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M e m o r i a  D e s c r i p t i v a

para uoa pateóte de inveocido por veinte años eo España, por:

" Procedimiento para l a  d iso c iac id n  o x id ativ a  io d ire c ta  de a c e t i-  

leno-gam m a-gliooles con formacidn de la c t id a s  o polím eros de p o l i-  

condedsacido de o x id c id o s-a lfa  "  , a favor de l a  r . s .  Lonza Elek- 

tr iz it^ tsw e rk e  und Chemische Fabrikeo á k t ie o g e s e l ls c h a f t ,  res ideo - 

te eo B a se l (Su iza) Oampel & A eschenvorstadt 7 2 .-

E l presente iovento se r e f ie r e  a uo procedimiento para  l a  d iso - 

c iac id a  ox id ativa  " in d ir e c ta "  de acetilen o-gam m a-glico les de la  

fdrmula general

a lq u i lo ,  a r i lo  o a r a lq u ilo ,  coo produccido inm ediata de productos 

que permiten emplearse cómodamente para l a  s ín t e s i s  de o x iác id o s-

? i
OH —  C —  C = C —  C —  OH
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a l f a ,  de sus s a l e s ,  la c t id a s  y derivados e s t á r ic o s .

La tácn ica  empleada aoteriorm eote para e ste  o b je to , estaba 

co n stitu id a  por mótodos coo lo s  que se haciao reacc io o ar eotre s í  

medios ox id an te s, como sistem as de ácido y permanganato p o tá s ic o , 

sistem as a lc a lin o s  de permanganato p o tá s ic o , sistem as de ácido y 

bicrom ato, reaccion an tes Feoton y d iso lu c io n es no acuosas de agua 

oxigenada en presen cia  de te tró x id o  de osmio con acetileno-gamma- 

g l ic o le s  y tambián coo d iverso s derivados d ie s tá r ic o s  y d ie t á r i-  

cos de lo s  acetilen o-gam m a-glico les.

E stos mátodos adolecían  de uno o de v a r io s  de lo s  s ig u ie n te s  

inconvenientes: pequemos rendim ientos, co ste s elevados de lo s  

reacc io n an tes, d if ic u lta d e s  en l a  transform ación de lo s  productos 

de oxidación inmediatamente obtenidos en productos f in a le s  apro- 

vech ablzs.

El mátodo segiin e l  invento se c a ra c te r iz a  por l a s  s ig u ien te s 

etapas de reacción  i

a) lo s  acetilen o-gam m a-glico les se transforman en un derivado d ie s-  
tá r ic o  de lo s  mismos^

b) e l  derivado acetilen o-gam m a-d i-estárico  a s í  obtenido se tr a n s­
forma en e l  correspondiente anhídrido del ácido a l fa - e s tá r ic o  
mediante una d iso c iac ió n  o x id ativ a  en presen cia  de por lo  me­
nos un ca ta liz a d o r ;

c) e l  anhídrido a s i  obtenido se transform a an e l correspondiente 
ácido a l f a - e s t á r ic o  l ib r e  y/o en e l  correspondiente derivado del 
a lfa -o x iá c id o  con por lo  menos una cantidad equivalente e s te -  
quiomátrícame ote para l a  h id r ó l i s i s  del anhídrido ;

d) e l  ácido a l fa - e s tá r ic o  o e l  derivado del a lfa -o x iá c id o  a s í  ob­
tenido se transform a en l a  l s c t id a  correspondiente y/o en e l 
correspondiente derivado polímero de policondensación  en presen­
c ia  de c a ta liz a d o re s  y mediante una policondensación y* f in a l-
me ote

e) l a  la c t id a  o e l  producto de policondensación a s i  obtenido se 
a í s l a  de l a  masa de reacc ió n .

Los derivados d i- e s tá r ic o s  de lo s  acetilen o-gam m a-glico les 

se d isocian  oxidativam ente tratando e s to s  derivados preferentem en­

te con oxígeno gasiform e, empleando ácido b ó rio o , ácido fo s fó r ic o ,

V
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o %ci&o s i l í c i c o  como c a ta liz a d o r , despuás de lo  oual se u t i liz a n  

medidas in d iv id u a le s para tran sform ar lo s  productos directam ente 

obtenidos en l a  d iso c iac ió n  oxidante en l a s  la c t id a s  de lo s  a l f a -  

o x iá c id o s, de cuyos ú ltim os pueden p rep ararse  o tra s  s a le s  y e s te ­

re s  de lo s  a lfa -o x lá c id o s  y también lo s  mismos ox iácidos l ib r e s  

con a u x il io  de métodos u su a le s .

En l a s  formas p re fe r id a s  de e jecu ción  del procedimiento se ­

gún e l  invento se producen en l a  e tapa de l a  d iso c iac ió n  o x id a t i-  

va lo s  derivados d i- e s tá r lc o s  d el ácido bórico  de lo s  a c e t ile n o -  

gam m a-glicoles que corresponden a l a  s ig u ie n te  fórmula g e n e ra l:

H!
R -  C -  O 

1 '
OH

Ht
Q -  C -  B„ 

OH

y además lo s  derivados d i- e s tó r ic o s  del ácido acá tio o  de lo s  ace- 

tilen o-gam m a-glico les, que corresponden a l a  s ig u ien te  fórmula 

g en era l:

B* -  C -  C ^ C -  C -  R '.1 ! ! ^
OH OH

En e s t a s  fórm ulas cada R represen ta un átomo de hidrógeno o 

no grupo a lq u ilo  y cada R' exclusivam ente un grupo a lq u i lo ,  lo s  

números agregados como s u f i jo s  en combinación con una de e s t a s  

fórm ulas sirven  para poder p resen tar fórm ulas gen era lizad as para 

lo s  casos en que se tr a te  de acetilen o-gam m a-g lico les a s im ó tri-  

co s. La a sim etr ía  puede c o n s is t i r  en que a ambos lad o s del en la­

ce que une un átomo C con e l  grupo a o e t ile n o , se encuentren d i­

verso s grupos a lq u i lo ,  o puede provocarse por e l  hecho de que lo s
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átomos C del grupo ace tilen o  se unan con grupos no id é n tic o s , o 

de que se encuentren combinadas ambas p o s ib il id a d e s .

