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INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA TA DIMERIZACION DE ALCOHOLES!
a favor de la firma italiana MONTECATINI EDISON, S.p.A.
residente cn MITAN (Italia) 31, Fuoro Bonaparte.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Iste invento sc refiere a un procedimiento para la

dimerizacidn de alcoholes primarios y sccundarios,
En csenciz, la reaccidn se desarrolls con elimina~
cidn de una moldcula de agua entre dos moldéeculas de alcohol,

dando origen a nleohcles que tienen lo cadena ramificada

en la posicidn 2, como por ejemplo:
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Este csquema de reaceidn cs tipico de la reaccidn

de Guerbet (véase Ang. Chom, 64. 213 -1552-), que se desarro-
1lla a temperatura clevada, calentiandosc los alcoholes en pre-
sencia de substancias alealinas y climindndose el agua gradual-
mente o medida gque se forma, Los agentes de condensacién para
csta reaccidn son los alcdxidos y los hidrdxidos de los meta-
les alealinos que sc¢ muestran activos cuando sc los usa a
tomperaturas comprendidas entre 200 y 300¢C., En dichas condi-
ciones, la dimerizacidn se produce con rapidez suficiente,
pero se forman ol mismo tiempo Acidos carboxilicos, con la
desventajo de que se pierde producto util y agente de condensa—
cibn (reaccidén dcido-base). Para obviar cste inconveniente,
ge han preparado métodos quc se basan cn el uso dec substancias
alcalinas de tipo diferente, como por cjemplo carbonatos o
fosfatos (véase Ind, and Eng. Chem, 53, 33 -1961-), o en con-~
diciones particulares de operacidn (véase la solicitud de pa-
tento holandesa N2 64,09995)..

Para superar las dificultades con que se¢ tropie-
za cuando se actua o temperaturas que cxccden de 2002C sobre
todo en el caso de los alcoholes de punto de ebullicidn mds
bajo, se han utilizado métodos on los quo la roaccidn se ca-

taliza por medio dc metales pesados, como por ejemplo niquel,
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paladio, cobre o sus éxidos, que, cuando se emplean ¢n cantidades
que oxceden del 1 al 2% en peso respecto a la mezela reaccional,
permiten lograr unn conversion suficicntcmente ripida a
160-1802C. De¢ todos modos, la selectividad de la reaccidn

se ve' rclativamentc reducida por la formneidn tanto de pro-
ductos Acidos (quo s¢ hallan cn forma de sales alealinas),

como de productos corbonilicos que dificilmente pueden sepa-
rarse del producto Util.

Si 1o roaceidn de dimerizocidn pudiesc efectuarse
a tomperaturas cscasamente superiores a 100¢C con un catali-
zador muy saleetivo, se lograrian las diversas ventajas si-
guicntes: seria posible dejar reaccionar a la presidn atmds-
férica la mnyor parte de los alcoholes; 1a formacidn secunda~
ria de dcidos se reduciria de tal modo que poquefias cantidades
de agente condensador alealino bastarion pars la conversidn
de granges cantidadcs de alcoholecs y, ademds, podrin obtenerse
gran pureza on cl producto bruto de la rcacecidn. Otra ventaja
notable seria la nccesidad de oliminar cl agua de la reaccidn
por destilacidn azcotrdpica, a la presidn atmosférica, en la
dimerizacidn de los alcoholcs con punto do ebullicidn hasta
unos 160¢C,

