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asm 1nvento se refiere a un proesdimiento para la
preparacién de acetales de dialdehido de polisacaruros. Los
acetales de diamldehido de polisacaruros, tales como a_lmidén de
maiz o patata, son productos 'qﬁe .solé_:eoientemsnte s han deg '
orito en 1la literatura quimica. | ' S

Ia preparacién de acetales de almiddn de dialdehi-
do sé de{soribo en la obra "Ghem:l.st:g‘y and Industry® del 11 de
Bnero dé _1958, pdgina 40 y‘ o-onaiéte en tratar el almidén de
dialdehido con una solucidn de doido olorhfarico en metanol o
tambien en una moz:xla de meta.nol ¥y etanol

Ba el primer caso se obtiene metilaoetal enel ge
gundo una mezola de metilacet_al_y_ etilacetal, Estos fltimos,
por lo tanto, gon los duicos dos acetales desoritos hasts aho~
ra, Se 6arao§enz'an por insolubilided en sgua y oR la mayor
parta de los*disolvantéa orgdnicos usuales.

Pox otra. parte ‘no es posible preparar otros acota~
les oonteniendo grupos alooxi difarentes de metoxi y etoxi por
medio del procedimiento arriba indieado. Ios ensayos efectuados
haciendo reaccionar el almiddn de ‘dialdehido oan'alooholea nds|

elevados en 'preaeneia de doido olorh:fdrioo siempre han dado unm

pmduoto que no oontiene grupos aleoxi., Se ha pensado que es

importante encontrar un procedimiento para la preparso16n de
acetales oon otros tipos de alooholes ocon el fin de obtemer pgl

limeros mds vallosos que estos obtenidos por reaceidn oon metgf
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un 4oddo y preferentemente foido olorhfdrico, sulfirico &

286250

nol o etanol, En efecto, debfa esperarse, de aouerdo con es-

ta idea, gue modificando la moldoula de almiddn de dialderido:
ss producirfan resinas con mejores propiedades do fusidn y 89|

lukiidad en disoclventes orginicos, Esto es deseable eits to-

v

do on vista de la posidilidad de una mds anplia aplicacién in;
dustrial de los productos.

Un primer pmomfsito de este invento es la prepara~-
0ién e acetales de aldehido de polisacaruros, ¥ partioularme_?
t¢ de almiddn de dialdehido por reaccién de un mol del dialdet
hido seleccionado oon exceso sobre un mol y preferentemente
2-8 moles, de dialquil sulfdxido a una temperatura 48 40-1008

C y haciendo reaccionar ol producto asi obitenido con un exce-

s0 s0bre § moles y preforentemsnte 5-30 moles, de un alcohol,
saturado o insaturado, primario, secundaric o terciaric alif |
$ico o aralirdtico o un polialcohol s una tempe ratura_’entm

40-1008 . C, y preferentemente entre 60-708% U, en presencia de

p-toluenc sultdnico, come catalizador durante un perfodo de 3
a 10 horas. Otro objeto de este invento es la preparacidn de
nusvos aoetales de los dialdehidos de polisacaruros, que iie-
nen notables propledades oomo resinas industriales y polvos
para moldear, con favorabls solubilidad en disolventes orgdni
cog y bajo punto de fusidn, }
' 1s8 aplicacionss eculisres de estas mievas resinag
son la prepé.racﬁn G revestimientos superficiales y 2 solu-
oidn de evaporaoidn rdpida para la formacién de pelfoulas par

tioularmente resistentes. Como se ha menoionadc arriba, la
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reaccién de dialdehidos oon un sulféxido de dialquilo oonduce |
a la fqﬁhaci&n de aductores y esvmés o menos exotdrmioa ¥ se |
caracte xfizé por una repentine solidificacidn de la masa de reaL_
cidn que primeramente est{ formada por una £ase' sélida ¥ liqui

da.

