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"Procedimiento para la odbteoncidn de dsteres
del decido carboxflicos de éteres hidroximeti-

licos polifuncionales”.

é%%ﬁ%&néu BADISCHE ANTLINE SODA-FABRIK, A.G., cntidad
alemana, residente en Ludwigshafen Am Rhein,

ALEANTA,

Ta presente invencidn se refiere al Sster Hoi-
do carboxilicos de éteres hidroximet{licos polifumciona-
les ¥ a un nuevo procedimlento vara su obtencién. Una
determinada clase de tales ésteres estén descritos en 1la

5 - literatura, pero, su obtencidn era, hasta ahora, dificil
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y costosa. Asi, se han obtenido ya los ésteres de dei-
. ’ s . .

do carboxilicos de los é&teres bis~hidroximet{licos de

glicoles y poliglicoles madiante la reaccidn de los éte-

3

res bis halogenowetflicos de zlicoles y poliglicoles con
sales de los fcidos carboxflicos en presencia de materias
bdsicas inorgénicas. TLos &steres, obtenidos segin este
procedimiento conocido, se han dado a conocer como me=-
dios para el tratamiento de textiles gue contienen celu-
Llosae

Il objeto de la preseante invencidn es Ffacilile
tar un nuevo procedimiento mejorado para la obtencidn de
éoteres de los 4cidos carboxflicos de éteres hidroximeti-
licos polifuncionales.

tra finalidad es la de poner a disposicidn
mievos medios que como materias activas en medios de
tratamiento mejorados se pueldan emplear para textiles
que contienen celulosa o que se formen de celulosa.

Istas y otras finalidades se logran, si los
compuestos orzdnicos, que contienen dos hasta seis gru-
pos hidroxflicos alecohdlicos, primarios o secundarios,
se reaccionan a temperatura mds elevada en ausencia de
agua cen por lo menos dos moléenlas de formaldehido o
Tormaldehido polenerizado ¥y los semiacetales formados
se¢ traten con, pox lo monos, dos moléculas de un medio
acetilante o proplonilante.

Tos compuestos orgfnicos empleados como niae-
terias de partida, que contienen 2 hasta 6  grapos
hidroxflicos alcohdlicos primarlos o secundarios, pue-
den denominarse también como compuestos polihidroxida-

dos. Hstos pueden contener ademis del oxigeno en los gru-
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pos hidroxflicos como ulteriores heterodtomos sulfuro,
ox{zeno y nitrdzeno. Si biédn la reaccidn arriba mencio-
nada se puede efectvuar con cualquier compuesto gue con-
tenga mis de dos grupos aidroxilicos primories o secun-
darios, para la aplicacién técnica se da preferencia a
las materias de partida con hasta 6 grupos hidroxilicos
¥y un peso molecular hasta 500, Como ejemplos de ccm-
puestos con 2 hasta 6 grupos hidrox{licos sean mencio-
ngdos los derivados.polihidroxidados de hidrocarburos
aliféticos, éstos son aquélbs de alcanos, alquenos y
alquinos, que, por ejemplo, también pueden tener en la
molécula grupos de aldehido, &ter, tioéter, sulfon y/o
emino. Teles compuestos son, entre otros, glicol etilé-
nico, glicoles propilénicos, butan-dioles, bubendiol,
butindiol, hexandiol=-(1l,6), hexandicl-(2,4) glicerina,
propano trimetilélico, eritritas, vor ejemplo pentacri-
trita, pentitas, hexitas, pentosas y hexosas, &teres po~
lihidrqxialquilicos, tales como §teres di-, tri-, hexac-
tilenoglicdlicos y los correspondientes &teres polinro-
pilenoglicblicos, fluoéteres polihidroxidialquflicos,
tales como tiodiglicol, polihldroxidialgquilsulfonas, ta-
les como dihidroxidietilsulfons y aminas polihidroxial-
quilicas. asi{ como sue sales aménicas cuaternarias, ta=-
les como trietanolamina, dihidroxipropiletilamine dihi-
droxictilpiperacina, cloruro aménico tetrahidroxiet{li-
co, metosulfato ambnico trihidroxietilo-metilico y sul-
fato amdnico octadecilo-trihidroxiet{lico. ILa clase de
las‘aminas v sales amfnicas cuaternarias dltimamente men~
cionadas es de especial importancia téenica. Esta cla-

sutentes

<D

se de materias se pueden describir por las si
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férmulas generales:

Ao R ®  40H ©

I By =N I1 w7 X
B-OH Ry 7 TN B-0H ”
-2
en donde A y B significan restos alquilénicos iguales
o distintos, preferentemente restos etilénicos, propi-
1énicos o butilédnicos, Ry un resto alguilico con 1 has~-
ta .20 &tomos de carbono, un resto hidroxiet{lico, hidro-
xipropilico o hidroxibutilico, R, un resto alquflico
con 1 hasta 4 4tomos de carbono, en caso dado sustitui-
do por un grupo hidroxilico, y X~ un equivalente de un
anidn,preferentemente del anidn de cloruro. sulfato o
metosulfato. Ia reaceidn de las materias representa-
das por las férmulas I y II con formaldehido y medios
acetilantes o propionilantes conduce a medios de efica-
cia especlal para el tratamiento de textiles.

