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DESCRIPCION
Procedimiento para la hidrogenacion de compuestos aromaticos

La invencion se refiere a la hidrogenacion de compuestos aromaticos, en particular a la preparacion de ésteres de
acidos policarboxilicos aliciclicos mediante hidrogenacion en el ndcleo de los correspondientes ésteres de acidos
policarboxilicos aromaticos.

Esteres de acidos policarboxilicos aliciclicos, tales como, por ejemplo, los ésteres del acido ciclohexano-1,2-
dicarboxilico, se emplean como componente de aceites lubricantes y como coadyuvante en el tratamiento de
metales. Ademas, encuentran uso como plastificantes para poliolefinas y para PVC.

Para la plastificacion de PVC se utilizan actualmente de manera predominante ésteres del acido ftalico tales como,
por ejemplo, el éster dibutilico, dioctilico, dinonilico o didecilico. Dado que a través del uso de estos ftalatos se
discute de manera crecientemente controvertida en los ultimos tiempos, se ha de temer que su empleo en materiales
sintéticos pudiera ser limitado. Esteres de acidos policarboxilicos aliciclicos, de los que algunos ya se describen en
la bibliografia como plastificantes para materiales sintéticos, podrian estar entonces a disposicién como sustancias
sustitutivas adecuadas.

En la mayoria de los casos, la via mas rentable para la preparacion de ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos
es la hidrogenacion en el nucleo de los correspondientes ésteres de acidos policarboxilicos aromaticos, por ejemplo,
de los ftalatos arriba mencionados. Para ello, se conocen ya algunos procedimientos:

En los documentos US 5 286 898 y US 5 319 129 se describen procedimientos con los que tereftalato de dimetilo
puede ser hidrogenado en catalizadores de Pd soportados, que estan dotados de Ni, Pt y/o Ru, a temperaturas
mayores que o iguales a 140 °C y a una presion entre 50 y 170 bares para dar el correspondiente tereftalato de
hexahidrodimetilo.

El documento US 3 027 398 da a conocer la hidrogenacion de tereftalato de dimetilo en catalizadores de Ru
soportados a 110 hasta 140 °C y a 35 hasta 105 bares.

En el documento DE 28 23 165, ésteres de acidos carboxilicos aromaticos se hidrogenan en catalizadores de Ni, Ru,
Rh y/o Pd soportados para dar los correspondientes ésteres de acidos carboxilicos aliciclicos a 70 hasta 250 °C y a
30 hasta 200 bares. En este caso, se emplea un soporte macroporoso con un tamafio medio de poros de 70 nm y
una superficie segtin BET de aprox. 30 m%g.

En los documentos WO 99/32427 y WO 00/78704 se dan a conocer procedimientos para la hidrogenacion de
ésteres de acidos bencenopolicarboxilicos para dar los correspondientes compuestos aliciclicos. En este caso, se
emplean catalizadores con soporte que contienen un metal del subgrupo VIl solo o junto con al menos un metal del
subgrupo | o VII del Sistema Periddico y presentan macroporos. Como metal preferido del subgrupo VIl se emplea
rutenio. Para la hidrogenacion se emplean tres tipos de catalizador diferentes que se diferencian esencialmente por
su tamafo medio de poros y sus superficies segun BET.

Catalizador I: didmetro medio de poros mayor que 50 nm y superficie segiin BET menor que 30 m?/g
Catalizador Il:  diametro medio de poros de 5a 20 nm y superficie segiin BET mayor que 50 m%g
Catalizador Ill:  diametro medio de poros mayor que 100 nm y superficie segtin BET menor que 15 m?/g

Los catalizadores empleados para la hidrogenacion en el nucleo de acidos carboxilicos aromaticos o sus ésteres
deben posibilitar una elevada velocidad de reaccion, generar solo una pequefia porcién de productos secundarios y
presentar una vida util prolongada.

La actividad y selectividad de catalizadores de hidrogenacion depende de sus propiedades de la superficie tales
como tamafio de poros, superficie segun BET o concentracion en superficie de los metales activos.

Ahora un catalizador esta expuesto en un procedimiento hecho funcionar de manera continua a solicitaciones
mecanicas, térmicas y quimicas que modifican el tamafio de los poros o bien la superficie segin BET y, con ello,
reducen la actividad y selectividad de este catalizador.

Asi, en muchos catalizadores se ha de observar, junto a la abrasién mecanica, un aumento de los volimenes y
diametros de poros mediante corrosién por acidos.
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Esteres de acidos policarboxilicos aromaticos contienen a menudo pequefias cantidades de acidos carboxilicos,
adicionalmente durante la hidrogenacién en el ndcleo de ésteres, resultan trazas de acidos. Esteres parciales de
acidos policarboxilicos o acidos policarboxilicos como tales son de caracter acido en virtud de su estructura. Por lo
tanto, un catalizador de hidrogenacion adecuado para un procedimiento continuo deberia ser estable frente a acidos
bajo las condiciones de hidrogenacion, también a temperaturas elevadas.

Los catalizadores conocidos no cumplen todavia en relacidon con la actividad, selectividad o estabilidad, los
requisitos deseados. Asi, por ejemplo, es conocido que y-Al>-O3 no es lo suficientemente estable a los acidos a
diferencia de a-Al>-Os.

Por lo tanto, existia la misidon de desarrollar catalizadores para la hidrogenacion en el nucleo de acidos carboxilicos
aromaticos y/o sus ésteres con perfiles de propiedades mejorados.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que catalizadores que contienen al menos un metal del subgrupo
octavo y que se componen de un materlal de soporte con un diametro medio de los poros de 25 a 50 nm y una
superficie especifica mayor que 30 m /g hidrogenan acidos carboxilicos aromaticos y/o sus ésteres (ésteres totales
o parciales) de elevada selectividad y rendimiento espacio-tiempo sin reacciones secundarias dignas de mencion
para dar los correspondientes acidos policarboxilicos aliciclicos o sus ésteres.

Se da a conocer un catalizador para la hidrogenaciéon de compuestos aromaticos para dar los correspondientes
compuestos aliciclicos, que contiene al menos un metal del subgrupo octavo del Sistema Periddico o en un material
de soporte, presentando eI material de soporte un diametro medio de los poros de 25 a 50 nm y una superficie
especifica mayor que 30 m%g.

