de la meZola total. . ‘ N

Bl riltrado tué separado por destnac.tdn a 742-86¢ c.

~de temperatura de la meZola, hasta que el produoto se volv16

muy espeso para pgitarlo, en cuyo mpmento 1a temperatura de 1&1
templa era de 868 G. ¥y la-preai&: de 4 zm. Egs Bu este momen-
to; el producto ;)es_aba 204 giﬁgmoa ¥ se convirtié en un sélido
vidﬁoao a.la femperé.tur‘a ambiente., Este producto fud secado
al vacfo a 809 G. pare dar 277 gramos de produocto conteniendo

79.0 $ de. éater, equiva.lentes a 874 gramos de dster producido,

toma.ndo oomo bass la mezcla total.

| EJEMPLO- XVI,
B Usando el mismo procedimiento que en el Rjemplo III;

28 hizo una preparaoidn de moncvpalmitato rafinoso usande 1.338
gramos’ {2.25 moles) de pentahidrato rafinoso, 162 gramos (c.sds
molea) de pelmitato de metilo tdonioco y 4.65 gramos de cosxa
a.nhidro, usando 6422 granos de acetamida de dimetilo como aoi—
vents., Durante la reacoidn, ge GssTild el solvente, de foma*

que al final de la resccidm, guedaben en la mase, 3963 gremos |
: i
i
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as valente a- 874 gramos de ra.finoaa.. La capa de producto fué ge-.
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'S0l 71 y se agité la mezols hasta qus la temperatura 1legé & {
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de acatamida de dimetilo cuando fud neutralizado el catalize~ ‘
dor por la adioién de 4.05 gramos de 4cido acdtico glaclal.
Despues de la neutralizaoién ge afladieron 1100 gramos de shell

“los 398 0. Bajo estas oondiciones, no ‘hubo precipitaeidén apre

oiable del azdoar. ¥ se formaron dos capas. He aepe.rd la aupe,
rior {(capa rica en hidrocarburos) para eliminar los dstores do.
metilo no reaccionados, y la 1n1’erior (capa de produoto) rud ;
empacada en frascos bien cerrsdos. u
_ Una alfouota de 1632 gramos de 1la cape. de produoto;
rapresentando un 30 4 de la mezols; fué oargada en un moipienl
ts de resina de & litros de capaoidad, y s¢ separaron por ées'ti ‘
laocidn con agitacidn e 803 C., hasta que el residuo ex el reo:lz-

piente pesaba 784 gramos, Ba este momento; el residuo conten:(a

i

372 gramos de ace tamida de dimetno. I.a. rerinosa fud preoipi-
tada del residuo al afiadir 803 gramos de solvente hidrocarbure
{1/2 de tolueno y 1/2 de Shell Sol 360, téniendo la mezcla un t
Punto de Anilina de 838 R}y aloanzando 1a tempe ratura los 1110”
G. oaroa del final de laadioidn del solvente; y siendo de 1068
.d.» al final de la..adioidn del ‘solvente. 3e‘cont1nu6 la agitaoi&n

hasta que la temperatura bajé a 638 G,, en cuyo momento; l1a oa-

L pa superior (oape de producto) fud vertida y separada de la 0@~

B L . . 1
pa tuferior (rafinosa), de aspecto ame looohado, que pesaba 356
gramos y conﬁen:[a 71.3 % de sdlidos 'y 70.4 % de rafinoss, equi-?-

_ parada por destilacidn en un reoipxente de resina., a unos 808 c.

-
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‘temperaturas se elevaion de 228 a 1158 @, v 1a presidn bajd de!
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de temperatura, hasta qus la templa se volvié muy espese pare |

: ‘agltarse bi_en'. El residuo pesaba entonces 156 gremos y era un

sélido vidrioso a la tempsratura ambiente, conteniendo 87.8 %

"de sdlidoa ¥ 84.7 % de éster, representando 418 gramos de 100 %

de monopalmitato de rofinosa tomando oomo baae la mezola total,

EJEMPLO - ZXVIIL
Suorose (1.383 gramos), 273 gramos de "Bldo metil :