Ahora sc ha descubierto, sorprendentemente, que la
dimerizacidn de los alcoholes pucde logrorsc con alto fndice
de conversidn o temperaturas inferiorcs a 1602C y con cxcelon~
to scleetividad si se usa como catalizador un metal del grupo

del platino, on particular el paladio, ¢l platino, el rodio
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¥ el rutonio, on forma especialmente activa, y, como agonte
de condensacion, un metal alcalino, o un derivado suyo, de
+ 7 L) « = .« 7
recaccion basica on las condiciones de la reaccion.
Estc invento, por lo tonto, sc rocficre & un proce~
5, dimiento para la dimerizncidn de alcoholes primarios o secun~

darios no ramificados do las fdrmulas goncrales

Ry~CH~OH

R . .
l‘\CHQ—CHZOH ¥y ’ s respectivamento,

1
R,~CH,
10. 3
donde Rl so toma del grupo que comprende los radi~
cales deo olquilo, cicloalguilo, arilo y aralquilo
con 20 dtomos de carbono n lo sumo, micntras que R2

y R, son radicales de alquilo con 1 o 6 Atomos de

3
15, carbén o bien, tomados junto con los Atomos de carbo-
no a quo cstdn unidos, constituyen un anillo cicloali-
fatico con 12 dtomos de carbono a 1o sumo,
o de mezclas dc los nleoholes primarios no ramificados antes

mencionados con ~lcoholes primarios ramificados en la posicidn

20. 2, de la férmula

CH—CHZOH
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donde RA y R5 son radicales do alquilo, ;guales 0

diferentes, con 1 a 10 atomos de carbono,
para obtoner alcoholes primarios o sccundarios con cadena
ramificada on la posicidn 2, por medio dGu calentamionto y
condensacidn de dichos alcoholes primarios ¢ sccundarios en
proscncio do agontes de condensacidn olcalinos y por elimina-
cidn del agua formada, procecdimiento que se caracteriza por
usarse para la condensncidn, ademds del agente alcalino, un
catalizador constituide por un metal clegido cn el grupo que
comprende el plating, el paladio, ¢l rodic y el rutenio, depo~
sitado on un soports no metdlico, o por rodio en estado de
subdivision finm, a2 tcmperaturas comprendidas entre 80 y 3002¢, -
y prefoerentemente cntre 110 y 160¢C,

En particular, pueden cmploarse catalizZadores comer-
cinles dc dichos metnles, depouitados on soportes tales como
alimina, carbonoto edleico, sulfato cdlcico y, sobre todo,
carbén ~etivo, trm finamente pulverizados que el 80% a lo
menos de los grénulos tengn dimensioncs inferiores a 150 mi-
cras y el 20% o lo mcnos dimensioncs inferiores a 50 micras
y contengn de 0,1 a 50% ¢b peso de mctal. Ademas, el rodio
pucde obtenerse ¢n formn suficientemente nctiva si se le
prceipita de soluciones alcohdlicas dc wna sal respectiva.

Dicho hcecho e particularmente sorprendente porque
los mismos metales on distinta forma, por c¢jemplo paladio

depositado sobrc carbdn granular o precipitado de sales do
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El metal noble utilizado como catelizador se cuplea
en cantidades de 0,0001L a 10 paxtes cn peso, ¥y preforentomente
de 0,002 a 1 partc en peso, por 100 partos de solucidn. Es
obvio gqus cantidodes oun mayores del catalizador que permanez-
can on la fasc hetorogénca no perjudican la reaceidns poro
esto?gs convenicnte desfle el punto do vista econdmico,

Cuando sc utiliza un soporte, la cantidad de dste,
respecto al metal noble, varia de 0,1 ¢ 1 a 1000 : 1 partes
cn peso. El soporte prceferido os ¢l carbdn activo,

EL agente de condensacidn alcalino puede cmploarse
cn proporeidr . vorisbles repesto al alcohol gue se hace reac—
cionar, y estd gencralmente comprendidc cntre 0,1 y 50 moles,
y preferentemente ontre 2 y 10 moles, por 100 moles de alcohol,
Ejomplos de condonsacidn alcalinos son: ¢l sodio metdlico, el
propilato sédico, lo sosa céustiea, cl carbonato sédico, la
amida sbédica, ol potasio metdlico, la amida potdsica, el
hidrato potdsico, cl carbonato potdsico y ¢l fosfato potdsico,

Ia reaceidn puede efcetuarsc cn una amplia gama de
temperaturas, y mas precisamente cntre 80 y 3002C; la reaccidn
sc dosarrolla igunlmente bicn a tomporaturas mas altas, pero
en este caso sc anulan las ventajas obtenidas cuando se
cmplea el sistemn cetalitico quc agqui sc describe.