Catalizadores de este tipo pueden utilizarse particularmente para la hidrogenacién de compuestos aromaticos.

Objeto de la presente invencion es un procedimiento para la hidrogenacion catalitica de ésteres alquilicos,
cicloalquilicos, asi como alcoxialquilicos de acidos policarboxilicos aromaticos para dar los correspondientes
compuestos de acidos policarboxilicos aliciclicos, en donde los componentes alcohol de los ésteres son grupos
alcoxialquilo, cicloalquilo y/o alquilo con 3 a 15 atomos de carbono, ramificados o no ramificados, en cada caso
idénticos o diferentes, utilizando gases con contenido en hidrégeno en un catalizador que contiene al menos un
metal del subgrupo octavo del Sistema Periddico o en un material de soporte, presentando eI material de soporte un
diametro medio de los poros de 25 a 50 nm y una superficie especifica mayor que 30 m /g y mas del 90% del
volumen total de poros de los materiales de soporte esta constituido por mesoporos y microporos con un diametro
entre 0,1 y 50 nm.

En principio, los catalizadores pueden contener todos los metales del subgrupo octavo del Sistema Periodico.
Preferiblemente, como metales activos se emplean platino, rodio, paladio, cobalto, niquel o rutenio o una mezcla a
base de dos o mas de los mismos, empleandose particularmente rutenio como metal activo.

Junto a los metales ya mencionados, en los catalizadores puede estar contenido adicionalmente al menos un metal
del primer y/o séptimo subgrupo del Sistema Periddico de los Elementos. Preferiblemente, se emplea renio y/o
cobre.

El contenido de los metales activos, es decir, de los metales del primer y/o séptimo y/u octavo subgrupo asciende,
por lo general a 0,1 hasta 30% en masa. El contenido en metales nobles, es decir, de los metales del octavo
subgrupo (mas exactamente: del quinto y sexto periodo), calculado como metal se encuentra en el intervalo de 0,1 a
10% en masa, en particular en el intervalo de 0,8 a 5% en masa, de manera muy particularmente preferida entre 1y
3% en masa.

Para la preparacion de los catalizadores se utilizan materiales de soporte con un diametro medio de los poros que se
encuentra en el intervalo de 25 a 50 nm. (La determinacion del diametro medio de los poros tiene lugar mediante
porosimetria de Hg, en particular segun la norma DIN 66133).

En el caso de los materiales de soporte empleados puede diferenciarse entre microporos (diametro de los poros
menor que 2 nm), mesoporos (diametro de los poros de 2 a 50 nm) y macroporos (diametro de los poros mayor que
50 nm). Asi, en relacion con el tipo de poros se pueden emplear materiales de soporte con las siguientes
combinaciones de poros.

a) solamente mesoporos

b) microporos y mesoporos

C) Mesoporos y macroporos

d) microporos y mesoporos y macroporos
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€) microporos y macroporos.

Es decisivo para la preparacién de los catalizadores que, independientemente de la distribuciéon del tamafio de
poros, el diametro medio de los poros del material de soporte se encuentre entre 25 y 50 nm. Preferiblemente, el
diametro medio de los poros asciende a 25 hasta 40 nm, de manera muy particularmente preferida a 30 hasta 40
nm.

Por lo tanto, también pueden emplearse materiales de soporte con una elevada proporcién de macroporos (> 550%),
en la medida en que el diametro medio de los poros oscile entre 25 y 50 nm, preferiblemente entre 25 y 40 nm, de
manera muy particularmente preferida entre 30 y 40 nm.

La superficie especifica del soporte (- determinada segun el procedimiento BET mediante adsorcion de nitrégeno,
conforme a la norma DIN 66131) es mayor que 30 m /g preferlblemente la superficie especifica asciende a 30
hasta 90 m%/g o bien a 35 hasta 90 m?/g, en particular entre 40 y 60 m?/g.

Para la preparacion de los catalizadores se utilizan materiales de soporte en los que mas del 90%, en particular mas
del 95% del volumen total de poros esta constituido por microporos y mesoporos, es decir, poros con un diametro
entre 0,1 y 50 nm, preferiblemente entre 0,1 y 20 nm.

Como soportes para la preparacion de los catalizadores se emplean sélidos, cuyo diametro medio de los poros y
cuya superficie especifica se encuentran en los intervalos arriba mencionados. Como soportes pueden utilizarse, por
ejemplo, las siguientes sustancias: carbon activo, carburo de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio,
aluminosilicato, diéxido de titanio, diéxido de zirconio, 6xido de magnesio y/u 6xido de zinc, o sus mezclas.

Preferiblemente, para la preparacion de los catalizadores se utilizan soportes que son resistentes frente a acidos
carboxilicos bajo las condiciones de hidrogenacion. Estos son, por ejemplo, carbén activo, carburo de silicio, diéxido
de silicio, didxido de titanio y/o diéxido de zirconio o bien mezclas a base de estos compuestos.

De manera muy particularmente preferida, como materiales de soporte se utilizan diéxidos de titanio. El didxido de
titanio se presenta en tres modificaciones (anatasa, rutilo, brookita), de los que anatasa y rutilo son los mas
frecuentes. Para la preparacion de los catalizadores de acuerdo con la invenciéon pueden utilizarse todas las
modificaciones de didxido de titanio, didxidos de titanio en los que al menos se presentan una junto a otra dos
modificaciones, o mezclas de diferentes diéxidos de titanio cuando se encuentran en el intervalo de acuerdo con la
invencion en reIaC|on con el diametro medio de los poros y la superficie especifica. Un material de soporte preferido
es Aerolyst 7711 (producto comercializado por Degussa AG, Diisseldorf). Estos soportes se componen en un 15-20
% en masa de rutilo y en un 80-85 % en masa de anatasa. Otros soportes de didxido de titanio que se adecuan para
la preparacion de los catalizadores son, por ejemplo, soportes que se preparan sobre la base de 6xidos de titanio a
partir de un procedimiento con acido sulfurico. Por norma general, contienen > 98% de anatasa.

Los catalizadores pueden obtenerse mediante la aplicacion de al menos un metal del octavo subgrupo del Sistema
Periédico y eventualmente al menos un metal del primer y/o séptimo subgrupo del Sistema Periédico sobre un
soporte adecuado. También es posible preparar al mismo tiempo los metales activos y el soporte, es decir, emplear
un catalizador completo.