S i la  d iso c iac ió n  o x id ativ a  en derivados del ácido d i- a c á t i-  

co de lo s  acetilen o-gam m a-glico les se r e a l iz a  por e l  procedimien­

to según e l  invento, entonces se empleará preferentem ente ácido 

fo s fó r ic o  o ácido s i l í c i c o  como c a ta liz a d o re s  de l a  ox idación .

S i  por e l  co n trar io , se r e a l iz a  l a  d iso c iac ió n  ox id ativa  en de­

rivados e s tá r ic o s  del ácido d ib ó r ico , entonces se empleará como 

c a ta liz a d o r  preferentem ente ácido  b ó r ic o , aunque tambián en este  

caso podrán emplearse e l  ácido  fo s fó r ic o  o e l  s i l í c i c o  o sus mez­

c la s .

Se ha comprobado además que en l a  p rá c t ic a  del nuevo mátodo 

es conveniente emplear e l  c a ta liz a d o r  en una cantidad  que sea del 

1 a l  1S % en peso del derivado d i- e s tó r ic o , provocando prim era­

mente un contacto intimo entre e l  c a ta liz a d o r  y e l  derivado d i-  

e s t á r ic o .  Agitando enérgicamente l a  masa de reacción  se eleva la  

temperatura de l a  misma preferentem ente a 80-200S C, según l a s  

propiedades e s p e c if ic a s  del d i- á s t e r  que se ha de e lab o rar  an tes 

de que se  comience con e l  paso del oxigeno a trav á s  de l a  masa 

de reacción . Luego se conduce e l  oxígeno a trav á s  de e s ta  masa de 

reacción  y ásto  en t a l  cantidad que corresponda a 1 l / 4  hasta 

veces l a  cantidad que estequiom átricam ente se requiere según la s  

ecuaciones ( l )  y (2) ó (6) y (7 ) . Durante e l  paso se a g ita r á  con 

su fic ie n te  en ergía  l a  masa de reacción  para g a ra n tiz a r  una d isp e r­

sión  f in a  de l a s  burbujas de gas en l a  misma.

La introducción del oxígeno se e fe c tú a  según e l  a c e t ile n o -  

gam m a-glico l-d iáster que se ha de t r a t a r ,  durante 4 h asta  24 horas, 

despuás de lo  cual como producto inmediato de la  reacción  se o b tie ­

ne un anhídrido d e l a l fa - á s te r - á c id o .  Las s ig u ie n te s  ecuaciones 

(1) h asta  (6) i lu s tra n  e l  modo como tienen lu g a r  l a s  reaccion es en
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e l  caso de lo s  derivados de lo s  d i- á c id o -a c d t ic o -e s te re s , m ientras 

que en e l  caso d el d i-ác id o -b d rie o -d ste r  se efectúan  l a s  re a c c io ­

nes según l a s  s ig u ie n te s  ecuaciones (6 ) h asta  (10) in c lu s iv e .

Esquema de l a  d iso c iac id n  o x id a tiv a

a) para s i  d i-ác ido  a c d tic o -d s te r :

B' R't t
Ao00-0-C-0-R^

R' R't t ! !
-AcOC-C-C-COAo ! '

:b :0 : R '0-0  R' ! ) ! '
R'O O B' ! e e !

-^AoOO-C-C-COAo —> AoOC-C-C-COAo ( l )

R' OH R' R' R' R'

4- 0g --------- .OOH 4-

R'O 0 R' B ' 0 B ' 0
' w e .OOH ' " $ ^

AcOC-C-C-COAa --------- > AcOC—C: OOH 4- AeOC—C
! .H.PO. '

B* B' 2 4 R. R*

B' R'

2 4

(2)

(3)

R'! O ow e
AaOC-—C-C— COAc

R'

!
R'

!
R'

R* O! W
AoOC— 0:OOH 

R'

R't
O OttR' R'

^.4oOC— C-C-C—COáo + AcOC— COH 

R' R' R'

(4)

B' O ) e
AcOO— COH !

B'

B'! Ow
AcOO—OHgPO^ 

B'
4

R' O 0 R'! W W !
AcOO—C-O-C-OOAc 

! '
B ' B'

(6)
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b) v ara  e l  d i-ác id o  b ó r ic o -ó s te r :

R B R B
t T ' . .  í :'0 :# :

BO. -C-CaC-C-9 t T B ° , - -----^  BO. -C-C-C-C-O T T BOg —^ ---->
" V  E E 3

§ 9 -9  9? ^ ^
3 B 0 0 R! W tt !

/ BOg -O-O-C-C- BO. ---- ^ BO.
3

-C-C-C-C- BO- 
' ' ^

3 E H g 3 E H 3

(6)

HgBOg + O g-------5*.00H + (7)

R 0 0 R! W W !
BO. -C-C-C-C- *3 t !

3 H E

R 0 0 R
! H W t

BO. -C-C-C-C. 
" 3 *  H E

R'O

BO.
.OOE

BO.
t M

-c-cO *^gBOg 3
3 S E3

R O

BO. -C-COOH 

3 H
BCg -----------------

3

R* 0! W
:00É * BO. -C—0 :H BO. 3 , 2 3

3 H

R 0 0 RW T
^B O g -C-C-O-C-C- BO.

