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REF: D.75,144-F

Esta invencidn se refiere a un procedimiento mejora-
do para la hid;oéénélisis de acetales y cetales de hidroéar~
buros orgédnicos, utilizando un nuevo sistema catalitico.

La hidrogenclisis de acetales y cetalés de hidrocarbu-
ros orgdnicos se ha realizado hasta ahora empleando cantida-

des estequiométficas de compuestos de haloalguilaluminio o

mezclas de haluros de aluminio e hidruro de litio y alumi-

nio. La naturaleza extraordinariamente inflamable de estos
reactivos es bien conocida. El método de hidrogenolisis de
cetales con A1X3—LiAlH4 implica la formacidn de trihidruro
de aluminio, A1H3, un compuesto peligroso. Aunque existen

alternativas conocidas de los procesos de hiﬁrpgenolisis,

" estos procesos dan lugar a la formacién de subproductos in-

deseables y producen bajos rendimientos. Ademés, la hidro-

_genolisis catalftica de los acetales y cetales de hidrocar-

i I

buros orgénicos no tiene lugar sobré la mayorfa de los cata-
lizadores de hidrogenacidn eh las condiciones de hidrogena-
cidén normales, inqlusb a temperaturas y presiones relativa-
mente altas. : - |

Un informe encontraﬁo en la bibliograffa describe la
hidrogenolisis catalitica de ciertos cetales a températuras
y presiones modéradés: Howard, W.L. y J.H. Brown, Jr., J.
O?g.Chem., 26, 1026 (1961). Estos autores observan que ei
rodio es el'catalizadorvde hidrogenoclisis de eieccién, el
paladio es mucho menos cohveniente mientras que el platino
y el rutehio resultan esencialmente inactivoé. Los cetales
estudiados por Howard y Brown eran sencillos derivadosialqug
licos y bor lo tanto loé'productos eran 8teres y alcoholes
sencillos, produciéndose la reaccién indicada a continua-

cidén:
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H

R,C(OR'), + H R.CHOR' + R'OH

P
Catalizador de 2
_hidrogenacién

donde los grupos R son, con una excepcidn, alquilo Cy a Cy
para propor01onar el ion hidrégeno. Sz utilizaban dcidos de
Bronsted, como cloruro de hldrégeno. Estos procedimientos

requerfan importantes cantidades de &cido.

Resulta un procedimiento mejorado para'ia hidrogenoli-

sic-de acetales y cetales de hidrocarburos orginicos cuando

la ‘reaccibn tiene lugar en presencia de un catalizador cons-
titufdo esencialmente por un haluro de un elemento del Grupo
III A y un catalizador de hidrogenacién de platino o rodio
sobre'soporte.,De acuerdo con esta invencién, puede utilizay
se simulténeamente una combinacién de ambos catalizadores
sobre soporte. El procedimiento se practica a ﬁna temperatu-
ra de unos -15°C a unos 125°C y a una presifn de unas 50
psia a 2000 psia (3,5 a 140 kg/cm2 absolutos). Los productos
de'reaccién deseados formados en la reaccién son iguales a
los producidos por los procegimientos de la técnica ante-
: !

rior que acabamos de describir y en general son éteres, alcg
holes o hidroxiéteres cuando hay presente en el.acetal o ce-
tal una estructufa de dioxolano. Se sabe que los éteres son
ﬁtlles como dlsolventes, ‘Jos alcoholes tienen muchas aplica-
ciones conoc1das y los hidroxi&teres son (tiles como inicia-
dores de la reaccién con epéxidos para formar agentes ten-

soactivos.

Un objeto de esta invencién es proporcionar un siste-

ma catalftico mejorado para la hidrogenolisis de acetales y
cetales de hidrocarguros orgénicos.
Otro objeto de esta invencidn es proporcionar un pro-

cedimiento mejorado para la hidrogenolisis de acetales y cef
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"no y similares. Normalmente R, serd hidrdgeno o un grupo

tales de hidrocarburos orgédnicos mediante la provisién de
un nuevo catalizador para estos procedimientos, donde la

reaccidén transcurre a temperaturas relativamente bajas.

Otro cbijcto de esta invencidn es proporcionar una reac

cidén mejorada de hidrogenolisis empleando un catalizadox
mejorado que no'requiere el uso de compuestos tan peligrosos
como el hidruro de litio y aluminio o los compuestos de halo
alquilaluminio.
Los acetales y cetales de hidrocarburos orgénicos sus-
ceptibles de reaccionar en el procedimiento de esta inven-
cién pueden ser definidos por la férmula general: N
Ry Ry

I I

0 O

N\ .

l——-C------R2 . .

donde Ryr Rys Ry y'R4 son grupos hidrocarburo orgénico, es-

‘R

pecialmente hidrocarburos aciclicos, alicfclicos o aromiti-
cos que pueden estar sustituidos con otros grupos funciona-
les como haluro, hidroxilo, carbonilo y similares, que no
interfieren con la reaccidn éé hidrogenolisis. Dentro de
esta invencidn esta incluido el hecho de que Ry y R, sean
miembros de un anillo comfin dando lugar a una estructura
gioxolénica. Cuandorel material de alimentacidn es un ace-
éél,»Rl O R, es hidrégeno.