Lo nasa sdlida ssi ,obténida es estdablse durante lar

gos per.‘fodos‘y tiene propisdades fisioas constantes, En la re
gldn infrarroja del espectro el productc aductor muestra una
disminucidn de desaparicidn de la banda de sbsoroidn a 1730
om-l, caracterfstica del &Tupo os.rbonil}.»,l vy formuoidn de una
intensa banda caracter:tstioa a 950 ou-1,

. Entre los sulféxidos de dialquilo, los mejores re-
sultados ss obtienen con sulféxidos de alquilos inferiores, es-
pecialmente sulféxido de dimetilo y aietilo y sulfdxidos mix-
tos., la reaccidn del aductor obtenida con el alochol seleceig)
nado; oourre, como Se hs mencionado arribs, en presencia de un
fo1do como ocatalizador. |

Mientras se ha observado que el decido olorhfdrico
de excelentes resultados, otros 4cidos pueden emplearse igual-
mente a condicidn de que no alteren la naturalsza del adustor
o de las sustanciss gue reacoionan, por ejemple, por oxidacidén
o reduceidn. Entrs esto ss ha hallado €81l el foido sulférico|
ademés de doido p- y n-toluen-sulfdnico y otros..

Muchos aleoholes pueden utilizarse para la reaccidh.

Por e Jemplo, los siguientes han demostrado ser Utiles: propa-
nel, isdpropanol, buntanol normel o ramifiocado, octanol noma1§

o ramificado, alil aleohol, propargil aloohol, beneil aleohol
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: y muchos. otms. Cuando ol produoto.. aductor es mezclado con

el aloohol seleccionado en presencia del catalizador, la sus-

. oon-agitadidn; a una temperatura de 75-80¢ C, A esia tempera-

" obtener una concentracidén de 1% de HOl en la masa de reacoidn!

L 'selatinosa. Gontinuando la reaccidn, la ma.sa tiende a hacerse!
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aloohol olnémico, propileno glicol, glicerol u otros glicoles

pensidén uniforme, que se forma primeraments, se transforma en
general gradualmente, por calor, en una masa gelatinosa, que’
se hace fluida segin avanza la reacocidn, Al final de la reac—!
oién la mé.sa os fluida y translicida y puede aclararse tratan
do con carbén vegetsl y/o kieselgur. ; ‘

Despue’é de 1a evaporacidn del exceso de aloohol al
final de- la reaccidn, la masa residual es vertida en ol agua
oen un disolven‘be, en que el producto ﬁnal o8 insoluble y el
producto preoipi tado es recogido y secado'

z:nmpmo-l "

Acetal ds alilo de almiddn de dialdehido.

Una mezola do 500 g, de almidén de dialdehido de

almiddn de maiz {grado de oxidacidén 96 % contenido de humedad |
0,67 %)y 559 g. de dimetil sulréxido se oaliente lentamente,

tura la mezola se souditica con modeTada reacoidn exotémica
(o008 G). Guando esté fria, la mezols e reaccidn se trata en
el siguienmte drden, con 1190 g. de aloohol de alilo y una can-
tidad de 30 % de solucién metanflica de HOLl;, aufioients parg

. Bsta fltima es calentada a 60-658 C durante 4 horas,
nespués de algunos minutos la masa tiende a hincharse ¥ Tesult
|

1fquida ¥ de color amarillé-castalio. Despuds de 3 horas de 3

1
H
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reaceidén la masa es completamente fluida, Despuds de 4 horas
de reaccidn la masa se decolora con oa;rbén vegetal y se filtra
a través de una capa de Celits. B producto filtrado es con-
centrado a una gonsistencia viscosa y se vierte lentamente en
15 litrog de agua oon vigorosa agitacidn,