Son compuestos de la férmila:

donde R') y R significan grupos aciloximetilencoxial~
quflicos en los cuales el resto acflico tiene 2 hasta

3 &tomos de carbono y el resto alquilico 2 hasta 4 4to-
mog de carbono.

¥ Ry grupos aciloxinetilenocialquilicos, en los cuales

el resto acf{lico tiene 2 hasta 3 &tomos de carbono y el
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resto alguilico tiene 2 hasta 4 Atomos de carbono o gru=-
pos alquilicos con 1 hasta 20 4tomos de carbono, o com-
d

puestos de la fSrmula:

R'l R'A w
~N ~
®

™~

'
R 5 R'B

donde signican:
, R}'y Ry grupos aciloximetilenoxialguiltcos,

en log cwnales el restc acflico tieune 2 hasta 3 Atomos

de carbono y el resto alquilico 2 hasta 4 Atomos de car=-

bono, R', grupos aciloximetilenoxialquilicos, en los

1
cuales el resto acf{lico tiene 2 hasta 3 Atomos dec car-
bono y el resto alquflico 2 hasta 4 4tomos de carbono,
o grupos alquilicos con 1 hasta 20 &tomos de carbono,
R', grupos alquilicos con 2 hasta 4 dtomos de carbono,
grupos hidroxlalquflicos con 2 hasta 4 4tomes de car-
bono o grupos sciloximetilenoxialquflicos, en los cua-
les el resto acflico tiene 2 hasta 3 Atomos de carbono
y el regto alguilico 2 unasta 4 8tomos de carbono,y X ~
significa un cquivalente de un anidn.

Los compuestos hidroxidados polifuncionales
gse reacclonan con formeldehldo. Preferentemente se e
plean.aqui cantldades de este material equivalente a
los grupos hidvoxflicos. es decir, en caso méximo 6 mo=-
léculas de formaldebido por 1L moléecula de compuestos hi-
droxidados, pero mnara la reaccidn con compuestos hidro-
xidados tri~»6 miltivalentes se pueden emplear tanbién

cantidades inferiores hasta, poxr lo menos 2 moléculas
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de formaldehido. HL formaldehido se puede adlcionar
agui 21 compuesto hidroxi en forma libre, bilen sea an-
hidro, bien como solueidn acuosa o en foma de susg po-
limerizados de fécil disociacidn, tal como trioximeti-
leno y para formaldehido., ILa reaccidn a los semiace-
tales se efectia a temperatura mds elevada, preferen-
tenente a 80 hasta 130%2. A temperaturas inferiores a
802, transcurre la reaccidn lentamente. a temperaturas
superiores a 1302 C, por el contrario, existe cl peli-
gro de que los semiacetales se disocien. ILa formacidn
de los semiacetales sc efectda en avsencie de agua. En
caso de que, nara su obtencidn, se desee nartir de so-
lucidn de formaldehido acuosa, hay que retiraxr ¢l aguva
antes de la propia reaccidn mediante destilacidén, en ca=-
80 necesario bajo presidn reducida., También se puede
trabajar en presencia de disolventes indiferentes, ta-
les como tetrahidrofurano o formamida dimetilica. Pa-
ra la acetilacidn o propionilizacidn de los semi-aceta-
les se emplean los medios de acilizacidn usuvales, por
ejemplo de los anhidridos de 4cido derivados del dcido
acético y propidnico, de los halogenuros de dcido, ta-
les como cloruros y bromuros, de acidos y cetonas. Co=~
mo medio de acilacidn se emplean preferenteiente anhi-
drido del 4cido acético y annidrido del Acido propidni-
co, yva quelos Acidos carboxilicos de baja molecularidad
que se forman durante la scilacidn, en la fabricacidn
de medios para el tratamicnto de textiles, por regla ge-
neral, se pueden quedar en la mezcla de reaccidén. Il
nedio de acilacién se agrega ventajosauente poco a poco