La aplicacion puede alcanzarse mediante impregnacion del soporte en soluciones de sales de metales acuosas,
tales como, p. €j., soluciones de sal de rutenio acuosas, mediante pulverizacion de correspondientes soluciones de
sales de metales sobre el soporte o mediante otros procedimientos adecuados. Como sales de metales del primer,
séptimo u octavo subgrupo del Sistema Periddico se adecuan los nitratos, nitratos de nitrosilo, haluros, carbonatos,
carboxilatos, acetilacetonatos, complejos de cloro, complejos de nitrito o complejos de amina de los
correspondientes metales, prefiriéndose los nitratos y nitratos de nitrosilo.

En el caso de catalizadores que junto al metal del octavo subgrupo del Sistema Periodico contienen aplicados
ademas otros metales como metal activo, las sales de metales o bien soluciones de sales de metales pueden
aplicarse al mismo tiempo o de manera sucesiva.

Los soportes revestidos o bien impregnados con la solucion de sales de metales se secan a continuacion,
preferiblemente a temperaturas de 80 a 150 °C y, opcionalmente, se calcinan a temperaturas de 200 a 600 °C. En el
caso de una impregnacién separada, el catalizador se seca después de cada etapa de impregnacion y se calcina
opcionalmente, tal como se describe arriba. La secuencia en la que se aplican los componentes activos es en este
caso libremente elegible.
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Opcionalmente, la aplicacion del o de los componentes activos, el secado y la calcinacion pueden tener lugar en una
operacion, por ejemplo mediante pulverizacion de una solucion acuosa de sales de metales sobre el soporte a
temperaturas por encima de 200 °C.

Los catalizadores se llevan convenientemente a una forma que, en el caso de la hidrogenacion ofrezca una escasa
resistencia al flujo, tales como, por ejemplo, tabletas, cilindros, productos extrudidos en forma de barra continua o
anillos. La conformacion puede tener lugar en este caso opcionalmente en diferentes puntos de la preparacion del
catalizador.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, la hidrogenacion se lleva a cabo en fase liquida o en la fase
gaseosa. La hidrogenacion puede llevarse a cabo de forma continua o discontinua en catalizadores suspendidos o
dispuestos en piezas en un lecho fijo. En el procedimiento de acuerdo con la invencion se prefiere una
hidrogenacion continua en un catalizador dispuesto en el lecho fijo en el que, bajo las condiciones de reaccion, la
fase de producto/educto se encuentra principalmente en estado liquido.

Cuando la hidrogenacion se lleva a cabo de forma continua en un catalizador dispuesto en un lecho fijo, es
conveniente transformar el catalizador en la forma activa antes de la hidrogenacion. Esto puede tener lugar mediante
reduccion del catalizador con gases con contenido en hidrogeno segun un programa de temperaturas. En este caso,
la reducciéon puede llevarse a cabo eventualmente en presencia de una fase liquida que escurre del catalizador.
Como fase liquida puede emplearse en este caso un disolvente o el producto de hidrogenacion.

Para el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden elegirse diferentes variantes de procedimiento. Puede
llevarse a cabo de forma adiabatica, politropica o practicamente isotérmica, es decir, con un aumento de la
temperatura de tipicamente menor que 10 °C, en una o varias etapas. En este Ultimo caso, todos los reactores,
convenientemente reactores de tubos, se pueden hacer funcionar de forma adiabatica o practicamente isotérmica,
asi como uno o varios de forma adiabatica y los otros practicamente de forma isotérmica. Ademas, es posible
hidrogenar los compuestos aromaticos en el paso directo o bajo el retorno del producto.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se lleva a cabo en isocorriente preferiblemente en la fase mixta
liquido/gas o en la fase liquida en reactores trifasicos, distribuyéndose el gas de hidrogenacién de manera en si
conocida en la corriente liquida de educto/producto. En interés de una distribuciéon uniforme del liquido, de una
evacuacion mejorada del calor de la reaccion y de un elevado rendimiento de espacio-tiempo, los reactores se
hacen funC|onar preferiblemente con elevadas solicitaciones de liquido de 15 a 120, en particular de 25 a 80 m® por
cada m? de seccion transversal del reactor vacio y hora. Si un reactor se hace funmonar en un paso directo,
entonces la carga especifica del catalizador (LHSV) puede adoptar valores entre 0,1y 10 h™.

La hidrogenacion puede llevarse a cabo en ausencia o preferiblemente en presencia de un disolvente. Como
disolventes pueden emplearse todos los liquidos que formen con el educto y producto una solucidn homogénea que
se comporten de modo inerte bajo las condiciones de hidrogenacion y que se puedan separar facilmente del
producto. El disolvente puede ser también una mezcla de varias sustancias y contener eventualmente agua.

Por ejemplo, como disolventes pueden emplearse las siguientes sustancias:
éteres de cadena lineal o ciclicos, tales como, por ejemplo, tetrahidrofurano o dioxano, asi como alcoholes alifaticos,
en los que el radical alquilo presenta 1 a 13 atomos de carbono.

Alcoholes utilizables de manera preferida son isopropanol, n-butanol, isobutanol, n-pentanol, 2-etilhexanol,
nonanoles, mezclas de nonanoles técnicas, decanol, mezclas de decanoles técnicas, tridecanoles.

En el caso de empleo de alcoholes como disolvente puede ser conveniente utilizar aquel alcohol o aquella mezcla de
alcoholes que se formaria durante la saponificacion del producto. Con ello, quedaria excluida la formacién de
producto secundario por transesterificacion. Otro disolvente preferido es el producto de hidrogenacion propiamente
dicho.

Mediante el uso de un disolvente se puede limitar la concentracion de compuestos aromaticos en la entrada al
reactor, con lo cual se puede alcanzar un mejor control de la temperatura en el reactor. Esto puede tener como
consecuencia una minimizacion de reacciones secundarias y, por consiguiente, un aumento del rendimiento de
producto. Preferiblemente, el contenido en compuestos aromaticos en la entrada al reactor oscila entre 1y 35 %, en
particular entre 5y 25 %. El intervalo de concentraciones deseado puede ajustarse en el caso de reactores que son
hechos funcionar un modo de bucle, mediante la relacion de circulacion (relacion cuantitativa de producto de salida
de hidrogenacion retornado a educto).
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El procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo en un intervalo de presiones de 3 a 300 bares, en
particular entre 15 y 200 bares, de manera muy particularmente preferida entre 50 y 200 bares. Las temperaturas de
hidrogenacion oscilan entre 50 y 250, en particular entre 100 y 200 °C.