En la.préctica habitual de esta invencibn, R, serd
un hidrocarburo alguflico de 1 a 20 &tomos de carbono; un
compuesta ciclico como, por ejemplo, ciclohexano; o un com-

puesto aromdtico como, por ejemplo, benceno, tolueno, xile-

algquilo inferior de 1 a 4 &tomos de carbono y siﬁilares pe-

ro también puede haber presentes radicales orgénicos con un
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y (2) un catalizador de hidrbgenacién de platino o rodio

‘es decir, fldor, cloro, bromo y yodo, siendo los halfgenos

mayor nfimero de &tomos de carbono sin afectar adversamente
a la préctica dei procedimiento de esta invencién. Habitual-
mente, R3 Yy R4 son grupds alquilo ée l.a unos 10 &tomos de
carbono o forman parte de una estructura cfclica comfin como,
por ejemplo, ‘un dioxolano. En este fltimo caso, Ry Y- Ry uni-
dos representan'e; resto hidrocarbonado de etilenglicol,
1,2-propilenglicol, 2,3-butilenglicol y similares. Natural-
mente; cuélquiera de los grupos orgénicos anteriores puede
estar sustituido con grupos funcionales que no interfieran
con el ataque sobre en enlace C-O durante el proceéo de hi-
drogenolisis.

- Los acetales y cétales de hidrocarburos orgénicos se
mezclan y hadén reaccionar con hidr6geno, en presencia del
nuevo sistema catalftico de esta invencién, en condiciones
de reaccién sencillas, para formér los correspondientes alcg
holes, éteres o éter-alcoholes. El sistema catalftico de
esta invencién estd constitufdo esencialmente por: (1) un

haluro de un elemento del Grupo III A del Sistema Periédico

sobre soporte. En la prictica del procedimiento de esta in-
vencién pueden estar presentes simultdneamente estos dos Gl
Fimos y ello es preferido.

| . El primer componenté es un haluro de un elemento del
Grupo III A. Los elementos del Grupo IIT A itiles en la prég
tica de esta invencidn éon el boro, el aluminio, ei_galio,
el indio y el talio, siendo especialmente preferidos el bo-

ro y el aluminio. Son fitiles en esta invencién los hal6genos

preferidos e; flor y el cloro. Especialmente preferidos pa-~

ra uso como primer -componente del sistema catalitico mejora-




10

18

20

25

30

- invencién el catalizador de hidrogenacién constitufdo por

do son el trifluoruro de boro o el tricloruro de aluminio.
Para mejorar la ihtfoduccién de este componente en el siste-
ma en'fase lfquida, el haluro puede mezclarse primero con

un éter, comn &ter etilico, para formar un eterato liquido,
pero esta etapa es opcional. -

El otro componente del sistema cocatalftico especial

mente Gtil en la préctica de esta invencién son los catali-
zadores de hidrogenacién de platino.y rodio gue generalmente
son muy conocidos por los expertos en este campo. En el sis-
tema catalftico se utiliza uno.cualquiera de estos cataliza-
dores de hidrogenacién con soporte o ambos. Son espeéialmen—

te preferidos para uso en el sistema cocatalitico de esta

platino sobre carbén, que contiene un 5 % Qe platino éobre
un soporte de carbdén y el rodio sobre alimina, que contiene
habitualmente alrededor del 0,5 % en peso de rodio. Natural-
mente, también son Gtiles como materiales de soporte para
el catalizador de hidrogenaqién de platiﬁo o rodio otros
soportes muy conocidos como Gidrio; silice);carborundo, cir-
conia y similares. Aungue la cantidad de metal presente en
el soporte no es critica, esta cantidad debe tenerse en cuent
ta al ajustar las proporciones relativas de los dos componen
tés del sistema cocatalitfco como se discutiri mis adelante.}-
Naturalmente, ademé&s de.los componentes antes mencionados,
pueden utilizarse otros ﬁateriales en conbinacidn éon ellos,
sin apartarse de los limites de esta invencidn.

