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Memoria Descriptiva

para uoa patedte de inveocido por veinte afios eo Espafia, por:

" Procedimiento para la disociacidn oxidativa iodirecta de aceti-
leno-gamma-gliooles con formacidn de lactidas o polimeros de poli-
condedsacido de oxidcidos-alfa " , a favor de la r.s. Lonza Elek-
trizit"tswerke und Chemische Fabrikeo aktieogesellschaft, resideo-

te eo Basel (Suiza) Oampel & Aeschenvorstadt 72.-

El presente iovento se refiere a uo procedimiento para la diso-
ciacida oxidativa "indirecta" de acetileno-gamma-glicoles de la

fdrmula general

alquilo, arilo o aralquilo, coo produccido inmediata de productos

que permiten emplearse cémodamente para la sintesis de oxiacidos-
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alfa, de sus sales, lactidas y derivados estaricos.

La tacnica empleada aoteriormeote para este objeto, estaba
constituida por motodos coo los que se haciao reacciooar eotre si
medios oxidantes, como sistemas de acido y permanganato potéasico,
sistemas alcalinos de permanganato potasico, sistemas de acido y
bicromato, reaccionantes Feoton y disoluciones no acuosas de agua
oxigenada en presencia de tetroxido de osmio con acetileno-gamma-
glicoles y tambian coo diversos derivados diestaricos y dietari-
cos de los acetileno-gamma-glicoles.

Estos matodos adolecian de uno o de varios de los siguientes
inconvenientes: pequemos rendimientos, costes elevados de los
reaccionantes, dificultades en la transformacién de los productos
de oxidacion inmediatamente obtenidos en productos finales apro-
vechablzs.

El matodo segiin el invento se caracteriza por las siguientes
etapas de reaccion i

a) los_acetileno-gamma-glicoles se transforman en un derivado dies-
tarico de los mismos®

b) el derivado acetileno-gamma-di-estarico asi obtenido se trans-
forma en el correspondiente anhidrido del acido alfa-estarico
mediante una disociacion oxidativa en presencia de por lo me-
nos un catalizador;

c) el anhidrido asi obtenido se transforma an el correspondiente
acido alfa-estarico libre y/o en el correspondiente derivado del
alfa-oxiacido con por lo menos una cantidad equivalente este-
quiomatricame ote para la hidrolisis del anhidrido;

d) el &cido alfa-estarico o el derivado del alfa-oxiacido asi ob-
tenido se transforma en la Isctida correspondiente y/o en el

correspondiente derivado polimero de policondensaciéon en presen-

cia de catalizadores y mediante una policondensacion y*final-
nmeote

e) la lactida o el producto de policondensacion asi obtenido se
aisla de la masa de reaccidn.

Los derivados di-estaricos de los acetileno-gamma-glicoles
se disocian oxidativamente tratando estos derivados preferentemen-

te con oxigeno gasiforme, empleando acido borioo, acido fosforico,
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o dcldo silfcico como catalizador, despuds ds lo cusl se ﬁtilizau
medides 1udiv1dﬁales para transformar 1os productos directamsnte
obtenidos eu ls disociacidn oxidante en las lactidss de los alfe-
oxidcidos, de cuyos dltimos pueden preparerse otras sales y este-
res de los sltra-oxidcidos y tambidn los mismos oxifcidos 1libres
con gﬁxilio.de md todos usuales.

Bo las formes preferidas de ejecucidn del procedimiento se-
gin el invento se producen en la etapa de 12 disoociascidn oxideti-
va los derivedos di-estédricos del dcido bdérico de los acetileno-

gamma-glicoles que corresponden & la sigulente fdrmuls general:

: :
E -0 ¢ = ¢-%
OB OH

¥y ademds 1os derivados di-estdricos del dcido acdtico de 1los ace-
tileno-gamme-glicoles, gue corresponden a la siguiente fdérmula

general:

)
B's Rig
4 - - - - 4
R 1 ? ¢ = ¢ ? R 4
OH OH

En estas fdrmmlas cadas R represente un dtomo de hidrdgeno o
un grupo alquilo y cads R' exclusivamente un grupo alguilo. Los
numeros agregados como sufijos en combinacidn cou una de estas
fdrmulas sirven para poder presentar fdérmulas generalizadas pars
los casos en que se trate de acetileno-gamma-glicoles esimdtri-
cos, La ssimetria puede covsistir em que & ambos lados del enla-
ce que une un dtomo C con el grupo acetilevo, se encuentren di-

versos grupos alquilo, o puede provocarse por el hecho de que los
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atomos C del grupo acetileno se unan con grupos no idénticos, o
de que se encuentren combinadas ambas posibilidades.

