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Procedimento per la produzione di alcoli superiori
per Idrogenazione completa del carbossile di acidi liberi ad alto peso molecolare

E’ noto che per idrogenazione di acidi -

grassi saturi o non saturi con idrogeuo alla
pressione di almeno qualche decina di atmo-
sfere in presenza di catalizzatori adatli (ad
esempio cromito di rame) si possono oilenere
i corrispondenti alcoli saturi.

In generale, e sopratutto operando senza
grandi eccessi di idrogeno rispetto alla quan-
tita teoricamente occorrente, la reazione pro-
cede in modo rapido e completo per gli acidi
a relativamente basso peso molecolare, men-
tre per gli acidi a peso molecolare molto alto,
quale per esempio 'oleico, la reazione si ar-
resta prima di giungere a valori di concen-
trazione vicini a quelli dell’equilibrio chi-
mico o vi si avvicina con grande lentezza.

I precedenti sperimentatori hanno teniato
di aumeniare la velocitda di idrogenazione
usando dei catalizzatorj resi pill attivi, dalla
presenza di promotori, quali 1'essido di cro-
mo. I catalizzatori cosi ottenuti risultano in
pratica efficaci per la idrogenazione di acidi
a relativamente basso peso molecolare (con
meno di 16 atomi di carbonio), ma zolo al-
T’inizio della reazione per quelli ad altissimo
peso 1nolecolare, e con questi ultimi difficil-
mente forniscono alte rese, a meno di ele-
vare i tempi di reazione e la temperatura con
pericolo in quest’nllimo caso di reazioni se-
condavie (formazione di idrocarburi) od a
meno di usare fortissimi eccessi di 1drogeno
rispeito a quanto viene teoricamente vi-
chiesto.

Si & ora osservato che con tali catalizzatori
il rallentamento della velocita di reazione

dopo una parziale idrogenazione dell’acido &
dovuta, nel caso che si usi un acido ad ele.
vato potere molecclare, al fatlo che avven-
gono delle reazioni secondarie € si formano
delle cere a pesn molecolare quasi doppio
dell’acido di partenza, che risultano per la
reazione di idrogenazione molto meno reat-
tive dell’acido lihero. Come conseguenza dal-
I’idrogenazione si ottiene un prodoito esen-
te o quasi di acidita libera, ma impuro di
cere, ossia di acidita combinata. Le rese in
alcole risultano pereid notevolmenle abbas-
cale, e la cinetica della reazione non decorre
regolarmente come ci si dovrebbe aspetlare
teoricamenle se non si formassero tali cere.

Per evitare tale inconveniente alcuni espe-
rimentantori hanno adottato il sistem+ di ef-
fettnare I’idrogenazione di una soluzione al-
colica dell’acido libero o di un suo etrre con
un alcole a hasso peso molecolare. In tale
caso l'idrogenazione & pin rapida, perché
I’etere di un alcole a basso peso molecolare
e pin facilmente idrogenabile delle cere che
¢i formano quando 1’acido si combina du-
vante la veazione con I’alcole ad alte peso
molecolare prodotto dall’idrogenazione stessa.

E’ stato ora trovato che 1’idrogenazione
decorre regolarmente, anche operando con a-
cidi liberi ad altissimo peso molecolare ed in
assenza di solventi, qualora :i impieghino
certi nuovi catalizzatori che sono esenti da
ossidi non riducibili di natura molto basica
e di ossidi o idrossidi di valenza eguale o
superiore a tre (ALQ,, Cr.0,, Si0, ece.) o di
loro composti facilmente idrolizzabili poiché
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tali composli favoriscono la reazione di eteri-
ficazione dell’acido libero con I’alcele pro-
dolto durante la idrogenazione. :

I catalizzatori ora proposti contengono co-
me componente fondamentale il rame, ma
non rame soltanto, poiché esso ha un’atti-
vith di breve durata, ma non contengono dei
promotori compresi nei gruppi di sostanze
sopra indicali, sebbene alcuni di essi, quali
I’essido di cromo, appaiono nella letteratura
tra i pin frequentemente consigliali,

I catalizzatori da impiegarsi secondo 11
procedimento oggetto del presente Lrovato,
sono esenti degli ossidi sopra deseritti, e de-
yono contenere come promotore o elementi
che non reagiscono con gli acidi liher: nelle
condizioni di lavoro (come metalli elemen-
tari poco eleltropositivi ma non aventi atti-
vita catalitica nel senso della idrogenazione
dell’alcole € idrocarburo) oppure certi ossi-
di a scarsa basicita o meglio compostj diffi-
cilmente riducibili degli stessi metalli agenti
da catalizzatore. Possono essere usali come
promotori anche sali neutri non facilmente
idrolizzabili né riducibili che non abbiane
aleuna attivitd come catalizzatori di elerifica-
zione, Devono perd essere esclusi i composti
con gli ossidi sopra accennati ad azione ca-
talitica eterificante, come ad esempio 1l cro-
mito di rame.