en pequeilas partes al semi-acetal, escogiéndose las can=
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tidades de manera que, por lo menos, se reaccionen dos
grupog hidroxilicos. Se necesitan, por lo tanto; por
una moléeula del compuesto polihidroxidados de 2 hasta
6 moldculas del nredio acilante., Por ejemplo, se puede
emplear la cantidaed de medio acilante correspondiente al
formaldehido reaccionado. TLos semi~ acetales, dque cone
tienen més de dos grupos de éter hidroximet{lico y en
caso dado, ulteriores srupos hidrox{licos no reacciona~
dos. con un aldehido se pueden acilar, a opeidn, total o
parcialmente. De egta manera se puede influenciar la
solubilidad de aguellos compuestos que no contengan un
grupo hidrd8filo especial, pues una esterificacidn total
de todos los grupos hidrox{licos conduce a compuestos
de solubilidad en agua més rcducida que una esterifi-
cacidn solo parcial.

Los nuevos Ssteres de los éteres hidroxiale
guilicos polifuncionales son valiosos medios auxiliares
textiles, especialmente para el alto ennoblecimiento de
fibras de celulcsa.

Las partes mencionadas en los ejemplos son
partes en peso.

BJEMPTO T

136 partes de pentaeritrita se mezclan con
120 partes de paraformaldenido y sgitando se calienta
a 110 hesta 120° C. Degpués de breve ticmpo se presen=
ta licuefaccidn. Se deja enfriar a unos 4C hasta 5020
vy entonces se azregah 408 partes de annidrido acético
de manersa que la temperatura no sobrepase los 702 C.
Lag reducidas cantidades del pararformaldehido no reac-

cionadas se retiran mediante filtracidn y se obtienen
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ademis del deido acético glacial, contienc cn dnter

tetraascetilico del &ter tetraoximetilico de la penta-
eritrita. El producto tiene un indice 4cido de 650 y
un fadice &ster de 290. Concentrado se puede disolver
en asua, en mayor dilucidn se precinita.
BJEMPLO II

136 partes de pentaeritrita se transforman
con 60 partes de naraformaldehido en la fomaa desecrita
en el ejlemplo 1, en el semiacetal y se acetilan con 204
partes de anhidrido acético. Ia mezcla obtenida de éte-
res poliacetiloximet{licos de la pentaeritrita es solu-
ble en agua.

EJBEHPLO, TTI

150 partes de glicol trietilénico y GO parw
tes de paraformaldehido se calientan hasta la licuefac~
cidn total a 1252 C, lo que tarda unos 30 minutos. EL
disemincetal se reacclona con 204 partes de anhidrido
acbtico. Se obtiene una solucidn clara, incolora del
&ter big-acetoximet{lico del glicol trietilémico, que
es soluble en asud.

RIEFLO IV

149 pnaxrtes de trietanolamina se reaccionan,
como descrito en los ejemplos anteriores, con 90 partes
de paraformaldehido y a countinuacidn con 306 partes de
onhidrido acético. BSe obtiene el acetato del éter tria-
cetilo=trioximetilico del trietanolamina, que se disuels
ve ficilmeute en agua.

EJEMPLO V

230 partes de cloruro tetraetanolaménico se
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transforman con 120 partes de paraformaldehido mediane
te calentamiento a 120 hasta 1302 C en el tetra-semige
cetal y a continuacidn se reaccionan con 408 partes de
oohidrido acético. Je obtienc el éter tetraacetiloxi-
metilico del cloruro tetraoxeetiloamdnico. Xl nroduc-
to se puede disolver en agua con cualquier pronoreidi.
BJIMPLO VI

245 vpartes de netosulfato dimetilodioxzaeti-
loamdnico se calientan con 60 partes de paraformaldehi-
do durante tanto tiempo a 120-1302 €, hasta que se ha-
va disuelto el paraformaldehido. El semiacetal obte-
nido se acila a 50 « 702 C con 260 partes de anhidrido
propidnico. Se obtiene una mezela clara incolora del
Scter del dcido bis-propidnico del bis-semiacctal de
metosulfato dimetilodioxaetiloamdnico con &cido propid-
nico, que se puede diluir claramente con agua.

BJEMPLO VII

136 partes de pentaeritrits se mezclan con
300 partes de soluecidn acuosa al 40 % de formaldehido.
A»continuacién se destil& al azua y ¢l residuo sc calien-
ta durante unos 30 mimatos a 1202 C. Quedan 250 par-
tes de un 1liquido lechoso gque se compone del semiacetal
de la pentaeritrita. Reaccionando con 403 partes de an-
hidrido écético, sepiin las indicaciones del ejemplo 1,
gse obtiene un lfquido claro oﬁyas propiedades ooinciden
con las del producto obtenido gegin el ojemplo 1.