3 E E 3

^ 3

R 0' w
-C-C-OE

t
3 E

(8)

(9)

R 0 R 0! W ! a
-C-COH! * B°s -C-C-HgBO, --->

"3" E 3 H
+ ^ 3  

3

R O a B' w a t
-C-C-O-C-C- BO. 

' ' -
H E S

(10)

R nlaa an terio re s ecuacionea Ac s ig n i f i c a  s i  r a d ic a l  C ^C o.

R l oxígeno se  in tro d u c irá  en l a  masa de reacción  aegdn la  

etapa b ) preferentem ente en p resen cia  de ácido fo s fó r ic o  a l a



temperatura máxima perm isib le que se encuentre por debajo del pun­

to de e b u llic ió n  del derivado d ie s t é r ic o . E sta  sin  embargo es d i s ­

t in ta  según l a s  propiedades e sp e c ia le s  del d iá s te r  y se encuentra 

entre 80 y 2006 C. La velocidad  con que se introduce e l  oxigeno, 

se regu la por l a  re lu cid o  entre la  temperatura y l a  cantidad de 

corrien te  de en trada, y también por lo s  in f lu jo s  que lo s  grupos 

colocados sim étricam ente alréd ed or de lo s  grupos a ce tile n o  e je r ­

cen sobre l a  capacidad de reaocidn del grupo ac e tile n o  respecto  

a la  d iso c iac id n  o x id a t iv a . En lu g ar  de oxigeno gasiform e o a i r e ,  

pueden también emplearse combinaciones que contengan oxigeno qui*- 

micamente combinado, por ejemplo sistem as ác id o s de permanganato 

p o tá s ic o , s i  bien es mucho mas ven tajoso  y mas barato  a l  oxigeno 

gasiform e.

Inmediatamente a e s t a s  dos prim eras e tap as del procedimien­

to según e l  invento sigue l a  transform acidn del anhídrido del 

a i fa - e s te r - á c id o  en l a  la c t id a  del a lfa -o x iá c id o  homólogo a é l ,  

aunque para l a  transform acidn de lo s  anhídridos del a l fa - a c e to x i-  

ácido se impone un método de tra b a jo  d is t in to  que para lo s  anhí­

dridos del a lfa -á c id o -b d r ic o -é s te r -á c id o .

La transform acidn de lo s  anhídridos del a lfa -a c e to x i-á c id o  

se r e a l iz a  del s ig u ien te  modo:

1) El producto de reacción  procedente de l a  d iso c iac id n  o x i­

d a tiv a  se t r a ta  con una cantidad  de agua que eR 1 l / 4  l a  cantidad 

estequiom étricam ente n ecesaria  para  l a  descomposición del anhí­

drido .

2) En e l  sistem a, como se presen ta  inmediatamente en la  d iso -  

oiacidn  h id r o l í t i c a ,  se r e a l iz a  una reacción  de policondensacidn .

Para ésto  se emplea ácido fo s fó r ic o  como c a ta liz a d o r  y e l 

ácido acé tico  formado en l a  reacción  se elim in a continuamente en 

forma de un d e stila d o  azedtropo o de una mezcla s e n c i l la  b in a ria

1 9 03 O i -



de vapor coo e l  to lu o l o x i l o l  agregado y e s to  eo un aparato  que 

perm ita la v a r  coo agua e l  d e stila d o  condeosado y conducir de nue­

vo a l  sistem a de reacción la  su stan c ia  arom ática separada por l a ­

vado. La transform ación eo cuestión  puede reproducirse por l a  s i -  

5 guíente ecuación :

OH!t
0

o
HOC R'

/ \
AcO R'

^ 3 ^ 4 R* 0 - C

R' Ce
O

- O
/

+ 2 HAo ( l l )

3) Finalmente se efectú a la  separación  de la  la c t id a  formada 

eo l a  masa de reacción  respecto  a l  c a ta liz a d o r  de ácido fo s fó r ic o  

que l a  im p u rifica , mediante extracción  con un d iso lv en te  adecuado.

La temperatura a que se r e a l iz a  l a  reacción  policoodeosadora, 

depende de la  cantidad de hidrocarburo arom ático que se mantiene 

eo d iso lu ción  durante la  reacc ió n . La reacción  polioondeosadora 

se e fectú a a l a  temperatura mas a l t a  p o s ib le , pero que impida pre­

cisamente que se originen de modo ap rec iab le  l a s  reacciones secun­

d ar ia s  in d icadas en l a s  s ig u ie n te s  eouaciones (12) (1 3 ).

AoO

R' c R' 0t w t e
C - C —— >  H Ac + C - C! ! 0 t
°= s OH CHgOH

H'
- > 2 R ' C - R' + 2 CO 

*
0

(12)

(13)

La transform ación de lo s  anh ídridos del ácido a ifa -b ó r ic o -  

á s t e r ,  eo l a s  la c t id a s  de lo s  a lfa -o x iá c id o s  homólogos de e l l a s
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requ iere l a s  s ig u ie n te s  m edidas:

1) La masa de reacción  obtenida a l  r e a l iz a r  l a  d iso c iac ió n  

o x id ativ a  se t r a ta  con la  cantidad de agua que corresponda apro­

ximadamente a 1 l / 4  veces l a  cantidad estequiom ótrica n ecesaria .