Si la disociacién oxidativa en derivados del &acido di-acati-
co de los acetileno-gamma-glicoles se realiza por el procedimien-
to segun el invento, entonces se empleard preferentemente acido
fosforico o acido silicico como catalizadores de la oxidacion.

Si por el contrario, se realiza la disociacién oxidativa en de-

rivados estaricos del acido dibdrico, entonces se empleard como

catalizador preferentemente acido borico, aunque tambidn en este
caso podran emplearse el acido fosforico o el silicico o sus mez-
clas.

Se ha comprobado ademéas que en la préactica del nuevo matodo
es conveniente emplear el catalizador en una cantidad que sea del
1 al 1S %en peso del derivado di-estorico, provocando primera-
mente un contacto intimo entre el catalizador y el derivado di-
estarico. Agitando enérgicamente la masa de reacciéon se eleva la
temperatura de la misma preferentemente a 80-200S C, segun las
propiedades especificas del di-aster que se ha de elaborar antes
de que se comience con el paso del oxigeno a travads de la masa
de reaccion. Luego se conduce el oxigeno a travads de esta masa de
reaccién y asto en tal cantidad que corresponda a 1 I/4 hasta
veces la cantidad que estequiomatricamente se requiere segun las
ecuaciones (1) y (2) 6 (6) y (7). Durante el paso se agitard con
suficiente energia la masa de reaccion para garantizar una disper-
sibn fina de las burbujas de gas en la misma.

La introduccion del oxigeno se efectua segun el acetileno-
gamma-glicol-diaster que se ha de tratar, durante 4 hasta 24 horas,
despuas de lo cual como producto inmediato de la reaccion se obtie-
ne un anhidrido del alfa-aster-acido. Las siguientes ecuaciones

(1) hasta (6) ilustran el modo como tienen lugar las reacciones en
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el caso de los derivados de los di-dcido-scdtico-esteres, mieuntras

que en @l ocaso del di-dcido~bdérico-dster se efectuan las resaccio-

nes segin las sigulentes ecuaciones (8) hasva (10) inclusive.

Egquema de la disociacidn oxidativa

Pyyrerr P R L PTG L g el o R 2t

a) pare 61 di-dcido scdtico-dster:

R? R RY R' :0:0: R'0-0 R! R'O O R!
' 1 { | 2N 2 B | e o | I R T ean
Aoog-c:c-c-nv ~—>.|-eoc-c=c-cosc'————>Aoog-c-c-gon —> Ac0C-C-C-COAc
1 1 1 1 ]
R! OH R’ R! . R! R' R' R!
H:Hal.’04 + °a —> ,00H » .nzro 4
R'0 0 R' R' O R' 0
r mnow H I3 " "
Aeo?-c-c-gom —_— AcOC—L:00E « Aeoc_-c 5P A
1
R R' * 2?04 R' R'
R* 00 R' R' O R'O o R' R'O
Tt wmow Y T " " L
‘000—-0-0—00“ * AcOG—G.OOH ——>Aooc--c-c-c-—005c * AcOO—-—COE
R' R' R' R’ R' R'_
| ]
R' O B' O RTS ¢o=n

AcOC—COB + AeO?——cH2204~—f> 33204 - AcO?——Q-O-G-?OAc
' .
R? R! Rt R

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)



*

190301

b) para el di-dcido bdrico-dster:

R R R R

' 1 v, Lt 70:0: (6)
BO, -C-C20-C~ BO, — > B0, ~0-0=xC-C- BO, —= *
S 1 3 3 1 1 3
3 H B ) R 0-0 $5 24 H 3 ROOR
3 EH E 3 3 ): 4 H 3
' (1)
H,B0gy *+ 0, —>.00E + .EBO,
ROOR R'O R' 0
T N 1 .OOH [ ] . 4 w
BOg ~0-C=0-0- BO, ——> BO. =C-C:00E + BO_  ~C—0:H BO (8)
S v _2% gm0, 3 3 v 2 ®
5 = E B 2 3 = - E
R O ,
1 »
B0, -C-COOH
RO0O0R -2 RO OR
rwowot =z H T w "y (9)
BO, -¢~C-C-¢- BOg > B0, ~€-C-0-C-C- B0,
8 H H 3 3 b: 4 E 3
R 0
. L B, ¢
> 305 ~C~C=0H
- v
3 "B
RO RO RO OR
| N : § L B ] r w L 2 i ‘ o (10)
BO, -C-COH B0, -C-C-H,BO,——> HgzBOz + BO, -?-c-a-c-g- BO,
H 3 H 3 H E 8

En lss anteriores ecuaciones Ac significa el rsdical 03300.