Como gases de hidrogenacion pueden emplearse mezclas gaseosas con contenido en hidréogeno, arbitrarias, que no
contienen cantidades nocivas de venenos de catalizador, tales como, por ejemplo, monoéxido de carbono o sulfuro de
hidrégeno. El uso de gases inertes es opcional, preferiblemente el hidrégeno se emplea en una pureza mayor que
95 %, en particular mayor que 98 %. Componentes de gases inertes pueden ser, por ejemplo, nitrdgeno o metano.

Los distintos reactores pueden cargarse con hidrogeno de reciente aportacion. Con el fin de minimizar el consumo
de hidrégeno y las pérdidas de producto de salida condicionadas por el gas de escape, es conveniente, sin
embargo, utilizar el gas de escape de un reactor como gas de hidrogenacion de otro reactor. Por ejemplo, en el caso
de un procedimiento que se lleva a cabo en dos reactores conectados uno tras otro, ventajosamente se alimentara
hidrégeno de reciente aportacion al segundo reactor y se conducira el gas de escape del segundo reactor al primer
reactor. En este caso, la sustancia de partida y el gas de hidrogenacion fluyen en una secuencia opuesta a través de
los reactores. Es conveniente mantener el exceso de hidrégeno referido a la cantidad estequiométricamente
necesaria, por debajo de 30 %, en particular por debajo de 10 %, muy particularmente por debajo de 5 %.

Si ftalatos de nonilo o mezclas de ftalatos de nonilo se hacen reaccionar para dar los correspondientes ésteres del
acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico, entonces la hidrogenacién se lleva a cabo preferiblemente en la fase mixta
liquido/gas o en la fase liquida en dos reactores conectados uno tras otro. En este caso, el primer reactor se hace
funcionar en un modo en bucle, es decir, una parte del producto de salida de hidrogenacion del primer reactor se
conduce junto con educto de reciente aportacion por encima de la parte superior del primer reactor. La otra parte del
producto de salida del primer reactor se hidrogena en un segundo reactor en paso directo. También es posible
utilizar, en lugar de un reactor de bucle grande, varios reactores de bucle mas pequefios que estén dispuestos en
serie 0 en paralelo. Asimismo, es posible hacer funcionar, en lugar de un reactor grande, que es recorrido en un
paso directo, varios reactores que estan conectados entre si en serie o en paralelo. Sin embargo, preferiblemente,
solo se utiliza un reactor de bucle y solo un reactor que es hecho funcionar en paso directo.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se lleva a cabo preferiblemente bajo las siguientes condiciones:
en la entrada del primer reactor (reactor de bucle), la concentracion del educto oscila entre 5 y 30 % en masa, en
particular entre 8 y 15 % en masa.

En el producto de salida de hidrogenacién del primer reactor, la concentracion del educto oscila entre 0,3 y 8 % en
masa, en particular entre 1,5y 4 % en masa.

La carga de catalizador especifica (LHSV, litro de educto de reciente aportacién por litro de catalizador por hora) en
el reactor de bucle asciende a 0,1 hasta 5 h'1, en particular a 0,5 hasta 3 h.

La carga en superficie en el reactor de bucle se encuentra en el intervalo de 25 a 140 m*m?h, en particular en el
intervalo de 50 a 90 m*m?h.

Las temperaturas de hidrogenacion medias en el reactor de bucle son 70 a 150 °C, en particular 80 a 120 °C.

La presion de hidrogenacion en el reactor de bucle asciende a 25 hasta 200 bares, en particular a 80 hasta 110
bares.

En el educto del segundo reactor, la concentracion de educto es menor que 0,3 % en masa, en particular menor que
0,1 % en masa, muy particularmente menor que 0,05 % en masa.

La carga especifica del catalizador en el segundo reactor (litro de ftalato de nonilo por litro de catalizador por hora)
asciende a 1 hasta 8 h'1, en particular a 2 hasta 5 h'.

En el segundo reactor, la temperatura media oscila entre 70 y 150 °C en particular entre 80 y 120 °C.

La presion de hidrogenacion en el segundo reactor asciende a 25 hasta 200 bares, en particular a 80 hasta 100
bares.

Las variantes de procedimiento se adecuan, en particular, para la hidrogenacion de ésteres del acido ftalico, en
particular para ftalatos de nonilo (como mezcla de isdmeros “ftalato de isononilo”, p. ej., VESTINOL 9 de OXENO
GmbH).
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Segun el procedimiento de acuerdo con la invencion, ésteres alquilicos, cicloalquilicos, asi como alcoxialquilicos de
acidos policarboxilicos aromaticos se hacen reaccionar para dar los correspondientes compuestos de acidos
policarboxilicos aliciclicos. En este caso, pueden hidrogenarse tanto ésteres completos como también ésteres
parciales. Por éster completo se entiende un compuesto en el que todos los grupos acido estan esterificados.
Esteres parciales son compuestos con al menos un grupo acido libre (o eventualmente un grupo anhidrido) y al
menos un grupo éster.

Si en el procedimiento de acuerdo con la invencion se emplean ésteres de acidos policarboxilicos, estos contienen
preferiblemente 2, 3 o 4 funciones éster.

Los ésteres de acidos policarboxilicos aromaticos utilizados en el procedimiento de acuerdo con la invenciéon son
preferiblemente ésteres de acidos benceno-, difenil-, naftaleno- y/o antraceno-policarboxilicos, tales como, p. €j.,
ésteres alquilicos con 2 a 15 atomos de carbono. Los acidos policarboxilicos aliciclicos o bien sus derivados
obtenidos de esta manera se componen de uno o varios, eventualmente de anillos Cs enlazados o condensados
mediante un enlace C-C.