E l tratam iento con agua puede r e a l iz a r s e  preferentem ente a 

tem peraturas de 60R C o menores. La reacción  se  e fectú a  según l a  

ecuaoión (1 4 ):

R O 0 R
' !t !t t

BO. -C-C-O-C-C- B0„ ! t 3
^  H H 3

EOH
^  2/3 HgBOg

R
2 HOCT

H

0
tt
c!
OH

(14)

2) El sistem a re su ltan te  de la  operación precedente se t r a ta  

con una p a p i l la  a l  20 % de hidróxido c á lc ic o  en t a l  cantidad que

lo  e ste  últim o se tenga en un exceso de 10 á 50 % sobre l a  cantidad,

que s e r ia  n ecesaria  estequiom átricam ente para p r e c ip it a r  e l  ácido 

bórico contenido en e l  sistem a y transform ar e l  ácido a l fa - o x i  

en la  correspondiente s a l  c á lc ic a . Durante e s t a  ad ición  se  man­

tiene l a  temperatura de reacción  de 20 h asta  60° O.

15 3) El sistem a originado en l a  ú ltim a etapa (2 ) se f i l t r a  y

la  d iso lu ción  acuosa de la  s a l  c á lc ic a  del a l ía -o x iá c id o  se o b tie ­

ne como f i l t r a d o  y e l  borato de c a lc io  como to r ta  de f i l t r a c ió n .

4) Al f i l t r a d o  de l a  últim a etapa (3) se agrega ácido c lo rh í­

drico  a l  36 % o ácido  fo s fó r ic o  en t a l  cantidad que la  s a l  de

2o c a lc io  del a lfa -o x i-á c id o  se con vierta  totalm ente en e l  ácido l i ­

b re .

5) Empleando e l  m ateria l como se le  obtiene directam ente en 

la  últim a etapa (4) acabada de d e sc r ib ir ,  se r e a l iz a  una reacción 

policondensadora según l a  ecuación (1 5 ), en la  cual e l  agua forma-

26 da por la  reacción  se elim ina continuamente del sistem a mediante

una d e s t i la c ió n  seudoazeótropa; como segundo componente de l a  mea*

. . . .  ..
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c ía  b i s a r ía  seudoazeótropa se u t i l i z a  beozol o to lu o l , trab a ján ­

dose preferentem ente a l a  temperatura máxima a que se e v ita  la  

formación de reaccion es secu n d aria s.

E
0w

0!n 9 „ +r* ^ V  ' '  V *
w t
H O H H  C - 0  H  

w
0

(16)

6) La la c t id a  formada se p riva  de sus acompasantes mediante 

una extracción  re a liz a d a  con d iso lv en te s adecuados en e l  re c ip ie n ­

te de reacc ión .

La reacción  policondensadora se l le v a  a cabo a l a  temperatu­

ra  máxima p o s ib le , y precisam ente a 20-603 0 , l a  cual perm ita to­

davía e lim in ar l a  reacción  d iso e iad o ra  i lu s t r a d a  en l a  ecuación 

(1 6 ).

B R
t )

SCO OCR
B I

co oc
!t W
o o

La temperatura reinante en l a  policondensación  depende de la  

cantidad d e l hidrocarburo arom ático u t i liz a d o  pasajeram ente como 

medio, e l  cual se mantiene en d iso lu c ión  durante todas l a s  etapas 

de l a  reacción  policondensadora.

Para transform ar lo s  anhídridos ác id o s del a l fa - ó s t e r - á c id o , 

que se obtienen en l a  d iso c iac ió n  o x id ativ a  segdn e l  invento, se 

tienen naturalmente muchas p o s ib il id a d e s . Por co n sigu ien te , e l  

invento no se ha de l im ita r  de oingán modo ni a lo s  s ig u ie n te s

Ca(0H)< R

2H-C-0H

"  2 
O

+ ROE * Í16)
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ejem plos de e jecu ció n , a i  tampoco a lo  anteriorm ente dicho. Permi- 

tea emplearse eo forma análoga o tro s derivados d i- e s tá r ic o s  y de 

ig u a l modo, eo lu g ar  de oxígeno gasifo rm e, tambián puede emplearse 

a ire  , como oxidante..

A continuación señalarem os brevemente l a s  v e n ta ja s  que e l  p re­

sente ioveoto ofrece fren te  a l  estado an te r io r  de l a  tó cn ica .

1 .)  En la  d iso c iac ió n  o x id ativ a  según e l  presente invento se 

logran  e fe c to s  T itile s de un orden de magnitud mas elevado de lo  

que h asta  e l  presente o cu rría .

3 .)  Bl empleo de oxígeno gasiform e o in clu so  de a ir e  según e l  

invento es mas económico que e l  de lo s  o tro s oxidan tes que se em­

pleaban anteriorm ente en l a  tá c n ic a .

3 .)  Los anhídridos del a l fa -ó s te r - á c id o  que eo la  d iso c iac ió n  

ox id ativ a  se obtienen como productos inm ediatos según e l  invento, 

permiten transform arse en forma económica en combinaciones d irec ­

tamente aprovechables en con traposición  a lo  que o cu rría  con lo s  

productos de reacción  h asta  ahora o b ten ib le s.

EJEMPLOS.

Los s ig u ie n te s  ejemplos se rv irán  para i lu s t r a r  e l  presente invento:

Ejemplo 1

S ín te s i s  de l a  la c t id a  del ácido lá c t ic o  partiendo de l a  2 .5 -d io l-  

hexina-3.