El ox{geuno se introducird en 12 masa de reaccidn segdn le

etepa b) preferenteme nte en presencis de dcido fosfdrico & le
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temperatura maxima permisible que se encuentre por debajo del pun-
to de ebullicion del derivado diestérico. Esta sin embargo es dis-
tinta segun las propiedades especiales del didster y se encuentra
entre 80 y 2006 C. La velocidad con que se introduce el oxigeno,
se regula por la relucido entre la temperatura y la cantidad de
corriente de entrada, y también por los influjos que los grupos
colocados simetricamente alrédedor de los grupos acetileno ejer-
cen sobre la capacidad de reaocidn del grupo acetileno respecto

a la disociacidn oxidativa. En lugar de oxigeno gasiforme o aire,
pueden también emplearse combinaciones que contengan oxigeno qui*-
micamente combinado, por ejemplo sistemas acidos de permanganato
potasico, si bien es mucho mas ventajoso y mas barato al oxigeno
gasiforme.

Inmediatamente a estas dos primeras etapas del procedimien-
to segun el invento sigue la transformacidn del anhidrido del
aifa-ester-acido en la lactida del alfa-oxidcido homdlogo a é€l,
aunque para la transformacidn de los anhidridos del alfa-acetoxi-
acido se impone un método de trabajo distinto que para los anhi-
dridos del alfa-&4cido-bdrico-éster-acido.

La transformacidn de los anhidridos del alfa-acetoxi-acido
se realiza del siguiente modo:

1) El producto de reaccion procedente de la disociacidn oxi-
dativa se trata con una cantidad de agua que eR 1 I/4 la cantidad
estequiométricamente necesaria para la descomposicion del anhi-
drido.

2) En el sistema, como se presenta inmediatamente en la diso-
oiacidn hidrolitica, se realiza una reaccion de policondensacidn.
Para ésto se emplea acido fosférico como catalizador y el
acido acético formado en la reaccion se elimina continuamente en

forma de un destilado azedtropo o de una mezcla sencilla binaria



de vapor coo el toluol o xilol agregado y esto eo un aparato que
permita lavar coo agua el destilado condeosado y conducir de nue-
vo al sistema de reaccion la sustancia aromatica separada por la-
vado. La transformacion eo cuestién puede reproducirse por la si-

guiente ecuacion:

0
Fm R' /\3/\4 R* 0 = C
/\ + 2 HAo (1)
it oH AcO R’ R' %: - d
0 0
3) Finalmente se efectla la separaciéon de la lactida formada

eo la masa de reaccién respecto al catalizador de acido fosforico
gue la impurifica, mediante extraccion con un disolvente adecuado.
La temperatura a que se realiza la reaccion policoodeosadora,
depende de la cantidad de hidrocarburo aromatico que se mantiene
eo disolucion durante la reaccién. La reaccion polioondeosadora
se efectla a la temperatura mas alta posible, pero que impida pre-
cisamente que se originen de modo apreciable las reacciones secun-

darias indicadas en las siguientes eouaciones (12) (13).

R G R0
AO €-¢C——> HAc + G- ¢ az)
oy COH CHgOH
H
->2R" C-R +20Q@ (13)
0

La transformacion de los anhidridos del acido aifa-borico-

aster, eo las lactidas de los alfa-oxiacidos homdlogos de ellas
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-9.

requiere las siguientes medidas:

1) La masa de reaccion obtenida al realizar la disociacion
oxidativa se trata con la cantidad de agua que corresponda apro-
ximadamente a 1 I/4 veces la cantidad estequiomotrica necesaria.