72 {una fracoidn de 6ste res de metilo de 4cidos grasoa de aoeg

te de ooco correspondientss & los obtenidos de los doidos gra-g
s0s d¢ sebo) y 3100 gramos d¢ fommamida de dimetilo (sontentdo:
de agus recientemente destilade, 0.11 % fueron ocargados en un
matraz de 5 litros de ca’.pa.cidad, con un egitador ¢ ecero ino-
xidable fuertemente ajustade (110 Tevoluoiones por minute) y
eqﬁipado para @estilar al vacfo. La mezola fué agitade, calen

ta.da v sometida al vacfo duran‘ae 47 minutos, en ouyo tiempa la

la ahnosfé rioa.a una presién a8 21.1 pulgadaa de merourio al

vaoio. Kntonoes se” des‘tilé la meZcla & 115l G. durante 51 mi.-
nutoa al vao!o de 21.1 & 21.8 pulgadas de mercurio. Se netira.

ron 695.7 gramos de formenida de dimetilo de la mezcla de reao

- oibn. El material restante fud mstablaoido a la presién at-

mosférica y ase anadieron 10.0 gramos deé ocataliZadoxr aphidre de.
oarbono potésico, Se raanudd la destilaoidn y continué duran-’

vte 22 minutos s temperaturas entre 1]3‘ y 1158 0, a un yacié .
de 1.8 a 21 pulgadas, IEntonces se destilé fiét nuevo la mezcla

duréﬁté 45 minutos & 1158 - 1168 §,., a un vaofo de 21 & 23.1 '

”  d
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la maroa regtstrada 46 1la Standard 01l Gompany de New Jersey.

ébullicidn de 1868 a.allﬂc Jun % Rauri-Butanol de 89.1 ¥y un
»Punto de: Anilina de menos 22! m dentro de la meZcla durante |

-il-'—

i
) @ i
|
pulgadas e ‘merourio. De esta déstil_anidn se reoobrd un total%
de 771.7 gramos de formanida de dimetilo y aloohol met{lico.
El material ‘restante fud mevamente restablecido a la presién
atuosté rioa, travado son .10.0 gramos de ocatalizador anhidro de,
carbono potésioo, y se redestué por un total de 32 minutos & -
la temperatura de 1168 G, y un vaofo de unas 22 pulgadas de {
merou:io. Be r_eouper6 un total de 430.7 gramos de fomamida !
de dimetilo y aloohol metfﬁoo. El meterial resta,nte fué agi-‘

tado durents 3 minutos a temperaturas de 1162 a 112¢ 0- ¥y un

vaofo de 22 pulgadas de mercurio. ~Batonces se restablecid la ;,

presidn atmosfdrica y se agité dursnte 5 minutos adicionales a"
temperaturas de 1128 a 1108 C. REntonoes se¢ afiadid una mezala
de 6 gramos de un agem;e oavalizador neutralizante de 4oido

acdtico glaoial y 1800 gramos de S8olvesso 150 (Bolvesso 150 eal

para una mezcla do hidrocarburos con una variaeidn de punto de

un perfodo de 8 minutos, & temperaturas desde 932 - 110¢ ¢, La
mezola fud agitada durante 5 minutos a tempemturas 38 929 - 90e.

C. y filtrada por siocoidn., E1 residuo de azdoar sin reaoéionar

recobrado pesaba 1344.6 gramos y contenfa 80.0 % de adlidos oon

‘un ndmero de aaponifioaoién de 1.8. Bntonces se lavaron los re

siduos de azudcar ocon 600 gramos de Solvesso 150, y el filtrado:
¥ las lavaduras (con un peso oombinado de 3795.8 gramos) (29.9

gramoa era el peao el oondeasado atrapado) fueron ca.rga.daa nua
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'- “das y 22;%’& agua. Diez (10) gramos de esta mezcla fueron se-