En un balón o matraz p ro v isto  de a g ita d o r  y comunicado mediante 

una a larg ad e ra  B id w e ll-S te r lin g  con un condensador v e r t ic a l  e n fr ia ­

do con agua, se in trodujeron  175 g. de ácido bórico  y 1350 g . de 

x ilo l.L u e g o  se calen tó  e l  matraz h asta  eb u llio ió n  con r e f lu jo .  Los 

vapores compuestos de agua y x i l o l  escapan a l  condensador donde se 

liq u id an  y gotean a l  re c ip ie n te  co le c to r  que e s tá  unido con l a  a la r -
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gadera. Se acumula uo d e stilad o  compuesto de dos f a s e s ,  eo e l que 

e l  x i l o l  forma la  capa su p erio r y e l agua l a  capa in fe r io r .

medida que avsnzd la  reaccido  se l le a d  de coodeosado e l  re ­

c ip ien te  co lec to r  perten ecien te  a l a  a la rg a d e ra , de su erte  que su 

u l te r io r  admisidn did finalm ente por re su ltad o  un rebosamiento per­

manente a l  baldo de la  capa su p erio r  co n stitu id a  por x i l o l .  E l agua 

en e l  rec ip ien te  co le c to r  se expulsd a in te rv a lo s  bastan te  frecuen ­

te s  para g a ra n tiz a r  eo la  capa de x i l o l  una a ltu r a  que perm itiese 

sep arar limpiamente e l agua an tes de que c o rr ie se  a l  baldo.

Despuás que e l  agua acumulada eo e s t a  operacido aleanzd la  

cantidad que correspondía a 1 l / 4  mol de agua por mol de ácido bd- 

r ico  introducido a l  p rin c ip io  en e l  sistem a, se interrum pid la  ebu- 

l l i c id n  con r e f lu jo .  La masa ex iste n te  en e l  baldo se f i l t r d  para 

p r iv a r  del x i l o l  e l  ácido p irobdrico  pulviform e formado, que e s­

taba mecánicamente d isperso  en e l  x i l o l .  Despuás se cuidd de que 

e l  a ire  hiimedo no se p u siese  eo contacto con l a  to r ta  de f i l t r a -  

c ido . $or consiguiente e s ta  to r ta  no se asp ird  a sequedad, sino 

que se mantuvo eo estado humedecido por e l  x i l o l  a r ra s tra d o .

E l ácido p irobd rico  a s í  preparado se iocorpord a una d iso lu -  

cido de 200 g . de 2 ,5 -d io l-h ex io a-3  eo 750 cm  ̂ de á te r  d ie t í l i c o ,  

agitando enérgicamente e l sistem a de reaccido a s í  originado y man- 

teniáodolo a una temperatura constante de reaccido de 30B C. El á c i ­

do p irobd rico  humedecido con x i l o l  se agregd poco a poco, de t a l  

manera que se incorporase aproximadamente eo la  proporcidn en que 

se transform aba. Despuás de term inar l a  ad icidn  de ácido  p irob d rico , 

se a g itd  durante una hora e ste  sistem a de reaccido  y durante este  

periodo de ag ita c id o  se mantuvo siempre la  temperatura de l a  masa 

de reaccido  a 509 C. Despuás de term inar l a  a g ita c id o , e l  d iso lv en ­

te empleado en l a  reaccido se elim iod por d e s t i la c id o  a presido  

reducida despuás que ao tes se separd por sedimentacidn l a  d iso lu -
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oído de todo e l  ácido bórico  p rec ip itad o  b a sta  un residu o  de 5% 

re fe r id o  a l a  cantidad esperada de derivado de á s t e r  de ácido dibó- 

r io o .

Despuós que del sistem a de reacción  se elim inó de e ste  modo 

e l d iso lv e n te , se e levó  l a  temperatura del derivado e stó r ic o  del 

ácido d i-b ó rico  a l ío s  C. Manteniendo e s ta  temperatura de 110* C 

en l a  masa de reacción durante 4 l / 2  horas se in trodujeron  en e l  

producto de reacción  91,5 l i t r o s  de oxigeno (reducido a condicio­

nes normales) en e l  decurso de un tiempo de reacción  de 4 l / 2  ho­

r a s .
3

La masa de reacción  se incorporó luego a 40 cm de agua y se 

a g itó  vivamente e l  sistem a de reacción  entonces o rig in ad o . E l 

anhídrido del a lfa -á c ld o -d ib ó r ie o -á s te r -á c id o , que se  obtuvo en 

la  d iso c iac ió n  o x id a t iv a , se  agregó a l  agua oon l a  máxima v e lo c i­

dad compatible todavía con mantener constantemente l a  temperatu­

ra de 20S c, enfriando e l  balón con a u x ilio  de un baRo de agua de 

h ie lo  durante l a  ad ic ió n . Despuós se incorporó una p a p i l la  de 450 

gramos de hidróxido cá lc ic o  en 1 ,8  l i t r o s  de agua, manteniendo cons­

tantemente l a  temperatura a 206 c . A continuación se f i l t r ó  l a  ma­

sa de reacción  y e l  f i l t r a d o  se  tra b a jó  del s ig u ien te  modo:

E l f i l t r a d o  se  tr a tó  con 237 gramos de ácido  fo s fó r ic o  a l  

50% manteniendo una temperatura de reacción  de 406 c. Despuós de 

haber agregado a l a  d iso lu ción  acuosa del ácido  lá c t ic o  una c a n ti­

dad de x i l o l  que perm itiese mantener l a  temperatura del r e f lu jo  a 

una temperatura máxima no su p erio r  a  135S C, se  r e a l iz ó  una d e s t i ­

lac ió n  séudoazeótropa en un aparato  compuesto del mismc modo que 

para l a  transform ación del ácido  bórioo en ácido  p iro b ó rico . E sta 

d e s t i la c ió n  se continuó h asta  que ya no se reco g ía  agua en e l  r e ­

c ip ien te  c o le c to r . La masa remanente en e l  balón se recogió  luego 

con ó te r  d i e t i l i c o ,  y para e lim in ar todos lo s  m ate ria le s  in orgán i-
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eos se f i l t r ó  l a  d iso lu ción  e tá re a  y luego se  p r iv á  cuidadosamente 

del ácido  fo s fó r ic o  pasante por a l  f i l t r o ,  despuás de lo  cual se 

la  sometió a una d e s t i la c ió n  a l  vacio  para sep arar  del á t e r  e l  pro­

ducto f in a l .