El tratamiento con agua puede realizarse preferentemente a

temperaturas de 60R C o menores. La reaccion se efectla segun la

ecuaoion (14):

O 0R R

t Ittt EOH

--C-0)-(C.-(,- N

BO. : C-O th ESD 2/3 HBOg 2 I-[I]I
H 3 H

N

-O -

(14)

T
Q —Omo

2) EIl sistema resultante de la operacion precedente se trata
con una papilla al 20 % de hidroxido célcico en tal cantidad que
este ultimo se tenga en un exceso de 10 a 50 % sobre la cantidad,
que seria necesaria estequiomatricamente para precipitar el acido
bdérico contenido en el sistema y transformar el acido alfa-oxi
en la correspondiente sal calcica. Durante esta adicion se man-
tiene la temperatura de reaccién de 20 hasta 60° O

3) El sistema originado en la ultima etapa (2) se filtra y
la disolucion acuosa de la sal céalcica del alia-oxiacido se obtie-
ne como filtrado y el borato de calcio como torta de filtracion.

4) Al filtrado de la dltima etapa (3) se agrega acido clorhi-
drico al 36 % o acido fosférico en tal cantidad que la sal de
calcio del alfa-oxi-a4cido se convierta totalmente en el &cido Ii-
bre.

5) Empleando el material como se le obtiene directamente en
la ultima etapa (4) acabada de describir, se realiza una reaccién
policondensadora segun la ecuacion (15), en la cual el agua forma-
da por la reaccién se elimina continuamente del sistema mediante

una destilacion seudoazedtropa; como segundo componente de la mea*
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cla binerie seundoazedtropa se utiliza benzol o tolumol, trabajdn~
dose preferentemente 8 la temperaturs mdxima a gque se evita la

formacidn de reacciones secundarias.

H R0 g’ R
0 9 g -
an-g-g_iﬁ /c< >c< (15)
H OH H ¢-0 H
0

6) Le lactida formeda se priva de sus scompafiantes mediante
uné extraccidn reslizada con disolventes sdecuasdos en el recipisn-
te de reaccidn.

La reaccidn policondensadora se lleva a cabo & l8 temperstu-
ra m€xima posible, y precisemente a 20-602 C, l8 cual permita to-
davis eliminar la reaccidn disociadora ilustrada en la ecuscidn

(16).

B R ca (o), R .
HCO ocH H* ——————> 2H-C-OH + HOE  Ca_(BO,_) (16)
| . ca 57852
B go _.é.
co 0 0
" "
0 0

La temperatura reinante en 12 policondensacidn depende de 1la

centided del hidrocarburo aroméfico utilizado paseajeramente como

medio, el cual se mantiene en disolucidn durante todas las etapas

de la reaccidn policondenssdora.

Para transfommer los anhfdridos dcidos del alfa-dster-dcido,
que se obtienen en la disociacidn oxidativa asegun el invento, se
tienen naturalme nte muchas posibilidades. Por consiguiente, el

invento no se ha de limitar de uvingds modo ni & los siguientes
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e Jemplos de eJecucidn, ni tempoco & lo anteriormente dicho. Permi-
ten emplearse en forme andloga otros derivados di-estdricos y de
iguel modo, en lugar de oxIgeno gasiforme, tambidn puede emplearse
aire, como oxiﬂapte,

A covtinuscidn sefinlaremos brevemente las vents jas que el pre-
sente invento otrrece frente al estado enterior de la tédcunica.

l.) Eo le disociacidén oxidativa segdn el presente invento se
logran efectos dUtiles de un orden de meguitud mas elevado de 1o
que hasta el presente ocurrie,

2.) Bl empleo de oxigeno gasitforme o ineluso de aire segin el
invento es mas econdmico que el de los otros oxidantes que se em-
pleaban anteriormente en la tdcnica.

3.) Los anhfdridos del alfa-dster-dcido que eam la disociacidn
oxidativa se obtienen como productos inmediatos segun el invento,
permiten transformarse em forms econdmica en combinaciones direc-
temente aprovechables en contraposicidn & 1o que ocurris com los

productos de reesccidn hasta shora obtenibles.

EJEMPIOS.

t

Loz siguientes e jemplos servirdan pars ilustrar el presente invento:

Eiemplo 1

Sfotesis de 1la lasctida del dcido ldctico partiendo de la 2,5-diol-

hexina-3.

