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MEIIORIA DESCRIPLIVA
que se presenta pa.fa wnir a la solicitud
de
PATENTE DE IFNRVENCION
formulada el 20 de Marzo de 1963, con el Nim. 286.220
en
ESPANA
por VEINTE afios .
a nombre de VEREINIGT'E GLANZSTOFP-FABRIKEN A.G., entidad
alemans, establecida en Glenzstoff-Haus, Wuppertal-Elberfeld,
Republica Federal AJ.emana', pors

"UN PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE TRANS~CICLOHEXA-

NO-1,4=-DIMETANOL"
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El invento se refiere a un procedimiento para la trans-
formacidn de cis-ciclohexano-1,4-dimetenol en el trans-is 6=
mero. E1 trans-ciclohexano~l,4-dimetenol sirve como sustan-
cia base para poliésteres de punto de fusién muy elevado.

Es ya cocido el transformer el &cido o-ftdlico en
dcido tereftélico medisnte calentamiento de su sal potdsica
en flujo de fusién. Asimismo ha sido descrita ya la manera

de isomerizar los deidos carbox{licos mediante calentemien-

to bajo presidn en presencia de 4cido clorhidrico concentra~
- l -
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do. Ahore bien, se ha camprobado que estos procedimientos
no pueden aplicarse a los dioles.

Se ha descubierto ahora, que se puede conseguir una,
transformacién canpleta del cis-ciclohexano-l;4-dimetanol
en trans-ciclohexané—l;‘t-dimetanol, gi se trata el cis-isé-
mero a temperaturas de 180-2202 coan litio metdlico o con al-
coholatos de litio y sometiendé el producto de la reaccidn
a una hidrélisis o alconilisis. Se ha comprobado que pera la
realizacién de la reaccidn con litio en forma de metal o de
alcoholatos, pueden baster cantidades de litio de hasta 25%
en peso, ¢ relacién al diol empleado. Naturalmente pueden
utilizarse también cantidades mayores de litio.

Le trensformacién se realiza en flujo de fusién. Ia pre-
sencie de disolventes o dispersantes de elevado punto de ebu~

1licidn, que actden camo diluyentes, no estorba la reaccidn.

-’.Eambién puede emplearse el propio 1l,4-ciclohexeno-dimetanol,

. eonvenlentemente el cis-isémero, cano agnte diluyente. A

partir del materiel de la reacckén se obtisne el trens-ciclo-
hexano-l,4-dimetanol libre, si se diluye con agua o alcoho-
les y calentando preferiblemente & tempersturas de ebullicién.
Si se hidroliza con agua; entonces, une vez concentraia la so-
lucién acuosa resultante, se pueds extraer el trans-diol ca
disolventes, tales camo la acetona, y después de volver a con-
centrar; aislerlo en foma cristalina.

Si se somete el material de la reaceidén a una alcoho-
lisls, entonces se pusde extraer el trans-ciclohexano-l,4-di-
metenol desde la solucién alcoholica originada mediente cris-
talizacidn fraccionada, consiguiéndose asi rendimientos altos,
o bien se concentra la solucién alcohélica y se trata con

acetona. E1 trans-diol se disuelve, y la parte no disweita
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se puede separar por filtracién. A partir de esta solucién
ge obtiene el trans-diol libre, mediante expulsién del disol-
vente.

En la reaccidn de la transfomacién se foma; como pro-
ducto intermedio; un compuesto que por ceda 2 moles de trans-
ciclohexano-l;'#-dmetanol contiene 1 mol de litio. Este com-
pussto tambidn puede transformarse fécilmente en el trans-
diol libre;' calenténdose y tratdndose con alcoholes o agua.

Si la reaccidn de la transformacién se lleva a cabo con
alcoholatos de litio; entonces resultan especialmente apropie~ -
dos los alcoholatos de alcoholes de bajo punto de ebullicién;
’ta.l ¢ amo el etilato de litio. Si para le alcoholosis de los
productos de la reacoién se emplea el mismo alcohol que es
también el componente del alcoholato de litio empleado para
la transformacién, entonces, se puede, por ejemplo, separar
primeremente e} transdiol mediente cristalizacién fraccionada
y recuperar, & partir de las aguas madres, el alcoholato de

. 1litio, siguiendo para ello c¢on la concentracidn, y devolver-

1o nuevemente & la reaccidn de la transformacién. Gracias a
este procedimiento se reducen considerablemente las cantida-~
des de litio necesarias para la realizacién del procedimien-
$o0 de acuerdo cm el invento. _

El trens-isémero existente en el cis-ciclbhexano-lﬂdi—
metanol no estorba la reaccién de la transformacién. Parece
incluso poseer una sceidn catalitica. El procedimiento segin
el invento puede lleverse a cabo incluso con la mezcla de isé-
meros del ciclohexano—l,4-di:métanol que se obtiene en su fé—
bricacién.