. Bl preoipitado blanco es filtrado a travds de un
pallo, 8e lava varias vegces Qon agua y S¢ seca. E1 producto se
desoompone por encima de 2508 G, Se obtiens pelfoulas brillan
tes y claras sobre superfiolies de metal o oristal de una solu-|
cién del mcetal en dloxano despuds de evaporacidn del disolven|
te. Al mantener las pelfoulas dura.nt;a aproximadamsnte ung horh

a 100% G se adhieren perfeotamsnte al vidrio y se distinguen

ror s{.l notable dureza, brillantez y resistenoia al agua y & .‘Lofs’
disolventes orgdnicos, El polvo éa soluble en alochol de alilo,
dioxano, carbonato de propileno; aioohoi de 5enoilo, é-etoxi-
etanol, oloroformo; dcido acdtico, piridina, pentoxona (Shell)|
dimetilformanida, dimetllsult6xido, efc.; 85 menos soluble en
aoétona_, propanol, 1sopr6panol, butanol, etc., & insolubls en

agua, benzeno, etil acetato, isoamil acetato, olorurc de meti-

BJEMPILO -2

Acetal do éﬂ';a de_glmiddn de dialdehido, -
500 g. de almiddn de dialdehido, de almiddn de mam

{grado de oxidacidn 96 % %, contenido de humedad 0,67 %) y 550 84-
de dimetil sulféxido son tratados de la miéma manera que en el

ejemplo 1. ;
Después de algunos minutos la masa 66 solidifica &
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‘oionar la masa durante §-6 horas. Al final Ae egte tienmpo se

-goelatinodo s filira y el producto filtrado se concentra a a}f

- raededor de urn terecio del volumen inicial.

i)x_'oduoto se ablanda en 174-=1688 G ¥y 8¢ funde. completaments en

tona ¥ la salucidn dé pelfoulas clsras y brillantes.

¥ 55 8. Qe dimetil aulfdsido se tratan de acusrdo con el ejem-

- nar durante 5-6 horas, Al finsl de la reaccidn la solucidn

s

286250

40—503 Cyes tratada con. 968 gramos de a.lcohol de etilo abso-

1uto y una solucidn metandlice de HC1, oomo .se indioa en el

|

: e:jemplo .1.' Despuds de algunos minutos la masa se hincha y ”i

.gelatinosa.. la ‘temperatura se eleva a 65-708 C y se deja rea.?.
obtiene ‘ila nesa rlu:lda efaarillo-paranja. Bl pequeﬂo regiduo!
La soluocidn residual se vierte, gota a gota, en 15

1itros @e sgue oon vigorosa agltacidén., B1 precipitado blanco,

se filtra, lave varias veoes en agua y despuds se seca, EL

tre 202~208% ¢ amarilleande, H1 producto se disuelve en ace—

EJEH?&.Oaﬁ

Agetal de p;;gmm de almidén de Qialdehido.
50 g. de almidén de dialdehido, de almid&n de maiz

plo 1. : : __ o
| Eespués de enfriar a 40~508 C, 200 g. de propanol !
¥ la solucidn metandlica de HCL se afiade a la concentracidn
de alrededor de 1 5 del deido. DPespuds de algunos mi_nutos, 14
masa se hincha y se hace galatinosa. Ia temperaturs se lleva

a 65-70# C y la masa se agita mientras que se la hace reagocio-

8¢ coucentra a una eonsigtencia viscosa y el residuo se vier-;
te en 2 litros de HyO, El precipitado blanco s filtra y la..

I
t
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‘tracidn de 1 %. Al final de la reacoidn la eolucidn viscosa

. 00 Vi50080 S6 recoge y disuslve en un poéo d¢ acetons, La so-

6 de maiz, 56 g. de dimetil sulfdxido, 273 g. de 2-etilhexil

286250

Va varias veces oon egus y se Seoca.