El sistema cocatalitico'que constituye la mejora de
esta invencidn esta presente en la reaccién en fase liquida
en una cantidéd catalitica para due se produzca la hidrogenod

lisis. Preferiblemente, el sistema catalftico se encuentra er
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. mayores de platino o rodio, como puede ocurrir, la cantidad

" haluro del mefal del Grupo III A no incluye ningn material,

proporciones de alrededor del 1 al 20 % en peso, calculada
sobre el peso dei.acetal o cetal del hidrocarburo orgénico
cargado en el reactor, Yy preferlblemente alrededor del 5 al
18 % en peso. Al determinar la cantidad de SlsLema catalfti-
co a utilizar, por razones de sencillez, se considera que el
catalizador de hidrogenacién con soporte incluye el peso del
soporte propiamente dicho, haciendo asf mds sencilla la de-
terminacién operativa de las cantidades. Naturalmente, cuan-

do el catalizador con soporte contiene cantidades menores O

de sistema catalftico utilizada puede ser fécilmente ajusta-

da dentro de los parémétros antes mencionados. El peso del

como éter dietflico, utilizado para facilitar la introduc-
cién del haluro en la mezcla de reaccidn.

Dentro del sistema catalitico propiamente dicho,
alrededor del 1 al 50 % en peso estd constituido por el ha-
luro del elemento_del Grupo III A Yy, correspgndienteﬁente,
alrededor del 99 al 50 % en Eeso estd constitufdo por el ca-
talizador de hidrogenacién con soporte. Las cantidades rela-
tivas de los componentes activos del sistema catalftico de
esta invencién lncluyen el soporte para acomodar los catali-
zadores comerciales de platlno y rodio que pueden contener
cantidades variables de platino o rodio y son f4acilmente
ajustadas dentro de los:parémetros citados. Las cantidades
de catalizador con soporte pueden incluir ambos cataliza-
dores de platino y rodio en el mismo sistema.'Naturalmeﬁte,
si hubiera que incorporar otros por£adores y similares en
el sistema éatalitico e introducirlos junto con &l en la

mezcla de reaccién, los porcentajes anteriores deben tener-




M A ey e

10

15

20

25

30

se en. ctuenta para-establecer las ﬁroborciones de los ingre-
dientes activosldél catalizador proﬁiamente dicho, es decir,
el haluro y el catalizador de hidrogenacién con soéorte.

Aungue no es necesario, es greferible que la reac-
cién de hidrogenolisis transcurra en presencia de disolven-
tes hidrocarbonados inertes como ciclohexano y similares.
Aungue pueden utilizarse otros dlsolventes, generalmente
hldrocarburos, que son liquidos en las condiciones de reac-
cidén y no son susceptibles de hidrogenolisis apreciable, se
Prefieren los que acabamés de Eitar. Naturalmente, el disol-
vente contribuye a la marcha de la reaccién éero‘general—
mente no fqrma parte de-glla.

El usd'del sistema cétalitico antes descrito en la
reaccidn de hidrpgenolisis de acetales y petalés de hidro-
carburos orgénicos perﬁite operar'dicha_feaccién en condiciot
nes relativamente sencillas. Las temée;gturas a las cualeé
puede efectuarse la reaccibn de hidr§genolisis oscilan apro-
ximadamente entre -15 y 125°C, siendo preferido un intervalo
de 0 a 70°C. Un intervalo deltemperatura eséecialmente ﬁre—
ferido para la reaccién es'alredgdor de 10 a 30°C, La reac-
cién puede efectuarse a una presién de unas 50 a 2000 psia
(3,5 a 140 ]_{g/cm2 aﬁsolutos) y ppeferiblemente alrededor
36900 a 1200 psia (6,3 a 84 kg/cm? absolutos) para mante-
ner el sisteﬁa de reacc%én en fase liquida. ;

En las condicioﬂes descritas, el tiempo de la reéc—
cidn puedé variar como es natural. Sin éﬁba;go, se ha encon- |
trado que bajo las condiciones ﬁrefefidas, es deéir, alrede-
dor de 0 a 70°C y de unaé 900 a unas 1200 psia (6,3 a 84 kg/
cm2 absolutos), la reaccidn se nroduce en unas 2 a 3 horas

Es sabldo que las velocidades de reaccidn varfan con las dl-
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ferentes temperaturas y presiones dentro de los 1{mites es~-
tablecidos en esfé invenciénry pueden resultar tiempos mayc-
res onmenores al cambiar las condiciones.

El procedimiento mejorado de esta invencién serd
descrito en lo que sigue con més detalle mediante el uso
de ejemplos espécificos que se dan con fines ilustrativos y
no limitativos.