--cados durante 18.5 horas a temperaturs de 708 C. a un vacfo de
;50 pulgadas de merourio. El,producto seco pe‘saha entonces 7.1}
-Jgramos. Tenfa una tensién superficial de 41.6 dine.s por ocents
j'.metro a 6,006 % de oonoentraoién, y una tensidn superf&cial *de

i
!
|
|
|
I

vamente en ol recipiente, y se agitd al calor durante 35 m:m—
tos, en ouyo tiempo se elevd 1a temperatura de 248 a S08 . En
tonces se destud la mezola ‘durante 212 minutos a ‘bemperaturas
entre 908 y 828 . Y aun va.c:fo de 26.9 a 29.5 pulgadas de mez\r
curio. ,'ﬁu:antg esta dégtilaoi&zi, se se pararon 1151.3 gramos

de romaﬁida de dimetiio ¥ 1644.3 'gramos g solvesso 50. Bl
residuo fud destilado al vapoi' con 6500 oo, de agua duré.m;e 8
minu’aos a tempera‘buras entre 938 & ?Oﬁ O, y & un vaofo de 29.5!

ot A = e e e ot

a 21.2 pulgadas de merourio, y entonces durante 537 minutos a

una temperatura de 698 g 708 C. aun vaofo de 21.2 a 21,7 pul.--

'éadés‘de memurio. se zecobraron 5'7'7.9 gramos de 301vesso 150
) y 8012, 0 gramoa de agua‘ de la destilaoidn. El residuo ers un.
gel» oon un peso de 8'71 & gramos compuestos de 71.0 % de sdli- :

. 53.& dinas’ por "centime tro a 0.001 de concentra,oidn. Bn el and

lisis se reveld como 0.09 % de nitrdgeno como formemide de Qiw:

‘metilo, LT T e ;

En el procedimiento desorito en los Ejehxplos, el

: Aaolvente seoundario ha sido afiadido a la mesa de reacoién. sin‘

embarso. aste dltima puede ser aﬁadida -8i s0 dessa~ a la pri-!
mera, ; o las dos se pueden mezolar simult4ne eme nte. otras modi-r

It

ficaoiones ¥ equivalente estén dentro @l alcance de las reola«- :
. I
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~ Ea las aiguienxes reivindicaciones el témino "Re- .
laoidn de. reaooi6n efsotiva® aignifica la relacidn del nimero
‘de moles de aloohol polihfarico sélido caubiade iniclalmente,
-8l ndmero de equivakentea de reactivo dster que se oonvierten4
en. éateres de aloohol polihfdrico solo durante 91 periodo de ?
reaceidn; Por ejemp‘lozﬁ_svi 8.0 moles de sucrosa y 1.0 moles : -
- de palmf[tafa de metiio"abn'oéréaabs inicialmente y se lleva a!
oabo la reaocidn hasta que 0.5 moles de paluitato de metiio ae
.oonvierta.n en palmi‘bato de suorosa, la relacidn de reaccidn 1

efectiva es 4.0.-' %

2 ® E a8 T I as xan = & 2 =8

— we == - e - . o - - P - - - N -
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ia presente patente de 1nvenc16n comprende las sie

guientes re ivindioaoione s.

1.~ Procedimiento para -réfinar’ dsteres d¢ alooho- !
les sliféticos polihfdricos sélidos no reduotores y 4oidos oar
voxilos, conteniendo dichos alooholes de 4 & 18 4tomos de oar-

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

.pos que interfieran oon las reacciones de transesterificacién

y teniendo puntos de fusién al menos tan altos como 859 C., om
yos dsteres han sido sintetizados poz reacoidn de transesteri—
ficacidn en la presencia de ocatalizador alcalino entre dicho
aloohol polihfdrico a,dlicio y otro dster en relacién de reaceidn
efective de al menos 1.2 moles ds aloohol polihfdrico séiido
cargado por equivalente de reactivo dster éue reacciona por |
trmesteriﬂoaei&n, teniendc lugar dicha transesterifioacién
en un solvente de reaccién primaris seleccionado del grupo oon

sistente ' de:

v ':‘R“v " : .
R h‘%" | ,

en la oual. Rl @8 de la clase oonsisten'ae ae los grupos alkiio

Y alcozi—alkilo teniendo de 1 a 5 4tomos de car
9
. beno; '

t

Ré- es de la clase consistente de grupss de hidrdge

rio, alkilo y alcoxi—-alkilo, teniendo de 1 a 5

4tomos de carbono; ¥y
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&0
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(2

donde;

(3)

dondes -

X o8 de la clase oonsistente 4e¢ —0-, -caf, Yy ..n,cna.