En un baldn o matraz provisto de agitador y comunicado medisnte
une alargaders Bidwell-Sterling con un condensador wvertical enfris-
do con agua, se introdujeron 175 g. de dcido bdrico y 1350 g. de
xilol.Tuego se calentd el matraz hasta ebulliocidn con reflujo. Los
vapores compuestos de agus y xilol escapan al condensador donde se

liguidan y gotean a8l recipiente colector que estd unido con la alar-
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gadera. Se acumula uo destilado compuesto de dos fases, eo el que
el xilol forma la capa superior y el agua la capa inferior.

medida que avsnzd la reaccido se llead de coodeosado el re-
cipiente colector perteneciente a la alargadera, de suerte que su
ulterior admisidn did finalmente por resultado un rebosamiento per-
manente al baldo de la capa superior constituida por xilol. EIl agua
en el recipiente colector se expulsd a intervalos bastante frecuen-
tes para garantizar eo la capa de xilol una altura que permitiese
separar limpiamente el agua antes de que corriese al baldo.

Despuas que el agua acumulada eo esta operacido aleanzd la
cantidad que correspondia a 1 I/4 mol de agua por mol de acido bd-
rico introducido al principio en el sistema, se interrumpid la ebu-
[licidn con reflujo. La masa existente en el baldo se filtrd para
privar del xilol el acido pirobdrico pulviforme formado, que es-
taba mecanicamente disperso en el xilol. Despuads se cuidd de que
el aire hiimedo no se pusiese eo contacto con la torta de filtra-
cido. $or consiguiente esta torta no se aspird a sequedad, sino
gue se mantuvo eo estado humedecido por el xilol arrastrado.

El 4cido pirobdrico asi preparado se iocorpord a una disolu-
cido de 200 g. de 2,5-diol-hexioa-3 eo 750 cm de ater dietilico,
agitando enérgicamente el sistema de reaccido asi originado y man-
teniaodolo a una temperatura constante de reaccido de 30B C. El aci-
do pirobdrico humedecido con xilol se agregd poco a poco, de tal
manera que se incorporase aproximadamente eo la proporcidn en que
se transformaba. Despuds de terminar la adicidn de acido pirobdrico,
se agitd durante una hora este sistema de reaccido y durante este
periodo de agitacido se mantuvo siempre la temperatura de la masa
de reaccido a 509 C. Despuds de terminar la agitacido, el disolven-
te empleado en la reaccido se elimiod por destilacido a presido

reducida despuds que aotes se separd por sedimentacidn la disolu-



lo

15

20

25

30

-150 -

190301

cidn de todo el dcido bérico precipitedo haste ﬁn residuo de 5%
referido a la cantidad esperada de derivedo de dster de deido dibd-
rico.

Desvuds que del sistemd de reaccidén se elimind de este modo
el disolvente, se elevd 1la temperaturs del derivesdo estdrico del
dcido di-bdrico s 110® C. Menteniendo esta temperasture de 1102 C
eu la masa de resccidn durante 4 1/2 horas se introdujeron en el
producto de reaccidan 91,5 1itros de oxigepo (reducido & condicio-

nes pormales) enm el decurso de un tiempo de reaccidn de 4 1/2 ho-
ras, |

La masa de reaccidn se incorpord luego & 40 cm5 de agua y se
agitd vivamente el sistema de resccidn entonces originado. Bl
aphidrido del aslfe-dcido-dibdrico-dster-dcido, que se obtuvo en
la disociseidn oxidativa, se esgregd 81 agus con la mdxima veloci~
ded cbmpatible todavia con mantener constantemente la temperatu-
ra de 202 ¢, enfrisndo el beldn con auxilio de un bafio de agua de
hielo durante la adicidn. Despuds se incorpord une papilla de 450
gramos de hidrdxido cdlcico en 1,8 litros de agua, manteniendo cons~-
tantemente la tempereturs & 202 C, & continuacidn se filtrd la ma-
sa de resccidn y sl filtrsdo se trebajd del siguiente modo:

El filtrado se tratd com 237 gramos de dcido fosfdrico al
50% manteniendo una tempersturs de reaccidn de 402 ©, Despuds de
heber agregedo a la disolucidn acuosa del dcido ldotico uma centi-
dad de xilol que permitiese mentener la temperatura del refliujo &
una temperaturs mdxima no superior a 1352 C, se realizd una desti-
lecidn seudoazedtrops en un aparato compuesto del mismc modo que
para ls transformacidn del dcido bdrico en dcido pirobdrico. Fsta
destilacidu se continud hasté que ya no se recogia agua en él re-~
cipiente colector. la masa remenents en el baldn se recogid luego

con dter dietflico, y para eliminar todos los materiales inorgéni-
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cos se filtrd la disolucidn etdree y luego se privd cuidadossamente
del dcido fosfdrico pasante por el filtro, despudé de lo cual se
la sometid a una destilacidn al vacio para separar del dter el pro-
ducto final.