' EJEMPLO 1

En un autoclave de aceﬁo inoxidable de 300 ml de ca-
pacidad, provisto de un calentador eléctrico y un agitador,
se introducé una mezcla de 100,0 g de 2-hexil~2-metil-1,3-

dioxolano y 9,5 g de eterato de trifluoruro de boro (forma-

" do gor adicién de 1,5 Q de BF, a 8,0 g de é&ter etflico v

mezclando), con 4,0 g de un catalizador de hidrogenolisis

de platino al 5 % en.peso sobre éarbdn y 4,0 g de cataliza-~-
dor de rodio al 0,5 % en peso sobre al@mina. Después de pre-
surizar el autoclave a 1000 psig (70 kg/cm2 manométricos)
con hidr6geno, la mezcla resultante se calienta a unos 70°C
durante 2,5 horas. Filtrando!la nmezcla de reaccibn cruda se
obtiene un filtrado que, por espectroscopia de RMN, andlisis
infrarrojo y anélisis cromatogréfico de gas-liquido resulta
contener el correspéndiente 2;(sec~octiloxi)etanol,:II, v
éfer bis(sec~octflico) de‘etilenglicol, III, demostrando
que la hidrdgenacién del 2-hexil-2-metil-1, 3-dioxolano de
acuerdo con esta invencién da lugar a la formacién de los

productos II y IITI como sigue:

c‘:H2 - CH, : .(’)CH2CHZOH H H
0 — C6H1]-_-—T_(l3—-—CH3 + c6nll-cl:—ocr12aizo-c‘-c6ﬂll
C C—Ci; H CH CH,

I I ' II1

S
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‘'Mientras se enfrfa con un bafio de sal y hielo se agrega una

-~10 —

EJEMPLO 2

Este ejemplé, utilizando un procedimiento de la técni~
ca anterior para la hidrogenolisis del compuesto de dioxola-
nc empleado en el Ejemplo 1, se realizd para formar 2- (sec-
octiloxi)etanol, II, para ser utilizado como patrdn de Eroma-
tografia de gas—iiquido en el andlisis de los compuestos re-
sultantes de la préctica del procedimiento mejorado de esta
invencién;

En un matraz de tres bocas provisto de agitador mecéd-
nico, termdmetro, embudo de decantgcién, refrigerante de
agua.y entréda de nitrégeno, se introducen 60,5 g de cloru-

ro de aluminio anhidro f 130 cc de éter dietfilico anhidro.

suspensién de 4,17.g de hidruro de litio y_aluﬁinio en
125 cc de éter dietilico. A la mezcla anterior contenida en
el matraz de tres bocas se aflade, en atmdésfera de nitrégeno

y a una velocidad tal que se produce reflujo, una solucidn

de 37,8 g del dioxolano del Ejemplo 1 en 50 cc de éter dietiy

, i
lico. Una vez completada la adicién, la mezcla se calienta
a reflujo durante 2 horas a la presién atmosférica y después
se enfrfa. Se afiaden otros 100 ml de &ter dietflico satura-

do de agua seguido érimero(de 20 ml de agua y después de

250 ml de H,50, al 10 % en peso y finalmente 100 ml de agua.|

" Se separan las capas y la capa inferior se extrae tres veces|

con éter dietflico. Después los extractos se combinan con la
capa superior, se lavan con bicarbonato sddico saturado, se -
secan sobre sulfato magnésico, se filtran y destilan. Se

demuestra que el material que hierve a 92-95°C (1,7 mm Hg)

es el 2-(sec-octiloxi)etanol, II, del Ejem@lo 1 (RMN e infrat

rrojo), obteniéndose 34,8 g lo que representa un rendimien-
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"espectro infrarrojo y en la determinacién del peso molecu-

to del 91 %. El punto de ebullicién indicado en la biblio-
graffa es 99—1Q0;C é una presién de 4 mm Hg. Este material
se utiliza despuds como "patrdén" de la cromatografia de
gas-1fqnido en los experimentos descritos mds adelante.
EJEMPLO 3

Este ejemplo pertenece a esta invencién e incluye el
aislamiento del éter bis (sec~octflico) de etilenglicol,
III, paraauso como patrén en cromatbgrafia de gas-liquido.
En un autoclave. de acero inoxidable de 300 ml se introduce
una mezcla constitufda por 70,0 g de 2-hexil-2-metil-1,3-
dioxolano, i, 5,2 g de trifludruro de boro, 80 ml de ciclo-
hexano, 4,0 g de platiﬁo (5 % en peéo) en carb6n y 4,0 g
de rodio en alGmina (0,5 % en peso de Rh). Después de agre-
gar 80 ml de ciclohexano, la vasija se presuriza a 950 psig
(66 kg/cm2 manométricos) con hidfégeno,rrepresurizando a
950 psig (66 kg/cm2 manométricos) con hidrbgeno cuando sea
necesario. La reacci6n se prosigue durante 2,75 horas, duran
te las cuales la temperatura de reaccibn oscila.entre 15
y 19°C. Filtrando la mezcla de reaccién cruda se obtiene
una solucién homogé&nea que, por anflisis cromatogrdfico de
gas-lfquido, resulta contener 10 ¢ de material de partida
sin reaccionar, 14 % del 2-(sec-octiloxi)etanol, II, y 43 %
de un compuesto con un tiémpo de retencién considerablements

mayor.
Este compuesto desconocido tiene un punto de ebulli-
cién de aproximadamente 130°C a menos de 0,3 mm Hg. Bas&ndo-.