El componente alcohol de los ésteres carboxilicos aromaticos se compone preferiblemente de grupos alquilo,
cicloalquilo o alcoxialquilo con 1 - 25 atomos de carbono, ramificados o no ramificados. Estos pueden ser iguales o
diferentes en una molécula de un éster de acido policarboxilico, es decir, pueden poseer isémeros o longitudes de
cadena iguales o diferentes. Naturalmente, también pueden emplearse isdmeros en relacion con el modelo de
sustitucion del sistema aromatico en forma de una mezcla, p. €j., una mezcla a base de ésteres del acido ftalico y
ésteres del acido tereftalico.

En una forma de realizacion preferida, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la hidrogenacion de
los ésteres de acidos 1,2-; 1,3- o 1,4-bencenodicarboxilicos y/o de los ésteres de los acidos 1,2,3-; 1,2,4- 0 1,3,5-
bencenotricarboxilicos, es decir, se obtienen los isbmeros de los ésteres de acidos 1,2-; 1,3- o 1,4-
ciclohexanodicarboxilicos o de los ésteres de acidos 1,2,3-; 1,3,5- 0 1,2,4-ciclohexanotricarboxilicos

En el procedimiento de acuerdo con la invencion pueden emplearse, por ejemplo, ésteres de los siguientes acidos
carboxilicos aromaticos: acido 1,2-naftalendicarboxilico, acido 1,3-naftalendicarboxilico, acido 1,4-
naftalendicarboxilico, acido 1,5-naftalendicarboxilico, acido 1,6-naftalendicarboxilico, acido 1,7-naftalendicarboxilico,
acido 1,8-naftalendicarboxilico, acido ftalico (acido benceno-1,2-dicarboxilico), acido isoftalico (acido benceno-1,3-
dicarboxilico), acido tereftalico (acido benceno-1,4-dicarboxilico), acido benceno-1,2,3-tricarboxilico, acido benceno-
1,2,4-tricarboxilico (acido trimelitico), acido benceno-1,3,5-tricarboxilico (acido trimesinico), acido benceno-1,2,3,4-
tetracarboxilico. Ademas, pueden emplearse acidos que se formen a partir de los acidos mencionados mediante
sustitucién de uno o varios atomos de hidrogeno unidos en el nucleo aromatico por grupos alquilo, cicloalquilo o
alcoxialquilo.

Es posible utilizar ésteres alquilicos, cicloalquilicos, asi como alcoxialquilicos, p. ej., de los acidos arriba
mencionados, comprendiendo estos radicales, independientemente uno de otro, 1 a 25, en particular 3 a 15, muy
particularmente 8 a 13 atomos de C, en particular 9 atomos de C. Estos radicales pueden ser lineales o ramificados.
Si un producto de partida tiene mas de un grupo éster, entonces estos radicales pueden ser iguales o diferentes.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidon pueden emplearse como ésteres de un acido policarboxilico
aromatico, por ejemplo, los siguientes compuestos: éster monometilico del acido tereftalico, éster dimetilico del acido
tereftalico, éster dietilico del acido tereftalico, éster di-n-propilico del acido tereftalico, éster dibutilico del acido
tereftalico, éster diisobutilico del acido tereftalico, éster di-terc.-butilico del acido tereftalico, monoglicoléster del acido
tereftalico, diglicoléster del acido tereftalico, éster n-octilico del acido tereftalico, éster diisooctilico del acido
tereftalico, éster di-2-etilhexilico del acido tereftalico, éster di-n-nonilico del acido tereftalico, éster diisononilico del
acido tereftalico, éster di-n-decilico del acido tereftalico, éster di-n-undecilico del acido tereftalico, éster diisodecilico
del acido tereftalico, éster diisododecilico del acido tereftalico, éster ditridecilico del acido tereftalico, éster di-n-
octadecilico del acido tereftalico, éster diisooctadecilico del acido tereftalico, éster di-n-eicosilico del acido tereftalico,
éster monociclohexilico del acido tereftalico; éster monometilico del acido ftalico, éster dimetilico del acido ftalico,
éster di-n-propilico del acido ftalico, éster di-n-butilico del acido ftalico, éster diisobutilico del acido ftalico, éster di-
terc.-butilico del acido ftalico, monoglicoléster del acido ftalico, diglicoléster del acido ftalico, éster di-n-octilico del
acido tereftalico, éster diisooctilico del acido ftalico, éster di-2-etilhexilico del acido ftalico, éster di-n-nonilico del
acido ftalico, éster diisononilico del acido ftalico, éster di-n-decilico del acido ftalico, éster di-2-propilheptilico del
acido ftalico, éster diisodecilico del acido ftalico, éster di-n-undecilico del acido ftalico, éster diisoundecilico del acido
ftalico, éster ditridecilico del acido ftalico, éster di-n-octadecilico del acido ftalico, éster diisooctadecilico del acido
ftalico, éster di-n-eicosilico del acido ftalico, éster monociclohexilico del acido ftalico; éster diciclohexilico del acido
ftalico, éster monometilico del acido isoftalico, éster dimetilico del acido isoftalico, éster dimetilico del acido isoftalico,
éster dietilico del acido isoftalico, éster di-n-propilico del acido isoftalico, éster di-n-butilico del acido isoftalico, éster
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diisobutilico del acido isoftalico, éster di-terc.-butilico del acido isoftalico, monoglicoléster del acido isoftalico,
diglicoléster del acido isoftalico, éster di-n-octilico del acido isoftalico, éster diisooctilico del acido isoftalico, éster di-
2-etilhexilico del acido isoftalico, éster di-n-nonilico del acido isoftalico, éster diisononilico del acido isoftalico, éster
di-n-decilico del acido isoftalico, éster diisodecilico del acido isoftalico, éster di-n-undecilico del acido isoftalico, éster
di-isododecilico del acido isoftalico, éster di-n-dodecilico del acido isoftalico, éster ditridecilico del acido isoftalico,
éster di-n-octadecilico del acido isoftalico, éster diisooctadecilico del acido isoftalico, éster di-n-eicosilico del acido
isoftalico, éster monociclohexilico del acido isoftalico.

El procedimiento de acuerdo con la invencién se puede aplicar, en principio, también a ésteres del acido benzoico.
Entre ellos se entienden, junto a ésteres alquilicos del acido benzoico, también benzoatos de dioles, tales como, por
ejemplo, dibenzoato de glicol, benzoato de dietilenglicol, dibenzoato de trietilenglicol o dibenzoato de propilenglicol.
Los componentes alcohol de los ésteres alquilicos del acido benzoico pueden consistir en 1 a 25, preferiblemente 8
a 13 atomos de carbono, en cada caso lineales o ramificados.

