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La fabbricazione’ 41 aleooli polivalénti per con=

dénsazione delle aldeidi in presenza a1 sostanze ai

natura basica non sorta mai A Tege proggime alle

teoriche, non-seltanto’ a causa delle reaziont gée
econdarie che accompagnano la reszione prineipale;,
maaanuhc perchd certe impurezze presenti e derivate gﬁrljﬂ 3= -
dagli: stessi poelianloooli: impediscono la separszione i o
degli aleooli polivalenti allo stato puros E
A4 asempio nella condensazione ‘della sdetaldetlde ?
son le -molecole di formgldeide ‘in presenza il ‘calce

sd ~ottengona. delle. soluaioni che dopo neutralizzgs

zionay oannantraziana,.ariatallizaaaionc-frazionatt

¢ rieriatallizzazione forniscons ‘3010 3} maseime il
4 di pentaeritrite 3 punto di fusione vieing 3
4509, mentre una parte jella pentaeritrite rimane
aontenuta In unm prodotte 3 puntd 4t fusione fHOfEOO“
provenlonte dalle sucoesotve concentrizioni o opis
stallizaazioni od nataltrg parte rimane negli sciz«

coppid nén#nristalli:zabili.'I'tentativi 41 ricuperas=




re dalla pentaeritrite pura da tali prodotti hanno
dato aempre scsrsi risultati. Il ricupero non ¥ com-
sleto 8 la sentaeritrite ottenuta ha un basso puns=
to di fusione o non si presta perquelle applicazio=
ni della pentseritrite che richiedono un.prodotto pu=
ro, ad es. per la nitrazione o per la fabbricazione
di resine sintetiche trasparenti.

Il procedimento formante oggetto del presente tro=
vato permette invece di elevare notevolmente la re=
an @ la purezza degli alcooli polivalentl puri otte=
nibili dalla condensazione delle aldeldi. Esso con=
siste nel sottoporre le soluzionli lmpure dei poli=
aleooli ad unm processo di riduzione catalitica. licls
to efficace risulta ad esemplo 1a idrogenazione con
jdrogeno gassoso in presenza di catalizazatori soli=
di fissi, oppure mantenuti in gospensione nella 30=
luzione da idrogenaisr La temperatura deve preferis
bilmente non superare i 2509, altrimenti la idrogena=
zione pud essere troppo apinta ¢ portare a perdita
del predotto desiderato. ;' preferibile, affincho
1a idrogenazione avvenga con gufficiente raplditi,
operar? s0tio alevata pregsions di idrogeno, ad s83.
ii deeine o naglio 1L esntinaia di atmosfers.

Yeruinate 1a ldrogenazione la goluzione dei polls

;leooll sepura psr raffrecsdanento 0 per concentira=s
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ziona i poli:lcooli id uno stZato notevole di pu=

rezza. )i esempio se si parte da 10 Eg. di una pen=s

tneritrite di scarto, avents una temperatura di fus=
gione di 1809-2009, che non gi laacia purificare per
dissoluzione e ricristallizzazione e la si sottopo=

ne alla idrogenazione in soluzione acquosa concentrata
a 230° in presenza di catalizzatori costituiti da

Nichel su farina foassile & con idrogeno a 150 Atm,

. g1 ottiene, in massima parte per semplice raffreds

damento della soluzione idrogenata, la separazione

di 60-70 Xg. di pentaeritrite sotto forma di bellis=
simi criastalli che centrifugati e seceatl presentas
no un punto d4i fusione di 25:°, Per splegare tale
elevata resa in pentaeritrite bisogna anmettere che
in tali trattamenti anche la dipentaeritrite si tras
sformi in pentaseritrite, fenomenov che anpare vera=
mente sorprendente che sia faverito dﬁlla presenza
d'idrogenc o 4i catalizzatori idrcgenﬁti.

Invece di sottoporrse alla idrogenazione la pentas
eritrite di sqarto od 1 residul provenienti dalla
¢ristalllzzazione delle acque madri della produsios
ne udella pentaeritrite 3 .nche possibile sottoporre
alla ldrogenazione tutta la pentseritrite sreggia,
In tal caso si facllita la »sroduzione di nna »nentaeris

brite gura ad alto punto 4i fugione potendosi cosl
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ottenere con grande facilitia la wassima parte della
nsentaeritrite con una temperatura di fuslone 250=255%
Inoltre la resa di btutto il processo dil fabbricazko=
ne della pentaeritrite si eleva di 10=-20% rispetto
al quantitativo che sl otterrebbe senza ricorrerae
alla idrogenazione, percnd 3i riesce ad ottenere co=
me pentaeritrite pura quella parta dl pentaeritrite
she non d ordinariumente purificabile e che & combi=
nata sotto forma di altri composti (aipentaeritrite).

Per spiegare tale aumento di resa bigogna pensare

gche durante le condensazioni delle aldeidi per la
fabbricazione della pentaeritrite oi formino oltre
alla pentaeritrite altri prodotti di condensaszione
di natura ataﬁh od acetalica od altri derivati della
pentaeritrite che vengono decomposti o trasformati
in pentaeritrite per idrogenazione. 1 prodotti di ri=
duzione delle lmpurezsze presenti o di contemporanea
{drolisi dei dérivati della pentaeritrite nom impet
discono la cristallizzazione della pentaeritrite, che
cosl. » ottenibile in atato 4i grende purezza ed in
nagglore proporziona.

uanto 3 staso detto per la pentaeritrite vale
ynche per alitri jolialoooll solidl ottenuti sinteti=

y.mente por condensazions 4alle 2ideidli ad as. per

-

il metriolo (1atilnr1qatilolAetuno) ottenuto per
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condensaszione dell'aldeide formica con 1l'aldeide
propionica. In tutti questi casi l'effetto della
ldrogenazione ¥ veramente sorprendente ed. anche non
prevedibile.