se en los datos de la resonancia magnética nuclear y del

lar (con un peso molecular calculado de 322 y encontrado

de 304), este material recibif la estructura de un alcoxi-
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_‘so en altmina. Después de agregar una solucidén de 1,5 g de

12

i
ééer, ITI, mostrada a continuacidn. Este producto sirvié co-
mo “"patrén" de crématpgrafia de gas-liquido en los experimen
tos descritos.
H H

C

,é |
GHl;—|—OCH2CH20-C-C6H11

CH3 éH3
EJEMPLO 4

Esté ejemplo ilustra el procedimiento mejorado de esta
invencién. En un autoclave dg acero inoxidable de 300 ml -de
capacidad se introduce una mezcla de 90 g de 2-hexilf2—metil~
1,3—dioxolaﬁo, 3,5 g de catalizador de platino al 5 % en pe-
so en carbén y 3,5 g dercatalizador de rodio-al 0,5 % en pe~
trifluoruro de bofo en 8,0 g de éter dietilico’(eterato de
trifluoruro de boro),el reactor sé presuriza con hidrfgeno
a }000 psig (70 kg/cm2 manométricos). Durante un periodo de
2,0 horas, el autoclave se represuriza a 1000 psig (70 kg/
cm2 manométricos) con'hidrégeno cuando es necesario, mien-
tras la températura de reaccéén se mantiene a l4°C.rEl ané-
lisis espedtral por FMN e IR establece la presencia del
alquiloxialcohol deseado, II, y el alquiloxiéter, IIi, en la
mezcla de reaccidn cruda.iEl anilisis gromatpgréfico.de'gas—
lfduido indica que el producto crudo estd constitufdo por
24 % en peso'de dibxolaqp sin reacgionér, 23 % en peso del
alcohol Ii y 27 % en éeso del éter IIT.

o EJEMPLO 5

Este ejemplo ilustra el procedimiento de esta inven-

Eién cuando se utiliza uno de los catalizadores de hidrogenas

cidén con soporte en el sistema catalftico. Repitiendo el pro-

cedimiento experimental empleado en el ejemplo anterior, se
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" fluoruro de boro con hidrbgeno a 1200 psig (84 kg/cm” mano-

“rizar el autoclave a 1200 psig (84 kg/cm

tratan 50,0 g éel dioxolano del Ejemplo 1, 3,0 g de un cata-
lizador de platiﬁo él 5 % en peso en carb6n y eterato de tri
métricos) v a 0-10°C, durante 3 horas. El anilisis cromato-
grifico ‘de gas-lfquido del producto crudo establece la pre-
sencia de 44,7 $ en peso de dioxolano sin reaccionar, 20,9 94
del alcohol II y 15,7 % del éter IIL.
' EJEMPLO 6

Este ejemplo demuestra gue no se produce hidrogenoli-
sis en ausencia de hidrégeno o en presencia de un sistema
catalftico éue incluye un catalizador de rutenio sobre alg-
ming..Después de cargaf un autoclave de acero inoxidable de
300 ml de capécidad con 50,0 g de dioxolano, I, 9,6 g de
eterato de trifluoruro de boro, 4,0 g de qatalizador de ola-
tino al 5 % en peso en carbdn y é,o g de catalizador de ru-
tenio sobre altimina, la mezcla se deja en reposo durante la
noche a la témperatura ambiente y después se "agita" a 6-9°C
durante 3 horas. La cromatograffa de gas-1lfquido establece
la ausencia del alcohol IIX ykdel éter III del Ejemplo 1 en
el efluente crudo del reactor.