También pueden emplearse mezclas a base de dos o mas ésteres de acidos policarboxilicos. Mezclas de este tipo
pueden obtenerse, por ejemplo, por las siguientes vias:

a) un acido policarboxilico se esterifica parcialmente con un alcohol de modo que se presentan uno junto a
otro ésteres totales y parciales.

b) una mezcla de al menos dos acidos policarboxilicos se esterifica con un alcohol, formandose una mezcla de
al menos dos ésteres completos.

c) un Aacido policarboxilico se combina con una mezcla de alcoholes, pudiendo resultar una mezcla
correspondiente de los ésteres completos.

d) un acido policarboxilico se esterifica parcialmente con una mezcla de alcoholes.

e) una mezcla de al menos dos acidos carboxilicos se esterifica parcialmente con una mezcla de alcoholes.

f) una mezcla a base de al menos dos acidos policarboxilicos se esterifica parcialmente con una mezcla de
alcoholes.

En el caso de las reacciones a) a f), en lugar de los acidos policarboxilicos pueden emplearse también los
correspondientes anhidridos.

A gran escala se preparan ésteres aromaticos, en particular los ésteres completos por la via c) a menudo a partir de
mezclas de alcoholes.

Correspondientes mezclas de alcoholes son, por ejemplo:

mezclas de alcoholes Cs, preparadas a partir de butenos lineales por hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion;
mezclas de alcoholes Cs, preparadas a partir de mezclas de buteno que contienen butenos lineales e isobuteno, por
hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes Cg, preparadas a partir de un penteno o a partir de una mezcla de dos o mas pentenos, por
hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes C7, preparadas a partir de trietileno o dipropeno o un isémero de hexeno u otra mezcla de
isdbmeros de hexeno, por hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes Cg, tales como 2-etilhexanol (2 isdmeros), preparadas por condensacion con aldol de n-
butiraldehido y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes Co, preparadas a partir de olefinas C4 por dimerizacion, hidroformilacion e hidrogenacion. En
este caso, para la preparacion de los alcoholes Cg se puede partir de isobuteno o de una mezcla de butenos lineales
o de mezclas con butenos lineales e isobuteno. Las olefinas C4 pueden dimerizarse con ayuda de diferentes
catalizadores, tales como, por ejemplo, acidos protonicos, zeolitas, compuestos de niquel metalorganicos o
contactos con contenido en niquel sélidos. La hidroformilaciéon de las mezclas de olefinas Cg puede tener lugar con
ayuda de catalizadores de rodio o cobalto. Por lo tanto, existe una pluralidad de mezclas de alcoholes Cq técnicas.
Mezclas de alcoholes C+o, preparadas a partir de tripropileno por hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion; 2-
propilheptanol (2 isémeros) preparado por condensacion con aldol de valeraldehido y subsiguiente hidrogenacion;
mezclas de alcoholes C1o, preparadas a partir de una mezcla de al menos dos aldehidos Cs por condensacion con
aldol y subsiguiente hidrogenacion;

mezclas de alcoholes Ci3, preparadas a partir de hexaetileno, tetrapropileno o tributeno por hidroformilacion y
subsiguiente hidrogenacion.

Otras mezclas de alcoholes pueden obtenerse mediante hidroformilacion y subsiguiente hidrogenacion a partir de
olefinas o bien mezclas de olefinas que resultan, por ejemplo, en el caso de sintesis de Fischer-Tropsch, en el caso
de deshidrogenaciones de hidrocarburos, reacciones de metatesis, en el caso de procedimientos de poligas u otros
procesos técnicos.
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Ademas de ello, también pueden emplearse mezclas de olefinas con olefinas de diferentes nimeros de C para la
preparacion de mezclas de alcoholes.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién pueden emplearse todas las mezclas de ésteres preparadas a
partir de acidos policarboxilicos aromaticos y las mezclas de alcoholes arriba mencionadas. De acuerdo con la
invencion, se emplean preferiblemente ésteres preparados a partir de acido ftalico o anhidrido del acido ftalico y una
mezcla de alcoholes isoméricos con 6 a 13 atomos de C.

Ejemplos de ftalatos técnicos que se pueden emplear en el procedimiento de acuerdo con la invencion son los
siguientes productos con los nombres comerciales: Vestinol C (ftalato de di-n-butilo) (CAS N° 84-74-2); Vestinol IB
(ftalato de di-i-butilo) (CAS N° 84-69-5); Jayflex DINP (CAS N° 68515-48-0); Jayflex DIDP (CAS N° 68515-49-1);
Palatinol 9P (68515-45-7); Vestinol 9 (CAS N° 28553-12-0); TOTM (CAS N° 3319-31-1); Linplast 68-TM: Palatinol N
(CAS N° 28553-12-0); Jayflex DHP (CAS N° 68515-50-4); Jayflex DIOP (CAS N° 27554-26-3); Jayflex UDP (CAS N°
68515-47-9); Jayflex DIUP (CAS N° 85507-79-5); Jayflex DTDP (CAS N° 68515-47-9); Jayflex L9P (CAS N° 68515-
45-7); Jayflex L911P (CAS N° 68515-43-5); Jayflex L11P (CAS N° 3648-20-2); Witamol 110 (CAS N° 68515-51-5);
Witamol 118 (ftalato de di-n-alquilo C8-C10) (CAS N° 71662-46-9); Unimoll BB (CAS N° 85-68-7); Linplast 1012 BP
(CAS N°90193-92-3); Linplast 13XP (CAS N° 27253-26-5); Linplast 610P (CAS N° 68515-51-5); Linplast 68 FP (CAS
N° 68648-93-1); Linplast 812 HP (CAS N° 70693-30-0); Palatinol AH (CAS N° 117-81-7); Palatinol 711 (CAS N°
68515-42-4); Palatinol 911 (CAS N° 68515-43-5); Palatinol 11 (CAS N° 3648-20-2); Palatinol Z (CAS N° 26761-40-0);
Palatinol DIPP (CAS N° 84777-06-0); Jayflex 77 (CAS N° 71888-89-6); Palatinol 10 P (CAS N° 533-54-0); Vestinol
AH (CAS N° 117-81-7).