Ahora bien, es conveniente separar previamente la meg~

cla de isdémeros, lo que resulta fécil a través de los compues-
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Los ejemplos siguientes servirdn para ilustrar el pro-

tos acetilicos de los dioles.

cedimientos

Ejemplo 1¢

288 g de cis-ciclohexano-l,4-dimetanol y 7 g de metal
de litlo se calientan lentamente & 1802C en un bafio maria,
agiténdose bajo atmésfera de nitrbgeno. Al poco tiempo se
inicia la reaccién, precipitando partes sélidas. Se prosi-
gue el calentemiento todavia durante apmximadanénte 2 ho-
ras; en cuyo tiempo se eleva la temperatura del bafio maria
haste 2202C. Después de enfriar, se lava el producto incolo-
ro de la reaccién con acetona, se hierve a reflujo con 60 cc.
de agus durante 1 1/2 hoz*as.; se cancentra la solucidn acuosa
producida del trans-ciclohexa.no—l;d,-dimetanol y se extrae el
trans-isémero con acetona. Después de expulsada la aeeﬁona, se
obtiene el compuesto trans puro dsl 1,4-0:_1.0 lohexano-dimeta~
nol con un rendimiento del 95%. Funde a 65¢C y hierve a
163-16420/12 m Ha. | '

Ejemplo 2¢

. 200 g Qe cis—ciclohexano—lﬂ-dimetanol se calientan con
2,4 g de litio metdlico, tal como se ha indicado en el Ejem-
plo 18, 150 g del cis=diol sirven en este casb como diluyen-
te. Con una temperatura del bafic de 180-2209C,queda la reac-
cién terminade &l csbo de 2 horas, Durente este tiempo se
forma un producto de resccidn sélido gue; mediante lavado-
con acetona y filtracidn subsiguiente, pusde separarse del
exceso de cis-ciolohexano-l;df—dime tanol. La sustemcie filtra-

da se descompone en agua y proporciona el transdiol libre con
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un rendimiento de 96%. ‘ @ 8@ % 2 @
Ejemplo 3°

A 150 g de cis-ciclohexano-l,4-dimetanol se agregan
2;7“.3 de etileto de litdo, haciéndose reaccioner entre si de
le manera descrita en el Ejemplo 12, El producto sélido de
la xeacoién; que precipita; se separa del exceso del cic—diol
mediente lavado con acetona y filtracidn subsiguiente, disol-
viéndose en alcohol etilico puro mediante calentamento e re-
flujo durante 1 hora. Esta soiuci6n se concenira y se treta
con aoatona; y después se filtra, El trans-diol se disuelve;
mientres que el etilato de litio queda camo residno. Después

de expulsade la acetona, queda trans-l,4-ciclohexanol-dimete~

~ nol puro, con un rendimiento de 90%.

Ejemplo 42

“700 g de una mezcle de isbdmeros del ciclohexano-l,4-di-
metanol se disuelven en 3/ 1. de dter y 800 g de piridina.
La solucidn se enfria a 02C y se le agregan lentamente 800
g de cloruro de et:[lico; cuidendo de que la temperatura no
suba & més de 59C. Una vez terminada la adiciém, se sigue
agitando la mezela de 1a reaccién todavia Gurante 1 hora, a
temperatura normal. Le capa etérica se separa, secéndose so-
bre cloruro de calcﬁé; y seguidamente se expulsa el éter. El

residuo consiste en una sustancia sblida y otra liquida, que

| puéden separarse entre si mediante filtracidén. La sustancia

1iquida se purifica medieante destilecidn a 155-1562C/12 mm
Hg y & continuacidén se hierve a reflujo durante 5 hores con
potasa alcohélica al 20%. Después de neutralizar con écido

sulfirico y de separar el precipitaio de sulfato sbdico, se -
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obtenidae. Después de recibir en acetona, se filtra y se ais-

-la la forma cis oleaginosa del ciclohexano-l,4-dimetanol que,

$2l como he sido descrito en el Ejemplo 12, se transforma en
el trans-diol mediente la adicibn de litio met4lico. E1 ren-
dimiento asciende & 80% con relacidn al cis-diol contenido en
la mezcla de isémeros. |

Esta solicitud que corresponde a la presentada en ia
Repiblice Federal Alemena el 19 de Abril de 13962, bajo el
nimero V 22.386 m:/’lzo; se acoge & los beneficios del ar-
ticulo 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA -

- Los puntos de invencién propia y nueva que’se presen-
tan pai'a que"sean objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencién en Espafia, por VEINTE aﬁos; son 1os siguientea':

1¢,~ Un procedimiento para la preparacién de trans-ci-
clohe:_rar;o-l,tl-dimetanol a partir de cis-ciclohexano-l4-dime-
tanol, caracterizado por tratarse el cis-isémero, a tempera-
turas de 180-22090; con litio metdlico o alcoholatos de litio,
sometiéndose el 1;roducto de la reaccién 2 una hidrélisis o al-
cohdlisis,

’ 2%2.- Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacién
1, caracterizado por emplearse para la reaccidn litio en for-
ma de m_etal 0 en forma de alcoholato, en una cantidad de tan
sdlo 2,5% en peso & 10 sumo.

32,~ Un procedimiento de acuerdo can las reivindicacio-
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nes 1 ¥ 2 caracterizado porqus para la alcoholisis se emplea'
el mismo alcohol que es también el componente del alcoholato
de litio. |
42,~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
;5 nes 1 a '3; caracterizado por recupsrarse el alcoholato de li—
tio resultante de la alcoholisis del producto de la reaccidn,
empledndolo de nuevo pera el tratemiento de los cis-isdmeros
‘ del ciclohexano-l 4-dimetanol., |
2,- Un procedimiento pare la preparaclén de trans-ci-
10 clohexanoel, 4-dime tanol.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede
¥ con los fines que se han espscificado. |
Esta Memoria conste de siete hojas escritas a méquina
- Por ung sola cars.

Yadrid, 30 MAY. 1963
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