BJEMPLO VIIT

282 partes de hexaetilenglicol y 60 partes
de paraformaldehido se calientan a 1109 C durante 40

nminutos. Después de enfriar a 502 C se aliaden gota a
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gota 204 partes de anhidrido acético. ILa
tenida del &ter hexazlicoldiacetoximet{lico puede mez-
clarse con agua en cualguier proporecidn.

En una fusibn de 154 partes de sulfodigli-
col se introducen 60 partes de paraformeldehido a 110¢
C. Después de haberse formado un liquido transparante,
se afladen sota a zota, a 502 C, 204 partes de axhidri-
do medtico. De esta manera se obtiene una solucidn
transparante e incolora del éter diacetoximet{lico del

acdiico
sulfodislicol en fcido/glacial que puede diluirse con
agua a volutad.
BIEMPTO X

60 partes de etilenglicol y 60 partes de na-
raformaldehido se hacen reaccionar a 1102 C, para fore

mar un 1lfquido transparante. Este 1liquido se introduce
ceteno a 602 C durante 3 horas. Se recoge el producto
de reaccién en 200 partes de cloruro de metileno, se

filtra, se agita varias veces con agua helada, se seca

con sulfato sddlco y se separa a vacfo el cloruro de meti-

leno. Bl éter glicoldiacetoximet{lico remanente es mo-
deradamente soluble en agua.
BJEMPTO XT

90 vpartes de butandiol~l,4 se calientan con
60 partes de paraformaldenido a 1102 C hasta que tod
el paraformaldehido haya reaccionado. Tuego se afladen
300 partes de dimetilformamida y 202 partes de trimetil-
omina y se eflade o =2sta mezcla gota a gota, a 02 C, 154
partes de cloruro de acetilo. A continuacidn se enfria

hasta =202 C y se separa por agpiracidén del hidrocloru-

Dy b
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ro de triebtilamina senzrado.
se separa, al adicionarse agua, el &ter diacetoximeti-
lico del butandiol-l, 4.

BIEMRLO ZLT

Se calienta una mezcla de 88 partes de bu-
ten-2~diole«l,4 y 60 partes de paraformaldchido a 110¢
C hasta que se forme un 1ligquido transparante. Después
de adicionar gota a gota, a 502 C, 204 partes de anhi~
drido acético, se obtiene una solucidn transparente del
dter diacetoxinetilico del buten=2-diol-l, 4, que, al
verterze en asus helada, ge separa en parte como ligui-
do incoloro.

BJEMPLO XIIT

86 partes de butin—Q-diOl~l,4 y 60 partes de
paraformaldehido so hacen reaccionar como se ha descri-
to en el Bjemplo 12, hasta el bis-semiformal, y éste se
acetila, a 502 C, con 204 partes de anhf{drido acético.
Al diluir con agua se separa sélo una parte relativa-
mente pequciia del éter butin-2-1,4-diacetoximetilico,

EJEMPLO XTIV

118 partes de n-hexandiol~l,6 y G0 partes de
paraformaldehido se hacen reaccionar segin las indico-
ciones del Ejermmlo 12. Despuds de acetilar sucesivamen~
te con 204 partes de anhidrido acdtico a 502 C, de adi-

ionor rwcha agua helada, de separar la capa orglnica y
de socar con sulfato sédico, se obtiene el éter diacoto-
ximet{lico del hexandicl-l,&.

BJEMPLO XV
118 partes de n—hexandiol—2,4 se transfore

men, como se ha descrito en el BEjewplo 12, con 60 par-
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tes de paraformaldenido en el bis-semiformal. ¥ bste se
acetila con 204 partes de anhidrido acético. Hchando
en arma helada se separa ol &ter diacetoximetflico del
hexandiol-l,4 que apenas se cGisuelve en agua.

TJEMPLO XVI

182 partes de sorbita anhidra se calientan
con 360 partes de paraformscldenido a 120 - 1252 C, hag=-
ta que se forme un liquido transparente, lo que requie-
re una hora aproximadamente. A los 70 - 802 C se adi-
cionan gota a gota, azitando enérgicamente, 204 partes
de anhfdrido acédtico. Se obtiene un liquido transpa=
rente, al que se extrae el dcido acédtico medisnte agita-
cidn con éter dietilicoq Desmuds de separar al vacio

el &ter dietilico disuelto, se obtiene como vreducto

la sorbita. Se disuelve bien en agua, alcohol y aceto-
na, pero no cn éter dietilico, benceno y hexano.