De e ste  modo se  obtuvo un rendimiento de 217 g . de la c t id a  del 

ácido l á c t i c o ,  lo  que corresponde a un e fec to  á t i l  de 86 % referid o  

a la  cantidad que se podia e sp e ra r  teóricam ente del acetileno-gamma- 

g l i c o l ,  de que se habia p a rt id o .

Este m ateria l se p re stó  para preparar e l  á s t e r  m etílico  y 

o tro s e s tá r e s  del ácido l á c t i c o ,  para la  transform ación en l a s  s a ­

le s  del ácido lá c t ic o  y para l a  transform ación en e l  mismo ácido 

lá c t ic o .

EJEMPLO 2

S ín te s is  de l a  la c t id a  del ácido a l fa - o x i- is o b u t ír ic o  partiendo de 

l a  2 .5 -d io l-2 .5 -d im e til-h e x io a -3 .

A un sistem a de reacción  compuesto de 200 g . de 2 ,5 - d io l- 2 ,5 -  

d im etil-h exin a-3  y de 16 g . de ace ta to  sódico anhidro se agregaron 

poco a poco 349 g . de anhídrido del ácido  a c á tic o  conservando una 

temperatura de lo sa  C. E l sistem a de reacción  se  a g itó  durante 

2 l / 2  horas a l a  indicada tem peratura. Despuás de tran scu rrid o  e ste  

tiempo, l a  masa de reacción  f i n a l  se som etió a una d e s t i la c ió n  a l  

vacio  con ob jeto  de p r iv a r la  del ácido  a c á tic o  formado durante la  

reacción  y del exceso de anhídrido del ácido  a c á tic o  que se agre­

gó a l  p r in c ip io . E l derivado diace to x i  a s í  " a is la d o "  de l a  2 ,5 -d io l-  

-2 ,6 -d im etil-h ex in a-3  se tr a tó  con 20 g . de ác ido  fo s fó r ic o  a l  

100%. E l o x i- á s te r  del d ia c e ta to  del ácido  fo s fó r ic o  se  sometió 

luego a l a  d iso c iac ió n  o x id a t iv a , manteniendo constantemente una 

temperatura de reacción  de 1 4 5  ̂ C. Respecto a l  tiempo de reacc ión ,
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a l a s  condiciones de l a  ag itac ió n  y a l a  introducción de oxígeno 

se procedid del mismo modo que se ha d e sc r ito  eo e l  ejemplo 1 . A 

travds de l a  masa se condujeron eo to ta l  75 ,5  l i t r o s  de oxigeno 

(ca lcu lad os en condiciones norm ales). E l anhídrido del deido a l f a -  

aoetox i se elaboró luego como s ig u a :

E l anhídrido del deido se tra tó  con 40 cm  ̂ de agua, mantenien­

do una temperatura máxima de 50B C. Empleando un aparato  normal 

de la b o ra to r io  que hizo l le g a r  lo s  vapores desprendidos por la  

parte su p erio r de l a  columna de d e s t i la c ió n  a travds de una a la r ­

gadera B id w e ll-S te r lin g  a un condensador v e r t ic a l  en friado  por 

agua y cuidando de que en e l  rec ip ien te  co le c to r  de la  a largad era  

e x i s t ie s e  siempre una pequeSa capa de agua, se hizo h erv ir  con re­

f lu jo  una mezcla del anhídrido descompuesto del ácido con to lu o l 

a la  p resid o  a tm d sferica . Se cuidó de que en todo momento e x i s t i e ­

se una su fic ie n te  cantidad de to lu o l en e l  re c ip ie n te  de reacción  

para hacer que no su b iese  por encima de 135B C l a  tem peratura de 

reacción  durante todo e l  tiempo de formación de la  l a c t id a .

En cuanto ya no pasó mas ácido  a c á t ic o , se dió por terminada 

la  formación de l a  la c t id a  del ácido a l f a - o x i- i s o b u t í r ic o .  La ob­

tención de l a  la c t id a  pura e x ig ió  recoger de nuevo e l  residu o  en 

e l  balón con á te r  d ie t í l i c o ,  e l  d e ja r  sedim entar cuidadosamente 

y e l se p ara r  e l  ácido fo s fó r ic o  contenido eo l a  d iso lu c ión  etárea  

y sep arar  finalm ente la  la c t id a  de l a  d iso lu c ión  por d e s t ila c ió n  

del á te r  a presión  reducida.

De este  modo se obtuvieron 281 g . de la c t id a  del ácido a l i a -  

o x i- iso b u t ir ic o , lo  que corresponde a un rendimiento de 90 % del 

teó rico  que debía esp erarse  de la  2 ,5 -d im e til-2 ,5 -d io l-h e x in a -3  

empleada. Tambión en e ste  caso permite l a  la c t id a  transform arse eo 

e l  á s te r  m etílico  y eo o tros e s tá r e s  del ácido  a l f a - o x i - i s o b u t í r i -  

co y ásto  siguiendo e l  mátodo de la  r e e s te r if ic a c ió n  o e s t e r i f i e a -
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ción rec ip ro ca : ademas mediante l a  misma se r ie  de operaciones pro­

pu estas permite co n v ertirse  en l a s  s a le s  del doido a l f a - o x i- i s o -  

b u t ír ic o  y en e l  deido mismo a l fa - o x i- is o b u t ír ic o  l ib r e .