EJEMPLO 7 ] :

Este ejemplo‘demuestra que no se produce reaccidn
éi se emplea &cido acéticb en lugar del haluro del catali-
zador de esta invenciéq. En un autoclave de acero iﬁoxida—
ble de 300 ml se introducen 20,0 g de 2-hexil-2-metil-1,3-
dioxolanb, I, 50 ml de &cido acético y 3,0 g de cataliza-
dor de platino al 5 % en peso en carbén. Después de presu-
2

manométricos)

con hidrégeno, el contenido de la vasija a presifn se ca-

lienta a 250°C durante un periodo de 3,5 horas aproximada-
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" geno y se agifa a 14-15°C durante 2,0 horas. El andlisis de

‘reacciéq cruda, ni el alcohol II ni el éter III del Ejemplo

- 14~

mente. La cromatograffa de gas-lfquido del material resultan|
te indica la aqséﬁcia del alcohol Ii y del éter III, produci
dos en el Ejemplo 1.
EJEMPLO 8
Este ejemplo demuestra que no se produce ninguna reac-
cién si se empléa un catalizador de hidrogenacidén de nfquel
en lugar del catalizador de hidrogenaciéh con soporte de es-
ta invencién. En la forma descrita en el ejemplo anterior,
se introduce en un autoclave de 300 ml.una mezcla de 50,0 ¢
del dioxolano del Ejemplo 7; 3,0 g de eterato de trifluoruro
de boro y 5;0 g de un catalizédor de hidrogenacidn dé niquel

se presuriza a 1300 psig (91 kg/cm2 manom&tricos) con hidrd-

la mezcla de reaccién cruda por cromatografia'de gas-liqui-
do indica que no se ha formado ni el alcohol II ni el é&ter
IITI del Ejemplo 1.

EJEMPLOC 9

Este ejemplo demuestra que no se produce ninguna reac

cidn cuando ée emplea un caéalizador’de hidrogenacién de

rutenio sobre soporte en lugar del catalizador con soporte
de esta invencidén. En la forma descrita en el Ejemplo 1, se
mezclan y hacen reaécionar 50,079 del dioxolano del Ejemplo

i’y 2,0 g de eterato de trifluoruro de boro bajo 1200 psig

(84 kg/cm2 ﬁanométricos) de hidr6geno, en presencia de 3,0 ¢

3

de un catalizador de hidrogenacién de rutenio sobre alﬁﬁina,
a 28-30°C, durante 2,5 horas aproximadamente{ Basdndose en

el andlisis cromatogréfico de gas-lfquido de la mezcla de

1 son productos de esta reaccién.
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~gas-1fquido establece la preséncia del -alcohol II y del

=15

EJEMPLO 10

Este ejempio éone de manifiesto el empleo de AlCl3
como cocatalizador en la préctica de esta invencifn. A una
mezcla de 50,0 ml del dioxolano empleado en los ejemplos
anteriores, 3,0 g de platino al 5 2 en peso en carbén &
3,0 g de rodio al 0,5 % en peso en alfimina, en un autéclave
de acefo inoxidablé de 300 ml, se afladen aéroximadamente
0,2 g de tricloruro de aluminio anhidro. La mezcla resultan

te se agita bajo 1200 psig (847}_{g/cm2 manométricos) de hi-

drégeno durante 2,0 horas a 13-15°C. La cromatograffa de

éter IiI del Ejemplo 1.
' - EJEMPLO 11

-Este ejemplb demuestra que no se érqducé ninguna reac
cién en ausencia -de hidrGgeno incluso en presencia de AlCl,
Aéitando una mezcla de 20,0 ml del dioxolano del Ejemplo 1
cgmo la utilizada en los ejemplos anteriores en a?roximada-
mente 0,5 g de cloruro de aluminio a la temperatura ambien-
te y a la presién atmosférica, se obtiene un lfquido turbio
que, por cromatografia de gas-lIquido, resulta no contener
ni el alcohol IT ni el &ter III.

" EJEMPLO 12

. Este ejemﬁlo demues£ra que no se produce ninguna reacsy
cién cuando se emplea tetracloruro de estafio en lugar del
haluro del sistema catalfitico de ésta invencidn. Sémetiendo
una mezcia de 50,0 g del dioxolano empleado en el Ejemplo 1
2,0 g de tetracloruro ‘de estafio, 4,0 g de platino al 5 %
en peso en carbén, 4,0 g de rodio al 0,5 % en Qeso en algG-
mina y 10 ml de ciclohexano, en un autoclave de acero inoxit

dable de 300 ml, sometido a una presibén de hidrdgeno de
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' cromatpgraffé'de.gas—liquido.

cién, en las condiciones de reaccién del procedimiento mejo-

1l6_

1100 psig (77 kg/cm2 manométricos),fyi>tem§eraturas de hasta
74°C durante un ﬁériodo de 3 horas, no se consigue la forma-
cién del alcohol deseado II ni del éter III, segfin demuestra
la cromatografia de_gas—liquidé del contenido del reactor.
EJEMPLO 13