3 es de la claae cousistente de hidrégenc y un grupo
de alkilo, teniendo de 1 & 3 £tomos de oarboro,
siendo ¢l ndmero total de £tomos de carbono no ma-;!
jor de Bj;

P}
a

l
E,

34 ¥ Ry son de la olase oconsistente de hidwgeno y un
grupo de alkilo teniendo de 1 a 2 Atomos de oarbon?;

Ry 68 de la clase oonsistente de hidrdgenc y um grupo

alkilo teniendo de 1 a 3 ftomos de carbono; y

" . siendo el nimero total de £tomos de carbono no me~

IR

e8 alkilo teniendo de 1 a2 4tomos de sarbono; A

yor de 8;

es de la olase oousistente en hidrdgepo y metilo;

es alkilo teniendo de 1 a 8 4tomos de carbono;

g

es un valor entero entre 0 y 2;

es un valor enterc entpe 1y 3y

B B

4+ m=3; ¥ el ndmero total de &tomos de c¢arbono no
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es mayor de 9; . ;

) =0

donde; )
R es de la olase oonsistente de hidrdgeno y alki-
0, teniendo de 1 a 4 4tamos de oarbono; ¥

Rm es de la clase consistente de CHy v G
garaoterizadé por la mezola con la masa de rea.coidn deapuén de
la trgnaeateriﬂoaoidn y mi_entre.a oontiene a;. menos 20 # por
peso del solvénte primario, de una oantided de un solvente se.

oundaric suficiente para causar la preocipitacidn del aloohol
polihfdrico sin reaceionar, separando el alcohol polihidrioo
precipitado d&l licor madre, siendo dioho solvente secun~
daz'ié un solvente IMdrOcarbu:o oon de © a 50 % de solvente hi
drooarbure oxigenado en el cual oada moldouls gontiene no més
de 4 Atonos de oxfgeno y no mds de 2 grupos hidroxilos y mo
nds de 11 4tomos de carbono, teniendo dicho solvemte ssounda-
rio un Punto de Anilina no mayor de 1302 ¥,; y teniendo luga:i'
ia precipitacidn’y aepafaoi&n del alochol’ polibfdrico sin re-

accionar del licor madre a temperaturas entre los 20 y 1408 C;
que es sufiolentemente alta oocmo .para mantener 1os ésterea‘dei
alooholés polihfdricos en soluocidn, pero suficientemente ba.-l
ja oomo para csusar la precipitacidn del alochol pouhfdri-g

oo, inoluyendo tambien dioho procedimiento el paso de
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: lina 10 mayor de 1308 F. y ‘uda variacidn de punto de ebulli-
' 01611 que ose bajo 105 3502 G, - o |

. mético. -

- que el nimero de moles de alochol polihfdrico s6lide sin oom~ |

288850

neutralizar dicho catalizador alealino en la masa de reacoidn 3

.. ,subsiguienté al término de dicha reaccidn de transesterifioca- .

oidn y antes de ocmplstar diche paso de preoipi’caoidn; para im

pedir la 0odifiogoidn del producto despuds que ba empezado la |

precipitacidn del a.loonol polih:[drioo sin reacoionar ds la ma-

sa de reaceidn,
2,a Procedimiento de acuerdo con 1la reivindioaoidm
i oaraoteri?.ado porque el solvente secundario consiste esenoial
mente de un hidrocarbure teniendo una variaoidn @e punto de ebu
11101611 que oae bajo los 3508 C, & la presién atmosférica y deg
0a 50 % de solvente de hidrooarburo oxi-genadc en el cual oada
molécula oon‘aiene no més de 4 &tomos de oxfgeno, no més de 2

' grupoa hidroxilos y no mis de 11 dtomos de- carbono.