Se ha de sefalar que en el caso de la hidrogenacion en el nucleo de ésteres de acidos policarboxilicos aromaticos, a
partir de cualquier isdmero empleado pueden formarse al menos dos productos de hidrogenacion estereoisoméricos.
Las relaciones cuantitativas de los estereoisdmeros que resultan en este caso entre si dependen del catalizador
utilizado y de las condiciones de hidrogenacion.

Todos los productos de hidrogenacion con relacion o relaciones arbitrarias de los estereoisomeros entre si pueden
utilizarse sin separacion.

Es posible el uso de los ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos preparados de acuerdo con la invencién como
plastificantes en materiales sintéticos. Materiales sintéticos preferidos son PVC, homopolimeros y copolimeros a
base de etileno, propileno, butadieno, acetato de vinilo, acrilato de glicidilo, metacrilato de glicidilo, acrilatos, acrilatos
con radicales alquilo unidos en el atomo de oxigeno del grupo éster de alcoholes ramificados o no ramificados con
uno a diez atomos de carbono, estireno, acrilonitrilo, homopolimeros o copolimeros de olefinas ciclicas.

Como representantes de los grupos anteriores, se pueden mencionar, por ejemplo, los siguientes materiales
sintéticos:

poliacrilatos con radicales alquilo con 4 a 8 atomos de C, iguales o diferentes, unidos en el atomo de oxigeno del
grupo éster, en particular con el radical n-butilo, n-hexilo, n-octilo y 2-etilhexilo, y radical isononilo, polimetacrilato,
poli(metacrilato de metilo), copolimeros de acrilato de metilo-acrilato de butilo, copolimeros de metacrilato de metilo-
metacrilato de butilo, copolimeros de etileno-acetato de vinilo, polietileno clorado, caucho de nitrilo, copolimeros de
acrilonitrilo-butadieno-estireno, copolimeros de etileno-propileno, copolimeros de etileno-propileno-dieno,
copolimeros de estireno-acrilonitrilo, caucho de acrilonitrilo-butadieno, elastémeros de estireno-butadieno,
copolimeros de metacrilato de metilo-estireno-butadieno y/o nitrocelulosa.

Ademas de ello, los ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos preparados de acuerdo con la invencion pueden
emplearse para la modificacion de mezclas de materiales sintéticos, por ejemplo la mezcla de una poliolefina con
una poliamida.

Se dan a conocer mezclas a base de materiales sintéticos y los ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos
preparados de acuerdo con la invencion. Materiales sintéticos adecuados son los compuestos ya mencionados.
Mezclas de este tipo contienen preferiblemente al menos 5 % en masa, de manera particularmente preferida 20-80
% en masa, de manera muy particularmente preferida 30-70 % en masa de los ésteres de acidos policarboxilicos
aliciclicos.

Mezclas a base de materiales sintéticos, en particular PVC, que contienen uno o varios de los ésteres de acidos
policarboxilicos aliciclicos preparados de acuerdo con la invencién, pueden estar contenidos, por ejemplo, en los
siguientes productos o bien pueden utilizarse para su fabricacion:

carcasas para aparatos electronicos, tales como, por ejemplo, aparatos de cocina, carcasas de ordenador, carcasas
y piezas componentes de tocadiscos y televisores, tuberias, aparatos, cables, recubrimientos de alambre, cintas
aislantes, perfiles de ventanas, en obras interiores, en la construccion de vehiculos y muebles, plastisoles, en
revestimientos de suelo, articulos médicos, envases para alimentos, juntas, peliculas, peliculas compuestas, discos
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de vinilo, cuero sintético, juguetes, recipientes de embalaje, peliculas de cinta autoadhesiva, vestimenta,
revestimientos, como fibras para tejidos.

Junto a las aplicaciones arriba mencionadas, los ésteres de acidos policarboxilicos aliciclicos preparados de acuerdo
con la invencidon pueden utilizarse como componente de aceite lubricante, como componente de liquidos de
refrigeracion y liquidos de tratamiento de metales. Asimismo, pueden emplearse como componentes en pinturas,
barnices, tintas y pegamentos.

Los siguientes ejemplos han de explicar la invencién sin limitar su espectro de aplicacion que resulta de la
descripcion y de las reivindicaciones.

Ejemplos

En los siguientes Ejemplos se emplearon catalizadores que habian sido preparados a partir de los materiales de
soporte enumerados en la Tabla 1 junto con los datos fisicos relevantes para la invencion.

Tabla 1: Propiedades de los soportes utilizados

Material Superfi- Diametro Volumen total de Proporciéon Proporciéon Fabricante o
cie BET medio de poros en ml/g del volumen | del volumen | denominacion
en glm2 poros dp en de poros de | de poros de | tipo
segun nm segun DIN los la suma de
DIN 66133 macroporos | meso-y
66131 (porosimetria en % microporos
(adsor- de Hg) en %
cion de
N2)

A: TiO2 48 34,2 0,46 <5 > 095 Degussa

Aerolyst 7711

B: ZrO; 56 25,1 0,29 >55 <45 Degussa H0907

no

conforme

ala

invencion

C: a-Al,-O 7 206,5 0,64 > 97 <3 Axence SP 512

no

conforme

ala

invencion

El volumen total de poros se determiné a partir de la suma de los volumenes de los poros con dp > 7,6 nm
(determinado con la porosimetria de Hg) y poros con dp < 7,6 nm (determinados con el método de adsorcion de N2).

Preparacion de los catalizadores de hidrogenacion A,By C

Para la preparacion de catalizadores de hidrogenacion a base de los soportes recogidos en la Tabla 1, los soportes
se secaron primeramente a 80 °C. Después del secado, los soportes se impregnaron o secaron por pulverizacion
con una solucién acuosa de nitrato de rutenio(lll) que contenia una concentracion de 0,8 % en masa de rutenio.

Para la impregnacion del soporte, la solucién de Ru de acido nitrico se diluyd con agua hasta un volumen
correspondiente al volumen de poros del soporte.

La aplicacion de la solucién de Ru sobre el material de soporte tuvo lugar mediante goteo o, preferiblemente,
mediante pulverizacion uniforme bajo circulacion del soporte. Después del secado a 120 °C bajo nitrégeno, el
soporte revestido con sal de rutenio se activo (redujo) en una mezcla de hidrégeno/nitroégeno (relacion 1 : 9) a 200 °C
alo largo de 6 horas.