Este ejem@lo demuestra que no se produce ninguna reac-
cién cuando se emplea cloruro de cinc en lugar del haluro
en el cocatalizador de esta inQencién. Empleando procedimien
tos y condiciones de reaccibén idénticos a los del Ejemplo 12
se sus£ituye el tetracloruré de estafo éor cloruro de cinc,
obteniéndose los mismos resuléados. No se detectan ni el

alcohol II ni el éter iII producidos en el Ejemﬁlo 1 ﬁor

EJEMPIO- 14

Este ejemplo demuestra que'no se broduce.nipguna reac-
éién cuando se emplea HCl en lugar del haluro, incluso ‘en
presencia de varios cafélizadores de hidrogenolisis. Una |
mezcla de 50 g del dioxolano del Ejemélo 1, una éequeﬁa can-
tidad de HCl y 1 g de cada uLo de los catalizadores con so-
porte de renio, -rodio, .rutenio, blaéino y paladio, se some-
te a una presién de hidrdgeno de aéroximadamente 1200 és;g
(84 kg/cmz manométricos) durante 2,0 horas a 12-14°C. Los
dﬁtos_cromatpgréficos de gas-liquido estaﬁlecen la gusencia
del‘alcohol II y del éter III. ) . s

La Tabla I contiene los resultados de los Ejemplos 1

a 14 para poner de manifiesto los sorprendentes resultados

conseguidos empleando el sistema ‘catalftico de esta inven-

rado de la misma, en comparacién con otros catalizadores que

pod;Ian parecer igualmente apropiados.-El siguiente ejemplo
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" de hidrogenolisis como en el Ejempio 1.,

17

demuestra la aplicabilidad general del procedimiento mejora-

do de esta invencidén a la hidrogenolisis de un acetal de un

hidrocarburo orgénico.

EJEMPIO 15

En un autoclave de acero inoxidable de 300 ml se intro;
duce una mezcla de 100 g de heptildioxolano, 12,0 g de ete-~
rato de trifluoruro de boro y 5,0 g de un catalizador de
hidrogenacién de platino al 1,0 % en carbbén. El autoclave se
presuriza a 1200 psig (84 kg/cm2 manométricos) con hidrﬁge—
no a la temperatura ambiente y se agita a 31-33°C dprante
2 horas. Durante este periodo de tiempo desciende la presién

de hidr6geno, indicando que se estd produciendo la reaccibn

Los ejemploé anteriores pueden repetirse/con éxito si-
milar empleando otros acetales y eetalesrgenérica y especi-
ficamente descritos en lugar de los empleados en estos
ejemplos. Como resultard evidente a los expertos en este cam
po, pueden introducirse diversas modificaciones de esta in-
vencién a la luz de la discugién y descrifcién aqui estable-

cidas sin apartarse del espfritu o alcance de la misma.
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TABLA T
7 Cataiizador :
. H, pre Tempera- . ) 2 Tiempo,  Acido de de hidwoge~
Ej. sénte tura, °C Presidn, psig (kg/cm®) horas Bronsted nacién
1 ef 70 1000 (70) 2,5 1)y
2 st 15-20°C 0 2,0 - 7
3 sf 15-19°C - 950 (66) 2,75 ey (1) y (@)
4 sf 14°C 1000 (70) 2,0 Sy (2
5 st 7 0-16°C 1200 (84) 2,0 : | (1)
6§ o (1)n18°C 0 (1) 6,0+ | (1), Ru so-
(2) §-9°C (2) 3,0 - bre alfmine
7 st ’ 250°f: 1200 (84) 3,5 A&cido acético (1)
8 si 14-15°C 1300 (91) 2,0 ) nigquel
é st 28-30°C 1200 (84) 2,25 Ru sobre-a
mina
10 sf 13-15°C 1200 (84) 2,0 ’ (1) v (2)
11 no n18°C 0 1,0 -
12 st 0 a 74°C. 1100 (77) 3,0 | 7 (1) y .(2)
13 sf 0 a 74°C 1100 (77) 3,0 Wy (@
14 st 12-14°C 1200 (84) 2,0 Hal wy @
(1) platino scbre carbdn )
(2) rodio sobre alfmina
* también LiALLH4
*%  también renio, rutenio y paladio.