N O T a

La presente patente de invención comprende l a s  s ig u ie n te s  

re iv in d ic a c io n e s :

1 . -  Procedimiento para la  d iso c iac id n  o x id ativ a  in d ire c ta  de 

aoetileno-gam m a-glicoles de l a  fdrmula gen eral

OH —  0
Rl
O —  OH

en que R represen ta  hidrógeno, a lq u i lo ,  a r i lo  o a r a lq u ilo  y R 

un r a d ic a l  a lq u i lo ,  a r i lo  o a r a lq u ilo ,  con l a  formación de l a c t i -  

das o de polím eros de policondensación  de a lfa -o x i- d e id o s , carac­

terizado  por l a s  s ig u ie n te s  e tap as de reacc ió n :

a ) lo s  acetilen o-gam m a-giico les se  transform an en un derivado d i­
es td r ico  de lo s  mismos:

b) e l  derivado acetilen o-gam m a-di-dster a s i  obtenido se tr a n s fo r ­
ma luego en e l  correspondiente anhídrido d el deido a l f a - d s t e r  
mediante d iso c iac ió n  ox id ativ a  en p resen cia  por lo  menos de un 
c a ta liz a d o r :

c) e l  anhídrido a s í  obtenido con por lo  menos una cantidad  de agua 
equ ivalen te  estequiom dtricam ente para l a  h id r ó l i s i s  del anhí­
d rid o , se transform a en e l  correspondiente deido a l f a - e s t ó r i -  
co l ib r e  y/o en e l  correspondiente derivado del a lfa -o x id e id o ;

d) e l  deido a l f a - d s t e r  a s í  obtenido o e l  derivado a lfa -o x id e id o
se convierte en la  correspondiente la c t id a  y/o en e l  correspon­
diente derivado polím ero de la  policondensación  *en p resen cia  
de c a ta liz a d o re s  y mediante una policondensación , y finalm en­
te

e) l a  la c t id a  a s í  obtenida o e l  producto de policondensación  se 
a í s l a  de l a  masa de reacc ió n .
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2 .  -  Procedimieoto segdo lo  re iv iod icad o  eo e l  puoto 1 , carac­

terizado  porque lo s  acetileoo-gam m a-g lico les d i t e r c ia r io s  de l a  

etapa a) se cooviarteo eo sus derivados d ia c e to x ie s td r ic o s¿

3 .  -  Procedimiento segdo lo  re iv io d icad o  eo e l punto 1 , carac­

terizad o  porque lo s  acetileoo-gam m a-glico les d ip rim ario s o d ise -  

cuodarios segdo la  etapa a ) se transforman eo sus derivados d i- á c i­

do b d r ic o -e std re s .

4 .  -  Procedimiento segdo lo  re iv iod icad o  eo e l  puoto 1 , carac­

terizado  porque durante l a  d iso c iac id o  o x id a tiv a  y l a  policoodeo- 

sacido  se emplean como c a ta liz a d o re s  ácido  fo s fd r ic o ,  ácido bdrico 

o ácido s i l í c i c o ,  eo cantidades de 1-15 % re fe r id a s  a l a s  can tid a­

des del derivado d ie s td r ic o  empleado.

5 .  -  Procedimiento segdo lo  re iv iod icad o  eo e l puoto 1 , carac­

terizad o  porque para e je c u ta r  l a  d iso c iac id o  o x id a tiv a  eo la  e ta ­

pa b) se emplea oxígeoo o ga se s cooteoieodo oxigeoo, por ejemplo 

a i r e ,  o gases r ic o s  eo oxígeoo.

6 .  - Procedimiento segdo lo  re iv iod icad o  eo lo s  puotos 1 y 5, 

c arac ter izad a  porque para e je c u ta r  l a  d iso c iac id o  ox id ativ a  eo

la  etapa b) se emplea oxígeoo eo can tidades entre 2 ,5-5  mol, p re ­

ferentemente 2,5 mol por 1 mol de derivado d ie s td r ic o .

7 .  - Procedimiento segdo lo  re iv iod icad o  eo lo s  puotos 1 y 6 , 

caracterizad o  porque eo la  etapa b) se hace a c tu a r  oxígeoo puro 

eo p resen cia  de ácido fo s fd r ic o  a l a  tem peratura máxima perm isi­

b le  por bajo  del puoto de e b u llic id o  del derivado gamma-didster, 

sobre e ste  ditim o determinándose l a  velocidad  coo que se introdu­

ce e l  oxigeoo, por l a  re lac id o  eotre la  tem peratura y l a  c a n ti­

dad de oxígeoo e o tra o te , y tambido por lo s  in f lu jo s  que lo s  gru­

pos s itu ad o s sim dtricam eote a lrededor del grupo ac e tile n o  ejerceo  

sobre l a  fa c u lta d  de reaccido  del grupo a c e tile n o  fren te  a l a  d i­

so c iac id o  o x id a tiv a .
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8 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icado  eo e l  punto 1 , carac­

terizado  porque para r e a l iz a r  l a  d iso c iac ió n  o x id ativ a  en la  etapa 

d) se emplean combinaciones que contienen oxígeno químicamente uní 

do.

9 .  -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en e l  punto 1 , carac­

terizado  porque e l  tratam iento co# agua eo l a  e tapa c) se r e a l iz a  

a una temperatura situ ad a  por b a jo  de l a  temperatura maxima a que 

se r e a l iz a  l a  e tapa b ) ,  g ra c ia s  a lo  cual se excluye prácticam ente 

l a  descomposición del a lfa -o x iá c id o  l ib re  c a ta liz a d a  por deido.

1 0 . - Procedimiebto según lo  re iv in d icado  eo e l  punto I ,  carao 

te rizad o  porque en la  etapa d) l a  masa de reaccidn obtenida eo la  

etapa c) se c a lie n ta  a la  temperatura máxima y se mantiene a la  

temperatura a que se e v ita  l a  formación de reacciones secundarias 

que dáo origen a productos inconvenientes.