BJEMPLO XVII

182 partes de sorbita se transforman, como
se ha descrito en el Ejemplo 16, con 360 vpartes de pa-
raformaldenido on el hexa-semiformal, y &ste se aceti-
la con 612 partes de anhfdrido acédtico. Se extrae del
producto el dcido acético glacial mediante Ster de pe-
tréleo obteniendo asi el éterlhexaaoetoximetilico de
la sorbita. No se disuelve en agua ni en‘éter de pe-

tréleoc, pero sf{ en alecohol, éter diet{lico y benceno.
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N O T

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asf como la manera de realizarlo en la préc-
tica debe hacerse constar gque las disposiciones ante-

riormente indicadas son susceptibles de modificacioc-

res de detalle, en cusnto no alteren su prinecipio fun-

damental. Tambidn se hoce constar que el invento co-
rresponde a una solicitud de patente presentada en Ale-
menia, can fecha 29 de julio de 1959 n? B=54222 IV b=~
12.0, acogidundose, por lo tanto a los beneficios que
conceden los Convenios Internacionales en vigor, y sien-
do lo que congtituye la esencia del referido invento ¥
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Ispafia:"Procedimiento para la cbtencidn de ésteres
del fcido carboxilico de éteres hidroxiwetilicos poli-
funcionales"; caracterizdndose nor lo sigrientes

12.~ Procedimiento para la obtencidn de éste-
res del Acido carboxflico de &teres hidroxzimet{licos PO~
lifuncionales, caracterizado porque los compuestos or-
zénicog que contienen dos hagsta seis grupos hidroxili-
cos aleohdlicos primarios o secundarios se reaccionan
a temmeratura mis elevada, en ousencia de agua, con
por lo menos dos moléculas de formaldehido o formale
deohido polimerizado, y los seuiacetales formados se tra=-
tan con, por lo mencs, dos moléculas de un nedio aceti~
lante o propilonilante.

22,~ Procediniento pare la obtencidn de és-
teres del Acido carboxilico de éteres hidroximetilicos
polifuncionales, segin lo espgcificado en la reivindi-

- s 7 .
cacion 1%, caracterizado porgue como compuestos orgd-
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nicos, que contienen gruvos hidrox{licos, se emplean

2

polihidroxislquilaminas o sus sales amdénicas cuatcrna=

riasg,
9,~ Procedimicnto para la obtencidn de és-
5 teres del dcide carboxflico de éteres hidroximetilicos

polifundionales, sezfin lo especificado en la reivindi-
cacidn 18, caracterizado porque se emplea un material

de la P8rmula:

il
/ A."O "'CI"IQ"O "C"RS

N n
B~-O~CH2~O-C-R4

donde A y B significan restos alguilénicos con 2 has-
10 ta 4 Atomos de caxrbono, Ry y Ry restos metf{lico o etf-
lico y Rl un resto alquilico en caso dado sustitufdo
por grupos hidroxilados, acetoxilados o propioniloxi-
dados, con 1 hasta 20 4tomos de carbono o un resto de
la T4rmula -

1

15 "~ donde 7 estd por un resto alquilénico con 2 hasta 4 &to-
mos de carbono ¥y RS por un resto metflico o etflico.

42 .- Procedimiento, segin lo especificado en

la reivindicacién 12, caracterizado voryue se cmplea un

material de la férmula:
0.

il
Ry A—O-CHQ-O-C-Ra

\@ / O
/ N\ o
Ry B=0=CH,=C=C=R,

20 donde A y B significan restos alquilénicos con 2 hasta
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4 Atomos de carbono, R3 T Ry testos met{lico o etflico,
Rl un vesto alquilico en caso dado sustituido por gru-
pos hidroxilados, acetoxilados o vropioniloxidados, con

1 hasta 20 dtomos de carbono o un resto de la Pérmmla

1-0-0t,-0-8
nu-Ou ‘I2~On “RE’

donde Z esfd por un resto alquilénico con 2 hasta 4 4to-
mos de carbono, R, un resto alouflico con 1 hasta 4 4to-
mos de carbono en caso dado sustitufdo por um srupo hi-
drox{lico o por un grupo de la férmula
Q

~0-CH,=0~C~1g )
donde Rg estd por un radical metflico o et{lico, y K(D
un equivalente de un anidn.

52 .- Procedimientec pars la obtencidn de &s-
teres del fcido carboxflico de éteres hidroximetf{licos
polifuncionales; tal y como queda substancialnente dese
crito en la presente memoria.

Esta memoria consta de quince hojas escritas

a méquina po
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