Lo rapidoz de conversidn depende de la tomperatura

y del alcohol particular que sc use, pero cu todo caso ¢S
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superior o la obtenible por los métodos convencionales,

sobre todo si sc considern la pequefio cantidad de catalizador
que sc cmplea., Por ¢jemplo, en prescncia de 0,5% en peso de
catalizador 8élido, sc cbticne wma conversidn de 10%/h cuando

sc actua a ' 1202C con n~butanol al punto de ebullicidn, y ros-
pectivamente de 40%/h cuando so actun o 1602C con n-hexanol

al punto de ebullicidn.

Tos alcoholes ramificados cn lo posicidn 2 pucden
condenscrsce con los aleocholes lincoles, poro son menos reac-
tivos que cstos d1ltimoss en consecucncia, cuando se hace
reaccionar segin ol procedimiento de c¢ste invento un aleohol
lineal que contingn cantidades menores de un alcohol ramifica-
do, cl producto dc 1o roaccidn consiste casi exmclusivamente
en ¢l dimero dcl alcohol lineal: por cjemplo, cuando sc hace
rcaccionar butonol tdenico que catd dimpurificado por isobu~
tanol, se obticnc como producto do lo roaceidn un 2-ctil-
~hexanol pricticamente puro.

In climinceidn del ngun  de 1a roaceidn pucde efee-
tuarse tento con agentes deshidratontes (por cjemplo, CaO,
Mg0) como por deostilrcidn azcotrdpicas csta dltima se mani-
fiesta'particularmonﬁo ventajosa, actuando bajo presidn atmos—
firica, en la dimcrizacidn de Alcoholos que contongam do 4 a
6 atomos do earbono ¥y tengon punte de chullicién del orden de
110 a 1609C. '

El aleshel no reaccionndo sc¢ sopara con faecilidad

por destilneidn del producto dc 1ln recaceidn, que o su vez
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gc destila para scpararlo de contidades sccundarias de pro-

ductos de cbéllicidn clevada. El producto asi preparado

muestra notablo pureza, En particular, ¢l contonido de subse-
tancias carbonilices aparece bajo en comparacién con ¢l pro-
ducto prepargdo por medio de la roaccidn de Guerbet, segun
el método convencional, a tomperatures superioras a 2009C,

Esta caracteristica dcl procedimiento resulta ventajo-
sa en ol caso do que los alcoholes obtenidos hayan de ugarse
para la produccidn de pastificontes.

Otra aplicacidn de los alcoholes obtenidos segun
cste invento reside on ol campo de los agentes tensioactivos.,

Los ojemplos quc siguen ilustron el invento, poro

gin limitarlo.
EJEMPLO 1

‘ Sc¢ hacon reaccionar 1;3 g de sodio con 161 g de
butanel, con 1o quc se obticne una solucion diluida de
butilato sddico, En ostn solucidn sc suspenden 0,5 g de
carbén activo que contiene 10% on poss do paladio. Se lleva
la solucidn al punto dc cbullicidn, s destila on una columna
de Widmark el azodtropo Hy0/butanol y sc le diséeia, lo que
permite reconducir ¢l butanol a 1o columna. Al cabo de 5 horos
sc rounen 7 g do ogua, mientras que lo tomperatura en la caldoe-

ra ha variado grodualmente de 118¢ al242C., So interrumpe
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cntonces la dectilacidn, sc filtra ¢l c-rbdén paladindo, se

cfectun un lavado con agua para oliminar las substancias alca-

linas junto con ol butirato sddico formndo durante la reaccidn

¥y sc procede a destilar en una columa cortn para recuperar el

butanol quc no ha roaccionado (90 g), EL rosiduo se destila

orjo presion roducida para scparar 3 fracciones:

1) una froceidn gue conticne pequefing cantidades dc butanol
impurificado por butirato de butilo,

2) 52, g dc 2~-ctilhexanol,

3) 2,5 g dc producto de ¢bullicidn olevada,

Ia fraceidn 2, mmalizada por crometografia gaseosa
aparcce constituida por 99% de 2-ctilhexzonol y 1% de butirato
de butilo. |
(Ejemplo éomparativo 1)

Con fines dc¢ comparacidn, sc wfectun una prucha
de la misma durteidn y con las mismas contidades de reactivo,
pero usando, come catalizador, 25 g de cnrbdén activo en gro-
nulos dc 4 2 8 mm que contenia 1% on boao de paladio, cs de-
eir, cn total wna cantidad de paladiuv 5 weces mayor que la
contidad utilizada cn el cjomplo anterior, So obticnen 4 g
de 2-ctilhexanol y ol butilato sdédico s¢ convierte cuantita-

tivamente on butirato sddico,
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BEJEMPLO 2

Se afiade a 57,4 & de hexnnol 4% en moles (0,52 g)
de sodio. Cuandc ¢l sodic se ho disuelto por complsto, se
agregan 200 mg de carbdn que contiene 10% de paladio y se
lieva la mezcle al punto de ebullicion, seporando en un sepa-
rador del tipo Dean~Stark el agua que se desprende.

Al cobo de uma hora de reaccidn, se han recogido
2,1 cc de agua, lo que corresponde n uno conversitn del 42%,
La temperatura de la mezcla hirviente ha variado gradualmente
de 155 a 1649C,

Se sevore el carbén por filtracidn, se procede al
lavado y se dessila el liguido, separando 3 fracciones que,
cnalizada por cromatografia gaseosn, son:

1) 30 g constituidos por 21 g de hexmnol sin reaccionar y
9 g de 2-butiloctanol, que puede sopararse por rectifi-
cacidn.

2) 18 g de 2-butiloctanol pricticomentc nuro.

3) 3 g de productos no destilables,

(Ejemplo comparativo 2)

Con fines de compaorocidn, se¢ ofectua una prucba
procediondo segin la prdctica convencional: a 57,4 g de
hexanol que conticnen 0,52 g de sodio, sc afiaden 0,6 g de
niquel de Raney. Sec llova la mezcla al punto de ebullicidn ¥

durante 3 horag sc¢ recoge el ogua que se separa (0,9 cc, co=
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Se recuperan 43 g de hoexnnol y en conjunto se aislan
9 g de productos de cbullicidn elevada, constituidos en el

80% por 2-butiloctnnol.
EJEMPLO 3

4 158,5 = de butanol que conticnen 2,7% de butilato
sédico se afiaden 500 mg de carbdén que contienen 10% de plati~
no, Se somete 1o mezela a reflujo y sc separa en una columns
de Widmark ¢l nsuc que se desprende de la reaccidn, en forma

de azedtropo ngun/butanol.

-

41l enbo de 20 horas sc ho zeparado una cantidad de
agua que corresponde o una conversidn sl 45%.

Dospuds de climinar el catolizndor y las sales alea-
linas, se separan por destilacidn los productos siguientes:
90 g de butanol, ¢uc se recuperan, y 55 2z do 2—-etilhexanol

y 10 g de residuo indestilable,
EJEMPLO 4

A 164 g 7z butonol al punto dc cbullicidn se afinden
3,6 g de hidrato =ddico pulverizado groseramente ¥y 500 mg de
cnrbdén paladiade que conticne 10% do paladio,