1 1 . - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos 1 y 

10, caracterizad o  porque m ientras se mantiene l a  tem peratura máxi­

ma indicada en l a  nota 10, lo s  productos secundarios originados en 

la  policondensacidn y co n stitu id o s por ácido  o agua, se eliminan 

continuamente mediante una d e s t i la c ió n  azeótropa o aeudo-azeótro- 

pa, realizan do  l a  d e s t i la c ió n  con la  velocidad  máxima compatible 

con e l mantenimiento de l a  temperatura máxima indicada durante 

toda l a  marcha de l a  reacción  policondensadora.

1 2 . - Procedimiento ségúo lo  re iv in d icado  en lo s  puntos 1 y 2, 

carac terizad o  porque eo la  transform ación de lo s  anhídridos del 

ácido a l fa -a o e to x i en la c t id a s  según la  etapa d ), despuás de la  

h id r ó l i s i s  con agua se r e a l iz a  la  policondensación en presen cia  de 

ácido fo s fó r ic o  y e l  ácido ac á tic o  formado se separa continuamen­

te por d e s t i la c ió n  con un líq u id o  a u x i l ia r  y e ste  líq u id o  se torna 

nuevamente a l a  reacción .
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1 3 . -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos 1 y 

3, caracterizad o  porque a l  transform ar lo s  anh ídridos del ácido 

a lfa -á c id o  b d r io o -á ste r  en la c t id a s  según l a  e tap a  d ), despuás de 

l a  h id r ó l i s i s  con agua, e l  sistem a obtenido se t r a t a  con un exceso 

de hidrdxido c á lc lc o , se sep ara  por d e s t i la c id n  e l  borato cálo ico  

formado y en e l  f i l t r a d o  se convierte en lo s  ác id o s l ib r a s  t o t a l ­

mente l a  s a l  c á lc io a  del ácido  a l f a - o x i -  con ácido c lo rh íd rico  o 

ácido fo s fd r ic o ,  rea lizan d o  luego l a  p o l i  condensación y elim inan­

do continuamente por d e s t i la c id n  e l  agua entonces formada por una 

d e st ila c id n  seudo-azedtropa con un liq u id o  a u x i l i a r .

1 4 . -  Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos 1 y 

3 , carac terizad o  porque en l a  e tapa e) e l  tratam iento con agua 

para transform ar lo s  anhídridos de lo s  á s te r e s  del ácido a lfa -b d -  

r ic o  en e l  ácido a lfa -h id ro x i se r e a l iz a  a cu alesq u iera  tempera­

tu ra s , a l a s  que se  ev iten  reaccion es secun darias por l a s  que se 

descomponga e l  producto del a lfa -o x iá c id o  procedente de la  in d i­

cada h id r ó l i s i s ,  y porque la  u l te r io r  e laboración  del producto de 

la  h id r ó l i s i s  en l a  la c t id a  y/o eo e l  polímero de l a  policondensa- 

cidn como productos f in a le s ,  tien e lu g ar  de modo que se descompon­

ga e l  complejo con a u x il io  de una operación , eo l a  que e l  produc­

to obtenido inmediatamente de l a  h id r ó l i s i s  se t r a t a  con por lo  

menos tanto  hidrdxido cá lc io  , por ejemplo en forma de una pap i­

l l a  conteniendo 20 % de Ca(OH)-, como l a  equ ivalen te  a l a  can ti-  

dad que se n e ce sita  estequiom etricam ente para transform ar en bo­

ra to  o á lc ico  e l  ácido bórico  originado como producto acompasante 

de l a  h id r ó l i s i s ,  rea lizán d o se  e s ta  operación a una temperatura 

que no sea su p erio r  a la  empleada en l a  operación de l a  h id r ó l i­

s i s ,  y porque inmediatamente despuás de l a  descomposición del 

com plejo, e l  borato  c á lc io  foimado se sep ara  del e q u il ib r io  de
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l a  mezcla de reacc ión , an tes de proceder a l a  til tima fa se  según 

la  etapa d) del procedim iento, en l a  cual mediante una reaccido  

policondeosadora se obtienen como productos f in a le s  l a  la e t id a  

y/o e l polímero de policoodensacidn .

1 5 .-  Procedimiento según lo  reiv in d icado  en lo s  puntos 1 á 

12, caracterizad o  porque acetilen o-gam m a-glico les sim étrico s se 

elaboran en la c t id a s  y/o polím eros de policoodensacidn  de a i f a -  

-o x i-á c id o s.

1 6 . - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos l  á 

12, caracterizad o  porque acetilen o-gam m a-g lico les a sim étrico s se 

elaboran  en la c t id a s  m ixtas química c físicam en te  y/o en políme­

ros de policondensacidn de a l fa - o x i- á c id o s .

1 7 . - Procedimiento según lo  re iv in d icad o  en lo s  puntos 1 á 

16, caracterizad o  porque mediante d iso c iac ió n  in d ire c ta  o x id a t i-  

va de acetilen o-gam m a-glico les se obtienen productos que se p re s­

tan y son muy convenientes para la  s ín t e s i s  de écidos a ifa -h id ro -  

x i  y de su s s a l e s ,  de la c t id a s  y/o de derivados e s té r ic o s  de a l f a -  

-o x i-á c id o s .

1 8 .  -  Procedimiento para l a  d iso c iac ió n  o x id a tiv a  in d irec ta  

de acetilen o-gam m a-glico les con formación de la c t id a s  o polím e­

ros de policondensación de o x iá c id o s -a lfa .

Según se describe y re iv in d ica  en la  presente memoria des­

c r ip t iv a ,  la  cual consta de vein te h o jas fo l ia d a s  y e s c r i t a s  a 

máquina por una so la  de sus c a ra s .

M adrid, 5 de
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