Observaciones: los catalizadores preparados de esta manera se designaron en el texto que sigue con las mismas
letras en mayuscula que el soporte en el que se fundamentan, indicandose entre paréntesis a continuacion el metal
activo y su contenido.

Ejemplos de hidrogenaciéon 1 -5
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Los ensayos de hidrogenacion se llevaron a cabo segun la siguiente prescripcion general:

90,7 g del catalizador se dispusieron en una cestita de catalizador, se redujeron cuidadosamente en un reactor a
presion de 1000 ml segun la prescripcidn anterior en una corriente de hidrogeno y luego se mezclaron con 590 g de
ftalato de diisononilo liquido (Vesinol 9, OXENO Olefinchemie GmbH). La hidrogenacion del DINP tuvo lugar con
hidrégeno puro. Después de la hidrogenacion de la sustancia de partida, el reactor se descomprimié y la mezcla de
reaccion se analizd mediante cromatografia de gases en cuanto a su contenido de producto objeto éster
diisononilico del acido ciclohexano-1,2-dicarboxilico (DINCH). La conversion en DINP ascendié segun ello siempre a
<99,9%.

Las condiciones del ensayo de los ejemplos de hidrogenacion y sus resultados se recopilaron en la Tabla 2:

Tabla 2: Hidrogenacion de DINP/ejemplos de hidrogenacion

Ejemplos de Catalizador | Educto |Presién en | Temperatura en | Tiempo de reaccién | Contenido en

hidrogenacion bares °C en horas DINCH en %
1* A (1% Ru) |[DINP 200 80 3,5 99,4
2 A (1% Ru) |[DINP 200 120 1 99,2
3* A (1% Ru) DINP |50 120 2,5 99,3
4 B (1 % Ru) |[DINP 200 120 2 99,5
5 C (1 % Ru) |[DINP 200 80 20 99,4

* conforme a la invencion
Ejemplo 6: Hidrogenacion de éster monoisononilico del acido ftalico (de acuerdo con la invencion)

444 g de anhidrido del acido ftalico (3 moles) y 432 g de isononanol (3 moles) (precursor de Vestinol 9) se
calentaron lentamente en un matraz redondo con termémetro interno, agitador y refrigerador de reflujo incorporado.
A una temperatura de 117 °C comenzé la formacién del monoéster, lo cual se hizo visible mediante un fuerte
aumento de la temperatura. Inmediatamente después del aumento de la temperatura, se interrumpié la aportacion
de calor. Después de aproximadamente 10 minutos, se enfri6 la tanda que entretanto habia alcanzado su
temperatura final de aproximadamente 150 °C. Por cromatografia de gases se pudo determinar una composicion de
aproximadamente 95 % en masa de monoéster, 3 % en masa de diéster, 0,5 % en masa de isononanoly 1,5 % en
masa de acido ftalico.

487 g (1,67 moles referidos a monoéster puro) de esta mezcla se mezclaron sin tratamiento adicional con 240 g
(1,67 moles) de isononanol (precursor de Vestinol 9) y se cargaron, bajo una atmésfera de nitrégeno, en un reactor
de 1000 ml Después de la adicién de 70,7 g del catalizador A (1% de Ru) se hidrogeno a 200 bares y a 120 °C con
hidrégeno. Después de finalizada la hidrogenacion en el nucleo de los derivados de acido carboxilico aromaticos, el
reactor se descomprimié El producto de salida del reactor se transfiri6 a un sistema de aparatos de esterificacion
estandar, se mezclo con otros 120 g (0,83 moles) de isononanol y aproximadamente 0,07 g de titanato de tetrabutilo
y se esterificd bajo condiciones estandares para formar ciclohexan-1,2-dicarboxilato de diisononilo (DINCH).

Después de separar por destilacion el alcohol en exceso, de la neutralizacion y del tratamiento del producto bruto
por destilacion con vapor de agua, pudo obtenerse DINCH con una pureza de 99,4%.

Ejemplo 7: Estabilidad frente a acidos del catalizador A

En presencia de catalizador A (1 % de Ru), una solucién acuosa saturada de acido ftalico se hidrogen6 a 100 °C y
100 bares para formar acido 1,2-ciclohexanodicarboxilico. Después de finalizada la hidrogenacion, la solucion se
evacuo y el reactor, asi como el catalizador se aclararon con metanol, isononanol y DINP. A continuacion, se
hidrogend de nuevo DINP bajo condiciones analogas al Ejemplo 2. Se comprob6 que la hidrogenacion discurria con
las mismas selectividades a al menos la misma actividad.

Tal como se puede observar de la Tabla 2, el catalizador A es claramente superior a los catalizadores B y C con
respecto a su actividad.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la hidrogenacion catalitica de ésteres alquilicos, cicloalquilicos, asi como alcoxialquilicos de
acidos policarboxilicos aromaticos para dar los correspondientes compuestos de acidos policarboxilicos aliciclicos,
en donde los componentes alcohol de los ésteres son grupos alcoxialquilo, cicloalquilo y/o alquilo con 3 a 15 atomos
de carbono, ramificados o no ramificados, en cada caso idénticos o diferentes, utilizando gases con contenido en
hidrégeno en un catalizador que contiene al menos un metal del subgrupo octavo del Sistema Periddico o en un
material de soporte, caracterizado por que el material de soporte presenta un diametro medio de los poros de 25 a
50 nm y una superficie especifica mayor que 30 m?%g y mas del 90% del volumen total de poros de los materiales de
soporte esta constituido por mesoporos y microporos con un diametro entre 0,1 y 50 nm.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el material de soporte contiene carbén activo,
carburo de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de silicio, aluminosilicato, diéxido de titanio, didxido de zirconio, 6xido de
magnesio y/u 6xido de zinc, o sus mezclas.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que el catalizador contiene
adicionalmente al menos un metal del primer subgrupo del Sistema Periédico de los Elementos.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el catalizador contiene un metal del
séptimo subgrupo del Sistema Periédico de los Elementos.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que como ésteres de acidos

policarboxilicos aromaticos se emplean ésteres de acidos benceno-, difenil-, naftaleno- y/o antraceno-
policarboxilicos.
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