Se destila despneio cn unn columna de Widmark el
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azedtropo agua/butanol, scporando el cgua y recondu-

ciendo ol butanol a la columna. Al czbo de 8 horas de ebu~
11licidn, el butcnol se ha convertido en su mayor parte. Se
filftran entonces los alecoholes, se lavan con agua y Se separan
por destilncidn., Se aislan asi: 9 g de butonol sin reaceionar,
130 g de 2-ctilhexanol y 10 g de productos de ebullicidn ele-

vada, constituidos por alcoholes superiores,
EJEMPLO 5

Se hacen reaccionar 1,8 g dc sodio con una mezcla
que conticne 10% on pesc de isobutanol y 90% cn peso de
butano normal.

Una vez disuelto ol sodio por completo, se agregan
600 mg de carbdn cetivo que contienc 5% de paladio y se lleve
la suspensién al punto de ebullicidn, dostilando el acedtropo
agua/alcoholes y rcconduciendo los alcoholes a la reaccidn.

Al cabo de 6 horas de hervir, sc filtra la mezcla,
se la lava con agua ¥y se la rectifica. En las primeras frac-
ciones se separan el butanol sin roacclonar y el isobutanol,
y en las fracciones sucesivas se aislan 65 g de alcoholes
isooctilicos,

Del ontlisis por cromatografia gascosa se desprende

que la mezcla cstd comstituida por 97% do 2-etilhoxanol,
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EJEMPLO 6

Sc prepara uns suspensidn dc rodio metdlico hirvien-
do una solucidn alenlina dc 200 mg de hidrato de RhCl3 en
10 cc dc etanol, Sc decanta ¢l etanol y se afiaden 160 g de

butanol que conticnc 3% molar de butilato sddico. Se llevd

el conjunto al punto de cburiicidn y sc destila el azedtrofio
agua/butanol, roconducicndo ¢l butanol a la reaccidn,

Al cabo dc 5 horas sc han scparado 2,5 cc de agua.
Entoncos se rscuncran 1os productos de la roaceidn, se fil-
tran y sc lave lo sclucidn con agua. Bl butanol que no ha
reaceionado so sopara por destilacidn y, a su vez, se destila
1a fraceidn de cbullicidn eleovada (42 g), que aparcce consti-

tuide en el 95% por 2-ctilhcxanol,

EJEMPLO 7

2 g de comrbonato cfleico on forma de polvo gque cone
tiene 5% de paladio sc suspenden en 200 cc de butanol que
contienc 3% molar do butilato sédico (158 g dc butanol + 5,7
g de butileoto sddico). ‘

Se hicrve la mezcla durante 8 horas, destilando
el acedtropo ngua/butanocl y reconducicndo el butanol a la

reaceidn,

Al cabo do 8 horas de rcaceidn se analiza la mezcle
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por cromatografia gaseosa y se observa que estd constituida
por 36% de 2-etilhexanol y 62% dc butanol. Los productosde

ebullicidn eleveda se hallan presentes en cantidad de un 2%,
LJENMPLO 8

Se hacen reaccionar 200 cc (180 g) de ciclohexanol
con 1 g (44 milimoles) de sodio metdlico. Un vez disuelto
éste por completo; sc afiaden 600 mg de carbdén paladiado que
contiene 5% de mectal y se lleva la mezcla al nunto de obulli-
¢idn, destilando el azedtropo ciclohexanol/agua y reconducicn-
do a la roaccidn la fase superior (2l ciclohexanol),

Al cabo dc 2.1/2 hores sc observa una conversidn
del 35% aproximadamente, caleulads o base del agua separada,

Se sopura entonces el catalizodor por filtracidn,
se procede al lavado y sc destila ol cielohexanol. E1 resi-
duo (62 g) ostd constituido por 85% de un clcohol con 12 dfo-
mos de carbono y punto do cbullicidn de 1602C/40 Torr (indica-
do cn la literatura para el ciclohoxilciclohexanols 17890/55

Torr).
EJEMPLO 9

500 mg de carbén on polve quc conticnc 5% de rubenio

se suspenden on 160 g (200 ce) de alcohol emilico normal en
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¢l que s¢ hon disuclto previamentc 1,7 g de sodio. Se - lleva

1a mezcla ol punto de cbullicidn, destilondo ¢l azedtropo
agua/blcohol cn una columme corta y rcconducicndo a la reac-
cidén ¢l sleohol scnorado.