TABLA I
Cataiizador - : Carga sin reac~
2 Tiempo, Acido de  de hidmoge- ’ . Productos (IT) cionar, % en
(kg/cm™) horas Bronsted nacién Cocatalizador y (ITT) presentes PESO
) 2,5 1 v (2 BF, st -
2,0 =7 AICL ¥ III -
) 2,75 T 1y @ BRy sf 10 ¢
) T 2,0 Wy @ - st -
) 2,0 - (v .. BF, st 44,7 %
(1) 6,0+ , (1), Raso-  BF, no 7 % 100,0 §
(2) 3,0 . bre altGmina -
) 3,5 4cido acstico (1) - . o v 100,0 %
) 2,0 niquel B]?‘3 " no ", 100,0 %
) 2,25 Ru scbre ald BF3. © no . : " 199,0 &
) 2,0 Wy @ alcl, sf . -
1,0 - 2lcL, no " 100,0 %
) . 3,0 (1 y (@) SnCl, no ~ 100,0 %
) : 3,0 0y (@ ZnCL, no ~ 100,0 &

*% -
) 2,0 Hel (1) v (2. - . no v 100,0 %
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En resumen, -la Patente de Invencidén que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES'

1. Un procedimienfo en fase liquida para la hidroge-
nolisis de acetales o cetales de hidrocarburos orgénicos
para producir los correspondientes &teres, alcoholes o hidro-
xiétereé, en preseﬁcia de un catalizador, cuyo procedimien-
fo se caracteriza por:

mezclar y hacer reaccionar el acetal o cetal con hidrd-
geno a una temperatura comprendida aproximadamente entre
-15°C y 125°C y a una presién de unas 50 a unas 2000 psia

(3,5 a 140 kg/cm2 absolﬁtos), en presencia de una cantidad

"catalftica de un catalizador constituido esencialmente por:

(1) un haluro de un elemento del Grupo III A yJ
(2) un catalizador de hidrpgenacién de piatino o roéio sobre

: soporte o una combinacién de ambos.'

‘ 2., Un prodedimiento segfin la Reivindicacién 1, carac-
terizado porque la temperatura es de 0 a 70°C aproximadamen-
te y la presibn es de 900 a i200'psia (63 a 84 kg/cm2 abso-
lutos) aproximadamenter

3. Un procedimiento segin las Reivindicaciones 1 o 2,
qaracterizado porque.el catalizador se encuentra en una pro-
p;fcién de alrededor del 1‘al 20 % en peso, calculada sobre
el peso del écetal o] cétél cargado.

4. Un procedimiento segln la Reivindicacién 3, carac-
terizado ﬁorque el catalizador se encuentra presénte en una
proporcién alrededor del 5 al 18 % en peso, calculada sobre
el peso del acetal o cetél cargado.

Sﬂ Un procedimiento segfin cualquiera de las preceden-

tes reivindicaciones, caracterizado porque el catalizador es-
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li
éé constitufdo esencialmente por:
(1) alrededor de.i a 50 % en peso de un haluro de un element
del Grupo III A f
(1) correspondicntemente, alrededor del 50 al 99 % en peso
de un catalizador de hidrogenacién de platino o rodio
sobre soporfe o de una combinacién de ambos.

6: Uﬁ procedimiento'segﬁn cuélquiera de las preceden-
tes feiviﬁdicaciones, caracterizado porgue el haluro es
tricloruro de aluminio o trifluoruro de boro.

7. Un procedimiento seéﬁn cﬁalquiera de las preceden-
tes-reivindicaciones, caracterizado porque el catalizador
de\hidrogepacién con sdporte‘es platino sobre carbén.

8. Un pfécedimiento segfin cﬁalquiera de las Reivin-
dicaciones 1 a 6,‘caracterizado porque el gatélizador de
hidrogenacién con soporte es rodiﬁ sobre alfimina.

% 9. Un procedimiento segtn cualquiéra de las preceden-
th reivindicaciones/, earacterizado porque el catalizador
de hidrogenacidn con soporte incluye platino sobre carbén
y rodio sobre alfmina. }

10. Un prbcedimiento seglin cualquiera de las preceden-
tes reivindicaciones, caracterizado porque los acetales y

cetales responden a la f6étmula general:

R, R
3 X
1" l

VA |
donde R, es un grupo hidrocarburo alquilico que puede estar’
sustitufdo, de 1 a 20 4tomos de carbono o un grupo hidrocar-
buro aliciclico o aromético que puede estar sustituido; R,

es hidrSgeno un grupo alquilo inferior que puede estar sus-

titufdo, de 1 a 4 &tomos de carbono y Ry y Ry son grupos




alquilo que pueden estar sustitufdos, de 1'a 10 dtomos de
carbono o forman“parte de una estructura cfclica comfin.

7. 11,~ Se reivindica por Wltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita
por: UN FROCEDIMIENTO EN FASE LIGQUIDA PARA LA HIDROGENA~
CION DE ACETAIES Q CETATES DE HIDROCARBUROS ORGANICOS.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva, que .consta de venfiuna pégi-

na mecanografiadas,

Madrid, 17 Abril 1,978
BERNARDO UNGRIA
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