El producto comienza & hincharse a 700 @ y se fun

=

de oomplatamsnte a 958 & (sin descomposicidn) ]

EIJEMPLO -4 _ ,

. cotal do bubilo ds_almiddn de aialdenido,
| Bl précedimiento es 61 mismo que oun 1os ejemplos
precedentes,utilizando 50 g. d¢ almiddn de dialdehido de almi-|
adn de mé,iz, 55 g, de dimetil sulrdxido, 15 g. de aloohol de
butilo y solucidn metandlioa de doido olorhfdrico a una gonoexn -

se vierte lentamente en 2 litros de agua, K1 precipitado bleam -

luoidn de acetona, que mas tarde puede ser decolorada, se vierte

en 2 litros de agua, agitando. K1 preocipitado sdlido blanco sk

L]

resoge en una oentrifuga, se lava varias veces en agua ¥y se se

Cae
Bl producto comienza a réblandeoerse a 1058 C y se

funde completauente a 1308 ¢ {sin descomposicidn).
BEISMPLO-S
2wetilhexil acetal de almiddn de dialdehido.
El procedimiento es €1 mismo que en los ejemplos
praoedantes emploando 50 g. de almidén de dialdehida, de almi-

alcohol y HGl metandlioco, 41l final de la reaoccidn el fluido
viscoso es vertifo en 2 litros de aloohol metflioo.’ E1l nreci-?
pltado viscoso es recogido y disuelto em una pequefia oantided !

de acetonsa, después ee vierte en 2 litros de agua. l
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" pitado es recogldo répidamente en una centrf{fuga, ya que el

. oharse a 1258 © ¥ se fuade oompletamente a 155% ¢ (sin desoum;pg

B sioi&n) .

" mal de la reacoidn la masa semifluida es vertida ea 1,5 litrog

2856258

F1 precipitado es recogido en una centrffuga tan

rdpida.mente colo sea pOSible Ya éue tiende a hacerse viscoso, |

Bl producto. comienza 8 hinoha.rse a 708.¢ y se funde comp].eta-;

mente a 1009 c {sin descompos:.oldn)

E JEMPLOU -6

Bl procedimisnto eg el mismo qus .jgé.ra los ejemploes
precedentes, utilizando 50 g. de almidén de dialdehido, de al-
midén de maiz, 55 g. de dimetil su]‘.fdxvid.o‘-, 100 g. e glicol da
propilenc y HSl metandlico. |

Al final de la reacoién la masa viscosa es levada

con’ benoono, despuds se vierte en 2 litros de Hs0e E1 pmci—

producto se disuelve lentamente. E1 producto comrienza a hin-

BIEMPLO Y7 :

Agetal de g- inamilo de almiddn de diasldehido, :

Bste procedimiento es oouo se menciona arriba, om- |
pleando 50 g. de a.lmid&ri de dialdehido de almiddn de malsz, 56
g. de dimet1l sulfdxido ¥ 200 g. de alcohol eoindmico. A; £1- |

de stanol, R1 preoipitado semi-sdlido obtenido es disuslto en

poca acetona y después se vierte en 2 1litros de sgua agitando

vigorosamenta. E1 producto so ss funde, pero comienza a descom
ponerse por encima de 2000 C ¥y la descomposicidn continda len-

tamente has ta 3008 C. | | i

-

|
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encima de 2308 € y la descompoeicidn prosigue lsntamente hasea'
| 3002 C,

BJEUPLO-§

Acotal d bencilo de elnidén do dialdshido. -

El procedimiento.es 81 mismo que se ha mencionado

anteriormente, utilizando 50 g. de almiddn, de dialdehido de
alniddn de maiz, 50 g. de dimetil sulféxide y 286 g. de aloo-
hol de benoilo.‘ 4l tégal de la reacoidn la solucidn ﬁsoosa
es vertida en 500 oc.”isopropanol, El precipitedo Viecoso es
recogide y disuelto en pooa acetona. Ia solucidn es vertida

lentamente en 2 litros de agus oon vigbrosa agitacidn., El pre

oipitado blancc es recogido en uma centrffuga, se lava varias
vecos on agua y se seca en el horno durante vari,asxhora.a. El
producto no se funde, 'pe'ro comienza -6 desoomponsrse por encima |

de 2008 C y se desoompone completamente entre 230-2308 ¢.