Al cobo de 7 horas dec resceidn, se goparan 8 cc do
agﬁa. Lo mezcla rencelonada, al ser analizada por cromato-
grafia gnscosa, aparcee constituida por 42% de un alcohol
con 10 dtomos do corbono, micnitras ¢l resto consiste casi

czelusivamente cn ol alechol de partida, ademds de un 2% de
producre de ebullicidn elevada,

BJEMPLO 10

3¢ prepora una solucidn de 30 g de dodecanol normol
y 8 g de tolucnc., Sc lo afinden 7,4 milimoles de KOH molido
groseramente ¥ se hierve 1o mozcla miomtros se la mantiene on
agitacidn., (E1 punto de cbullicidn es de wnos 1559C),

Despuds de climinsr alauncs gotas de agus, se afia-
den 300 mg de carbén paladicdo al 5% y se prosigue 1 ebulli-
cidn, separando el aguna ¥y reeconducicndo el tolucno a la
roaceidn.

Dospuds do hervir durantc 4 hceras, sc ha scoparado
alrcdedor de 1 ¢e de agua. Se filtra ontonces la mezcla, sc
la lava eon fgua y sc la destilo on vacio, con lo cual se

recuperan 6 g de dodeconol ¥ 4 g de una froceidn intermedis.
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ILa froceidn mds pesadn (18 g), cuyo punto de cbu-
1licidn os de 200-2102G/0,5 Torr, ticne lus propicdades de

un alcohol de peso molecular clevado.
EJEMPLO 11

Sc hacon roaccionar 2 g de sodio metdlico con
160 g do alcohol tutilico sccunderio, lo que da una solucidn
que conticne 87 milimoles de nlcéxido. En dicha solueidn sc
suspende 1 g do carbdn paladiade, en polve, que conticne
5% do paladioc. S¢ sometc la suspensidn o reflujo durante
6 horas a la temperatura de 972C,

Después de cafriar y de soparar ol dleall y el catu
lizador, s¢ destila la mezcla y so rccupera cl alcohol de
pertida inalterado mds una scgunda fraccidn de 8 g consti-
tuida por 80% dc un alcchol con 8 dtomos Ge corbono y

por un resto de productos no idontificados.
EJEMPLO 12

Sc¢ hacen rcaccionar 0,8 g de sodio con una mezcla
de 50 g de n=hexonol y 100 g do n-pentonol.

Cuando ©l sodio sc ha disuclto por completo, se
sugpenden enla solucidn 0,6 g de carbdn paladiado que contie-
ne 5% de paladio, se llova cl comjunto al punto do cbulliecidn

¥y se scpara por destilacidn ol azedtropo agua/alcoholes,
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reconduciendc los clcoholos o 1o reaceidn,

Al cabe do 2 horas de chullicidn se filtra la
mezeln, se lo lava con ~gue y oo lo destila, separando dos
fracciones:

1} de 135¢ o 1572C, 40 g do una mezelo constitulda en cosen—
eia por log olcoholes de partidag

2) de 1152 o 1452C/20 Torr, 95 g de -+na mezela alcohdlice
que, ennlizada por cromatografid  gascosa, aparece cons-

tituida €n cseneia por tres substancics gque tiencn tiempos

de reobeneildn muy corcanos.
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REIVINDICACICNES

Descritu el objeto del prexzente invento se decla-
ren nuevas y de propis invencidn los siguientes reivindica-
ciones, con prioridad de 1o solicitud de patente italiana

n? prov., 18,015 dcl 18 de Mayo de 19566,

1. Procedimiento pora la dimerizacidn de alecoholes
ym mezclas d¢ alcocholes primorios o secundorios no ramificados

de las férmulas gencrales:

R R, - CH - OH -
l\CHZ-CHz—OH ¥ 2 , respectivomente
R, - CH
3 2
donde Rl s¢ roma del grupo gue comprende los
radicales de alguilo, eicloclquilo, arilo y aral-—
quilo con 20 dtomos de carbono & lo sumo, mientras
que Ra ¥ R3 son radicalos de¢ clquilo con 1 a 6

Z

dtomos de carbono, o tomades junto con los dtomos

u
e}

carbono & que estdn unidos, coumstituyen un anillo
cicloalifético que c-ntione 12 dtomos de carbono &
1o sumo,
o de mezcles de Gichos alccholes primcrios no romificados con
alcoholes primarics ramificados on 1o posiecidn 2, de la
férmlas
N CH,~OH

R
5
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donde R4 ¥y R5 son radicales de alquilo iguales o
diferontes que conticnen de 1 2 10 dtomos de
carbono,
para obtener aleoholes primoriocs, o roespectivamente alcoholes
secundarios, con cedena ramificada en 1o posicidn 2, por colon-
famicnto 7 condensncidn do dichos alcoholes primarios o sc-
cundarios on presoncia de agontes de condonsacidn aleo-
linos y eliminacidn del agua formada, procedimiento que se
caracterizo por usarsce para la condensacidn, ademds del
agonte alenrling, un catalizador constituido por un metal
tomads dol gruno que comprende ol plotino, el paladio,
el rodic v ¢l rutonio depositados on un goporte no metd-
lico, o rodio en estado de subdivisién fina, a tempera-
turas conprondidcg ontre 80 y 300¢ C, y preforentemente

entre 110 y 1602C,

. . o 14
2. Procedimicnto segun las reivindicacion 1

~oha

carcetorizndo por ompléarse ¢l catalizador en cantidad

de 90,0001 o 10 partos en peso, 7y preferentemente de

0,002 o 1 partc en peso, por 100 partes de solucidn.

3. Proccediniento segin las reivindicaciones

1y 2, caracterizado en que el saporte sc tome del



5.

1C.

15.

20,

grupo que comprende el carbdén ~etivo, la aluminz, el cor~

bonatc cdleicc y ¢l sdfato de bario.

4, Proccdimionto seagin las rcivindicaciones an-
teriores, coarncicrizado on que ¢l soporte sc usc en con-
tidad comprondida entre 0,1 : y 1C00 : 1 partes on pesc res-—

pecto al motal noble.

5. Procsdimicnto segin los reivindicaciones antorio-
res, carnctorizcdo on que el agento do condensacidn aleclino
se toma doel grupo que comprende ol sedio metdlico, ei propila-
to sddico, la cosa cdustica, ¢l carbeonato sédico, lo cmi-
da sédiea, cl potasio metdlico, lo cmids potdsica, el
hidratp potdsico, 21 carbonnto potdsico y el fosfato

potdsico.

6. Proccdimicnto segin la reivindicacidn 5,
caracterizado cn gque ¢l agente de condensacidn alcali-
no se usa cn cantided comprendida cantre C,1 y 50 mo-
les, y proferentemente entre 2 y 10 moles, por 100 no-

les de alcohol,

7. Proccdiniento segin las reivindicaciones an-
teriores, coracterizado por usarse preferentemente aleoho-
les primarios con cadena linoal y que conticnen de 4 o 6

dtomos do carbono.
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8, Procedimiento para la dimerizacidn de alcoholes

Segin se describe y reivindica en la presente
nenoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y

eseritas a méquina por una sola cara.
Madrid, a 17 de Mayo de 1966
UAIME ISER
| ) 3
I//""‘“*-N«

Firatedas Laid aclf PADILLA
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