Affinchd sia possibile ottenere tali ottimi ri=

sultati & necessario oﬁarare.a temperature non trop=

‘po alte, sltrimenti la pentaeritrite e gli altri po=

1ialeooli vengono essl stesei idrogenati con formg=

zfone di alcooli nmonovalentl (ad es. alcool netili=

co @ propilico) o .addirittura di idrocarburi. Pale

pericolo si verifica sopratutto facilmente con.cgm - 1{
tallzzatori troppo attivi (ad es. a base di niche=
lio, platino, cobalto, ferre) menc fycilmente con.
catalizzatori a base di rame. &' possibile perd e=
vitarlo completamente se gi opera a teuperature re=
lativanente basse (180°=250°) appure con brevi.tems
ot 4% contatto,

+ Ol%re che la idrogenszione catalitica pud risul= el
tare anche -efficasce la i1drogenazionae alettrolitica, 4
specicluente gon catodi che presentinc elevata s0s
yratensione rispetto all'idrogeno quali il plombo pu=
ro, lo zineo, il Hereuriv, evods L' necessario in tas
18 cuso evitare uediante opportuni dispositivi ad
*9e 20N dlafranmi, ocppurs con adatti statemi di ciprs

colazione 4i soluzioni, che le soluzioni dei 101iala




co0li possano subire una ogsidazione anodica che
porterebbe ad un abbassamento ielle rese. Eisul%a
perd molto pid sfficace la idrogenazione catalitica
son idrogeno sotto pressione.

Nel caso che le aldeidi (ad es, l'aldeide acetls=
ca o proplonica) vengano ottenute per deidrogena=
zione catalitica dei rispettivi alcooll, 5 possibile
usare per la idrogenazione 1'idrogeno sottoprodotto
della deidrogenaszione atessa, ohe ¥ gid per 1o pid
gsufficientenente puro o comunque facilmente purifis
cabile.,

Tanto nel caso della ridusione elettrolitica che
cabalitica la idrogenazione pud essere. effettuata
in modo eontinuo, ’

Nel caso della 1dregenazionp catalitica, la; solu=
uionecpreriaoaldﬁta dei polialeoooli greggl pud ea=
gere introdotta in wodo continuo, insieme ad idroge=
no ed al cabtallizzatore trasportato, in un tubko od in
- una serie dl tubi di idrogenazione, rigealdati ad es.
aon vapore jndiretto a 10=12 atmey dimengsionando 1l
iigmetro @ La lunghezza dei tubi e la velocita dd
iniesiones dell'idrogeno 2 ialle soluzioni in noda
sale che nel tupi stesal. sl abbla intiao contatto
tpa cabalizzatore, soluzione ed ldrogeno @ che la

sjoluzione ziunga complstamente Ldprogenata all'altra -
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’ estreniti del_tuhg ¢ del tubi di ldrogenazione.

| Il consumo di idrogeno risulta molto picecolo ed
‘a E,Veramentq sorprendente l'imporxanza ¢ bontd ded
riaultati ottnnibili in confronto. aon»la.aamplicita. g
L dnl prooediuantq a anarao consumo di,idrosnnn. Il
'Aoatalizaatorc soapgse nella,aulnmiann 1drogqnatt

' e m ‘s..r. 3‘99@3‘!& n‘t ﬂﬁnﬁrifugmm dm&- “1“‘- e _ ~
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_é 1) Prooudiuento per la produaiona e Dutifieania- i

na di polialoocli aolidi ottsnnti perxr. oondonaaziont
dolla aldeidi caxatzcrizzato dal faﬁtﬁ-oh&:i'pfﬁﬁﬂfﬂﬁ i
,t$ 41 condensazione vengano sottoposti in.&aluaiona

. aé un processo di ridugzione con. idrOgcna,—e '“f,,;,-? v
 2) 2Procedimento come in 1) in oui vengono sott0-
i .
rpoate alla ridnzionu gon idrogeno le aolnzioni.attca

~ nata per diaaolaziona dei polialoooli grezzi. impnri
attonuti per cristallizzazione o evaporazione delle
 #0luzioni risultanti dalla condensazione alcalina
delle aldeidi,
3) Procedimento gome in 1) o 2) nel quale la ris
duzionn vione effettuata per idrogenaziona batglitin

R4 con. idrognno in presenza di un cataliazatore s0w=
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1ido a proprieth idrogenamti ed a temperature infe=
riori al 2509,

4) procedimento come in 3) nel quale la idrogena=
sione viene effettuata sotto pregsione di alocune de=
cing o centinala di atmosfere di idrogeno ed a tem=
peraturo'di 1809=2130°%, {

5) Procedimento come in 1) a 4) nel quale si sot=

topok "S114 idrogenasione delle solusioni dl pentas

| eritrita grcgg1u ottenuta per=oondonsazione delltal=

geids formica con aldeide acetica per octteners me=
diante cristalliszasione della socluzione la penta=
aritrite ad uwno stato pil puro & con pil alto punto
ii fusione ¢ con pil elevate rese.

) Procedimento come in 1)} a 5) nel quale la idro=
genazione viene affettuata con soluzlone di un 301l=
yente contenente gsruppl jdrossilieci,

7) Procedimento come in 1) a 6) nel quale la i=
drogenazione viene affettuata in soluzione aaquosa.

8) procedimento come in 1) a 7) nel gquale la i=
irogenazione viens affattuata con catalizzatori fig=
sl o srasportati contenenti netalll od uaa{ﬁ}.ngtala
1ici aventi oroorieta catalitiche idrogenandl.
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