De este modo se obtuvo un rendimisnto de 217 g. de lactida del
dcido ldctico, 1o que corresponde & un efecto dtil de 86 % referido
e la cantided que se podls esperar tedricamente del acetilesno-gemmé-
glicol, de que se habis partido.

Este material se prestd para preparar el €ster metilico y
otros estdres del doido ldctieco, pars le transformacidn en las se-
les del dcido ldctico y pera la transformacidn en el mismo dcido

1dctico.

EJEMPIO 2

Sfntesis de ls lactida del dcido slfa-oxi-isobutfrico partiendo de

lea 2,6-di0l-2,6-dimetil-hexina~3.

A un sistema de reaccidn compuesto de 200 g. de 2,5-diol-2,5~-
dime til-hexina-3 y de 15 g. de acetato sddico anhidro se agregaron
poco & poco 349 g. de anhfdrido del decido scdtico conservando unma
temperatura de 1058 C. El sistema de reaccidn se agitd durante
2 1/2 horas a 1s indicada temperatura. Despuds de tramscurrido aeste
tiempo, la mesa de reaccidn final se sometio & una destilacidn 8l
vacib con objeto de privarla del dcido acdtico formado durante la
reaccidn y del exceso de anhidrido del dcido scético que se agre-
gé a2l principio. El derivado diacetoxi asf "aislado" de la 2,5-di0l-
-2, 5-dime til-hexina-3 se traté con 20 g. de dcido fosfdrico al |
100%. E1 oxi-dster del diacetato del Hcido fosférico se sometid
luego a la disociacidn oxidative, menteniendo constantemente una

temperatura de reaccidn de 1452 C. Respecto a1l tiempo de reaccidn,
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a las condiciones de la agitacion y a la introduccion de oxigeno
se procedid del mismo modo que se ha descrito eo el ejemplo 1. A
travds de la masa se condujeron eo total 75,5 litros de oxigeno
(calculados en condiciones normales). EIl anhidrido del deido alfa-
aoetoxi se elabord luego como sigua:

El anhidrido del deido se tratdo con 40 cm" de agua, mantenien-
do una temperatura maxima de 50B C. Empleando un aparato normal
de laboratorio que hizo llegar los vapores desprendidos por la
parte superior de la columna de destilacion a travds de una alar-
gadera Bidwell-Sterling a un condensador vertical enfriado por
agua y cuidando de que en el recipiente colector de la alargadera
existiese siempre una pequeSa capa de agua, se hizo hervir con re-
flujo una mezcla del anhidrido descompuesto del &cido con toluol
a la presido atmdsferica. Se cuido de que en todo momento existie-
se una suficiente cantidad de toluol en el recipiente de reaccidon
para hacer que no subiese por encima de 135B C la temperatura de
reaccion durante todo el tiempo de formacién de la lactida.

En cuanto ya no pasé mas acido acéatico, se di6 por terminada
la formacién de la lactida del &cido alfa-oxi-isobutirico. La ob-
tencion de la lactida pura exigié recoger de nuevo el residuo en
el balén con ater dietilico, el dejar sedimentar cuidadosanmente
y el separar el acido fosférico contenido eo la disoluciéon etarea
y separar finalmente la lactida de la disolucion por destilacion
del ater a presion reducida.

De este modo se obtuvieron 281 g. de lactida del acido alia-
oxi-isobutirico, lo que corresponde a un rendimiento de 90 % del
tedrico que debia esperarse de la 2,5-dimetil-2,5-diol-hexina-3
empleada. Tambidén en este caso permite la lactida transformarse eo
el &ster metilico y eo otros estares del acido alfa-oxi-isobutiri-
co y asto siguiendo el matodo de la reesterificacién o esterifiea-
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cidén reciproca; ademds mediante le misms serie de opersciones pro-
puestes permite convertirse en las seles del dc1do alfs-oxi-iso-

butirico y en el dcido mismo alfa-oxi-isobutirico libre,

¥ L+] T A

PRSI N WIRIEIT SN

Ia presente patente de inveneion comprende lss siguientes
reivindicaciones: .
l,~ Procedimiento para le disoclacidn oxidativa indirecte de