3= Prooedimiento de aouerdo oon la reivindioaoién;f .

l caraoter:lzado porque ol solvente seoundario oonsiste esen~

oialmente de un solvente hidroocarbure teniendo un Punto de m

4.~ Procedimiento de acuerdo ocon la reivlndicacidn

3, oaracterizado porque dicho hidrocarburo es un compuesto aro

'

. 5 e Procedimiento de scuexdo oon la mivindloacién
1, oarac'cerizado por el heoho de que la ocantidad de aloohol
polih{drioo sdlido proporeionade y la cantidad de solvente pri

ma.ri.o reteaida en la masa de reaccidn es suficiente como para’
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- binar disuelto el nimero de equivalentes de &oido graso como |

dsterss de aloohol polihfdrioo sélido en le masa de reaccién -,

al final de la reaccidn sea igual el menocs & 0.6, o
6.~ Procedimiento de acuerdo con 1a reivindioaoi_dj

1, oaraoterizado porgque la cantidad de solvente geoundario sfi

dida es de unas 0.8 & 4.0 vedes el peso del solveate primaric

. retenido en la mnasa de reaceidn,

7+~ Procedimiento de acuerdeo con una cualquiera
de las reivindioaciones de 1a 1 a la 6, ocaracterizado porque
el aleohol pounidrioo. sélido es sucrosa,

8.~ Procedimiento de acuerdosoon una cualguisrs
de las reivindicaoiones de 1a 1 a la 6, ocaracterizado pomue
el aloohol polihfdrico sélido es sorbitol.

9.~ Procedimiento d¢ acuerdo oon una cualquiera
de las reivindiocasiones de la 1 a 1a 6, caracterizado porque
el alochol polihfdrico sdlido ea manito. '

10.&-: Prooediﬁiento de aocuenrdo ool una oualquiera
ds las reivindicaciones de la L a 1a 6, oaracterizado porque
el aloohol polihfdrieo adlido es metil D-gluodaido,

11.~ Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones de la 1 a la 6, oaracterizado porque el
aloonol polihfdrige sdlido es etil D=glucdsido,

' 12+~ Procedimiento de aouerdd con una cualguiers

de las reivindicsciones de 1a 1 a 1a 6, oaracterizado porque
el aloohol polinfarico adlido ea rafinosa,

B Prooedim:&exito de acuerdo con une ocualguiera

de las anteriores reivindicaciones, caracterizado porque el

’

At e



IR .

R

.

1a

&0

25

ra.qtex;izado porque el solvente primario es pirrolidinona.

" los oomo el foido aodtico; ‘4ot dos sulfénicos; 4oidos mineral

Tuvs o vy

R

SN s ratrd
gy

288850 |
4oido oarbexile s un 4o1do graso. _

14 .~ Procedimiento de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, osracterizado porque el sol-
vente primario e¢s dimetil formamida, .

- 15 - Prooedimieﬁto de souerdo con una ocualquiera
de las anteriores reivindicsciones de la ls la 7y 13y 14,
oaracterizado porque 8l aloohol polihfdrico sdlido e¢s suorosa
¥ el solvente seoundario oonsiate_ esenoialuente en hidrooarby
ros arométicos veniendo una veriacién de punto devebulliocidn
bajo los 2508 C. | ‘ '

16.—- Procedmiento de aouerdo oon’ una. oualquie ra

ds las snteriores reivindicaciones ds la 1l 2 la 13 y 15, oo~

17 .~ Prooedimiento de acuexdo oon una cualquiera
d¢ las a.ntenoree reivindicuciones Qae la lala 13 y 15, oa-
racterizado porque el solvente primario es N-metil pirrolidinéna,

18,;- Procedimiento de acuedo oon una cualquiera
de las anteriores reivindioaociones,. qaraoterizado porgue -deg-
puds de 1a mter;aatoririoaoidn, 1a mase de reacoién contiens
de 30-80 % por peso de aolventa primario.

i 19, Prooedimiento de acuexdo oon una. cualquiera
de las antenores reivindicacionss, oa.raoterizado porgue la '
neutralizacisn del catalizador aloalino s efectuada 8l menos,

por una de las siguientes sustancias £oida_\a; doidos carboxi-;

les inorgdnicos; y &oidos orgénicos polibdsicos tales como eé.

. .

| |
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doido tartérico, Soido oftrico, doido itacdnioo y 4oido fumf
20+~ Procedimiento para refinar dsteres de alooho

les polihfdricos sdlidos,
Segdn se desoribe y reivindica ei la presente me-

slnocue hojas foliadaa

moris desoriptiva, la oual oonsta de

y escritas a mfquina por una sola de|sus cghes.

Melrid, a 8 de Junio de 1963,

N CANLOS RCES

Y

Gox.
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