Lo stesso ossido di rame pud agire da pro-
motore del rame ridotlo, qualora si operi in
condizioni tali da evitare la totale riduzione
dell’ossido di rame. Si & ora trovato ¢he agi-
scona da ottimi promotori dell’ossido di ra-
me gli ossidi difficilmente riducibili di me-

“talli aventi diametro ionico compreso tra 1,4

e 1,8 decimilionesimi di millimetro, quali
I'ossido di zinco, di cui alcuni composti sono
icomorfi con quelli dell’ossido di rame. Sono
esclusi gli ossidi facilmente riducibili quali
quelli dei metalli dell’ottavo gruppo del si-
siema periodico. Un otlimo catalizzatore pud
essere preparato stabilizzando 1'osside di
rame con piccole quantita di ossido di zinco,
ad esempio precipitando insieme i carbonali
Dasici di zinco e di rame da soluzioni di ri-
spettivi nitrati in modo che il precipitato
contenga una ‘molecola di ossido di zinco
ogni 20 molecole di ossido di rame, e calci-
nandc la miscela di carbonati basici a 300°C.
in modo da trasformarli in ossidi.

Come sale neutro accenniamo all’impiego
come pmmo'lori di sali inselubili di metalli
alcalinoterros1 in proporzioni dell’l-29, ri-
spetto all’ossido di rame usato come cafa-
lizzatore,
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Per dimostrare la maggiore eflicacia dei ca-
talizzatori ora proposti rispetto a qucili noti
dalla letteratura diamo alcuni esempi di
idrogenazioni effettuate a temperatura co-
stante in autoclavi a scosse. .

Nella idrogenazione dell’acido oleico li-
bero operando a 280°C in presenza di 7,5
grammi molecole di idrogeno ogni grammo
molecola di acido, si ottiene usando un cata-
lizzatore al cromito di rame, in 40 minuli,
un prodotto con indice di acidita pralica-
mente nullo ma avente un numero di sapo-
nificazione del 30% corrispondente ad una
resa in aleole libero di 70%.

Operando invece in identiche condizioni
con un catalizzatore esente di cromo e con-
tenente 5% di ossido di zinco ¢ 95% di os-
sido di rame si oltiene dopo lo stesso tempo
di reazione, un prodotto avente indice di
acidith e indice di saponificazione pralica-
mente nulli ed esente da idrocarburi, quindi
con una resa in alcole superiore praticamen-
te quantitativa,

RIVENDICAZIONI

1. Procedimento per la idrogenazione com-
pleta di acidi grassi liberi saturi o non saluri
ad aleoli con ecatalizzaiori a base di ossido
dj ranie, caratterizzato dal fatto che si esclu-
de nella preparazione dei eatalizzatori I'im-
piego, sia pure in piccole quantiia come pro-
motori, di ossidi od idrossidi o composti idro-
lizzabili di metalli a valenza uguale o supe-
riore a tre, e che i catalizzatori countengono
come promotori solo delle sostanze che non
hanno alcuna attivita nella reazione di eteri-
ficazione degli acidi con gli alcoli grassi.

2. Procedimento come in 1, caratierizzato
dal fatto che i catalizzatori a base di ossido
di rame contengonn come promotori, ossidi
difficilmente riducibili di metalli bivajenti a

diametro atomico compresi tra 1,50 ed 1,80 100

decimilionesimi di millimetro.
3. Procedimento come in 2, carullerizza'l\t,\

dal fatto che il catalizzatore comtiene ossido ™

di rame siabilizzato da piccole quantita di

ossido di zinco e viene ottenuto precipitando 105

contemporaneamente i carbonali basici od
altri sali insolubili di rame e di zinco (con
esclusione dei cromati e di altri sali di ossid:
a valenza superiore a tre) da soluzioni dei

loro sali e calcinando il precipilato alla mi- 110

nima temperatura necessaria per trasforma-
re ; carbonati basici o gli altri saii precipl-
tati in ossidi. :

Prezzo L. 100
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