acetileno-gamma=-glicoles de la fdrmulae general

Ry R1
CB— ¢ —C= 06— C—0H

1

R, R,

en que Rl represente hidrdgeuno, alqﬁilb, arilo o arelquilo y R

un radieal alquilo, erilo o araslquilo, con la formacidnm de lacti-
des o de polimeros &e policondensacidn de elfa-oxi-dcidos, carac-
terizaedo por las siguientes etapss de reaccidn:

a8) los acetileno~-gemme-glicoles se tramsforman en un derivado di-
estdrico de los mismos;

b) el derivado acetileno-gamme-di-dster as{ obtenido se transfor-
ma luego en el correspondiente anhidrido del dcido alfa-dater
mediante disociacidn oxidetiva en presencia por 10 menos ds un
catalizador;

c) el anhidrido a&sf{ obtenido con por 1o menos una cantidad de ague
equivalente estequiomdtricaments psra ls hidrolisis del sanhi-
drido, se transforma em el correspondiente #£cido alfa-estdri-
co libre y/o en el correspondiente derivedo del alfa-oxidcido;

d) el deido alfa-dster asi obtenido o el derivado alfa-oxidcido
se convierte en la correspondiente lactides y/o en el correspon-
diente derivado polfmero de la policondensacidén ‘en presencia
%e catalizadores y mediante una policondensacidn, y finalmen-
-]

e) la lactida asf obtenida o el producto de policondensacidn se
aisla de 1a masa de reaccidn.
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2. - Procedimieoto segdo lo reiviodicado eo el puoto 1, carac-
terizado porque los acetileoo-gamma-glicoles diterciarios de la
etapa a) se cooviarteo eo sus derivados diacetoxiestdricosg

3. - Procedimiento segdo lo reiviodicado eo el punto 1, carac-
terizado porque los acetileoo-gamma-glicoles diprimarios o dise-
cuodarios segdo la etapa a) se transforman eo sus derivados di-aci-
do bdrico-estdres.

4. - Procedimiento segdo lo reiviodicado eo el puoto 1, carac-
terizado porque durante la disociacido oxidativa y la policoodeo-
sacido se emplean como catalizadores acido fosfdrico, acido bdrico
0 &cido silicico, eo cantidades de 1-15 % referidas a las cantida-
des del derivado diestdrico empleado.

5. - Procedimiento segdo lo reiviodicado eo el puoto 1, carac-
terizado porque para ejecutar la disociacido oxidativa eo la eta-
pa b) se emplea oxigeoo o0 gases cooteoieodo oxigeoo, por ejemplo
aire, 0 gases ricos eo oxigeoo.

6. - Procedimiento segdo lo reiviodicado eo los puotos 1y 5,
caracterizada porque para ejecutar la disociacido oxidativa eo
la etapa b) se emplea oxigeoo eo cantidades entre 2,5-5 mol, pre-
ferentemente 2,5 mol por 1 mol de derivado diestdrico.

7. - Procedimiento segdo lo reiviodicado eo los puotos 1 y 6,
caracterizado porque eo la etapa b) se hace actuar oxigeoo puro
eo presencia de acido fosfdrico a la temperatura maxima permisi-
ble por bajo del puoto de ebullicido del derivado gamma-didster,
sobre este ditimo determinandose la velocidad coo que se introdu-
ce el oxigeoo, por la relacido eotre la temperatura y la canti-
dad de oxigeoo eotraote, y tambido por los influjos que los gru-
pos situados simdtricameote alrededor del grupo acetileno ejerceo
sobre la facultad de reaccido del grupo acetileno frente a la di-
sociacido oxidativa.
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8. - Procedimiento segun lo reivindicado eo el punto 1, carac-
terizado porque para realizar la disociacién oxidativa en la etapa
d) se emplean combinaciones que contienen oxigeno quimicamente uni
do.

9. - Procedimiento segun lo reivindicado en el punto 1, carac-
terizado porque el tratamiento co# agua eo la etapa c) se realiza
a una temperatura situada por bajo de la temperatura maxima a que
se realiza la etapa b), gracias a lo cual se excluye practicamente
la descomposicion del alfa-oxidcido libre catalizada por deido.

10. - Procedimiebto segin lo reivindicado eo el punto I, carao
terizado porque en la etapa d) la masa de reaccidn obtenida eo la
etapa c¢) se calienta a la temperatura maxima y se mantiene a la
temperatura a que se evita la formacion de reacciones secundarias
que dao origen a productos inconvenientes.

11. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos 1y
10, caracterizado porque mientras se mantiene la temperatura maxi-
ma indicada en la nota 10, los productos secundarios originados en
la policondensacidn y constituidos por acido o agua, se eliminan
continuamente mediante una destilacién azedtropa o aeudo-azedtro-
pa, realizando la destilacion con la velocidad méxima compatible
con el mantenimiento de la temperatura méaxima indicada durante
toda la marcha de la reaccion policondensadora.

12. - Procedimiento séguo lo reivindicado en los puntos 1y 2,
caracterizado porque eo la transformacion de los anhidridos del
acido alfa-aoetoxi en lactidas segun la etapa d), despuas de la
hidrélisis con agua se realiza la policondensacion en presencia de
acido fosférico y el acido acatico formado se separa continuamen-
te por destilacion con un liguido auxiliar y este liquido se torna

nuevamente a la reaccion.
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13.~ Procedimiento segin lo reivindicado en los puntos 1 §

S, caracterizedo porque &l transformar 1los anhidridos del decido
alfa-gecido bdrico~éster en lactidaes segun 1s etapa 4), despuds de
la hidrolislis con agus, el sistema obtenido se trata com un exceso
de hidrdxido cdleico, se separa por destilacidn el borato cdlcico
formado y en el filtrado se convierte en los dcidos 1libreées total=-
mente la sal cdlcica del dcido alfe-oxi- com dcido clorhidrico o
dcido fosfdrico, realizando luego la policondensacidén y eliminan-
do continusmente por destilacidn el agus entonces formads por une
destilacidn seudo-azedtropa con un liquido auxiliar.

- 14. - Procedimiento segin 10 reivindicado en los puntos 1 ¥
3, caraeterizado porque en la etapa ¢) el tratamiento conm agus
pare transformer los anhfdridos de los dsteres del Hcido alfa-bdé-
rico en el doido alfa-hidroxi se realiza 8 cualesquiera tempera-
turas, a las que se eviten reacciones secundarias por las que se
descomponga el producto del alfa~oxidcido procedents de l& indi-
cade hidrolisis, y porque 1la ulterior elaboracidn del producte de
la hidrolisis en 1a lactida y/o0 en el polfmero de la policondensa-
cidn como productos finales, tieme lugar de modo gue se descompom=
ga ol complejo con auxilio de una operacidn, en la que el produc=-
to obtenido inmedimstamente de la hidrolisis se trata conm por lo
menos tanto hidrdéxido edlcic ., por e jemplo en forma de una papi-
1la conteniendo 20 % de Oa(OH)z, como lg equivalente a la canti-
dad gque se necesite estequiometricamente pars $ransformar ey bo-
rato vdlcico el dcido bdrico originado como producto acompafiante
de 1a hidrolisis, reslizdndose esta operacidnm a una temperstura
que no se& superior & la empleada en la operacidn de 12 hidroli-
sis, y porque inmediatamente despuds de la descomposicidn del
comple jo, el borato cdlcic: formado se separa del equilibrio de
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la mezcla de reaccidén, antes de proceder a la tiltima fase segun
la etapa d) del procedimiento, en la cual mediante una reaccido
policondeosadora se obtienen como productos finales la laetida
y/o el polimero de policoodensacidn.

15.- Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos 1 &
12, caracterizado porque acetileno-gamma-glicoles simétricos se
elaboran en lactidas y/o polimeros de policoodensacidn de aifa-
oxi-acidos.

16. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
12, caracterizado porque acetileno-gamma-glicoles asimétricos se
elaboran en lactidas mixtas quimica c fisicamente y/o en polime-
ros de policondensacidn de alfa-oxi-acidos.

17. - Procedimiento segun lo reivindicado en los puntos
16, caracterizado porque mediante disociacion indirecta oxidati-
va de acetileno-gamma-glicoles se obtienen productos que se pres-
tan y son muy convenientes para la sintesis de écidos aifa-hidro-
Xi y de sus sales, de lactidas y/o de derivados estéricos de alfa-

-oxi-acidos.

18. - Procedimiento para la disociacién oxidativa indirecta

de acetileno-gamma-glicoles con formacién de lactidas o polime-
ros de policondensacion de oxiacidos-alfa.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria des-
criptiva, la cual consta de veinte hojas foliadas y escritas a

maquina por una sola de sus caras.

Madrid, 5 de
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