EJEMPLO- 9 '

dostal de propargilo de almiddn de dialdehido.

81 prooedimiento es ol mismo que se ha indicado

-

arriba, empleando 50 g. de almiddn, de disldehido de almiddn
de maiz, 55 g. de dimetil sulféxido y 118 g, de alcohol de pz;_g
pargilo. - |

Al final @e la reaccidn, cuando la solucidn es muy
espesa, sé la diluys oon 60 'cc.' ﬁe dioxano, despu€s se vierts
lentamente en 2 litros de egua, agitando, Bl precipitado sdli

do es recbgido y bien lavado en asgua y se seca en un horno al

vaofo, El producto no se funde; oomienza a descomponsrse por

-
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BIEBPLO~10

Acetal Ge isopropilo de alniddn de dialdehido.
B1 procedimiento es el mismo que se ha indicado

arriba, empleando 50 g. de almiadn de dialdehido, de almidén

de maiz, 35 g. de dimetil sulféxido y 128 g. de aloohol de isol

j;rOpilo.' "4l final ds la reaccidn la masa sstd en forma de una
solucién viscosa, Se la diluye con 50 ac. de acetona, se deco:
lora con carbén vegetal, y.se evapora la gcetons, Ia solucidn
rasidual se vierte- lentamente en 2 litrog d¢ sgua, ook vigorg
sa agitéoién. ‘El acetal os rdpidamente preoipitade en forma
de un sdélido blanco; que es regogldo en ol pafo de una gentri-
fuga y se laya varias veces en agua. Se seca en un horno e
vaofo, El producto comionze & ablandarse a 2058 G ¥y se funde

claro, pero viscoso, entre 210-220% C con ligero amarilleo.

- i
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Ia presente patente de 1nvenoidn oomnrende las si-
gu:.antes m;vindicaciones.
1.- Procedimisnto pare la preparacidn de ace tales

de dialdehido de polisacaruros, caraoteriz;ado porque se haoe

_maocionar,\m mol de dia.ldohido de polisecaruro oon UB exceso

sobre un mol de un'sul‘féziao de dialquile, tratando el aductor
obtenido con un exceso sobre 5 moles de un alochol alifdtico o
araiifdﬁioo saturédo o insaturade primario, seoundario ¢ ter-
oiaric o un polialcohol, en presencia de un foido como gatali-
zador, ¢ un medio anhfdro.

8.~ Procedimiento para la preparacidn de acetales
de dialdehido de polisacaruros, caracterizado porque se trata
de un mol de dialdehido de polisacaTuro con 2-8 moles ds dial-
quil sulféxifio a una temperatura de 40-1008 C y~ae trata el
adugtor 'ob'be_nido doné-—:’:ﬁ moles de un aloohol alifdtico o ara-|

litdtio0 saturado o insaturado primario, stoundario o te roia-

! rio o unm polialochol a una temperatura entre 40 y 1008 & duren

to un perfodo de 2-10 horas en presencia ds un doido om0 cata
lizador, en un medio anhfdro. |

3.,= Procedimiento segin la reivindiocacidn 2, carag|
terizado porque el dialdehido @e polisacaruro es almidén de

“dialdenide.

4.~ Procedimiento segin la reiviundicacidn 3, ceras

terizado porque el dialdehido de polismcarurc es elmiddn de

dialdehido de almiddn de maiZz,
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5.~ Procedimiento segdn laes reivindicaciones 1y 2,
oaracterizado porque el sulfdxido de diaiquilo es dimetil sul-
téxido, ‘

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque ¢1 £oido usado oomo oatalizador s deido.

.olorh{drico.

9.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 2,;
caracterizado porque el 4oido usado como catalizador es &oldo
n- § p-toluensulfénigo:.

8.- Procedimiento segin las reivindioaciones 1 ¥ 2,
earacte rizado porque la resccién entre el aductor del aldehi-
do de polisacarurc con el sulféxido de dialquilo y alechol tié
me lugar a 60-708 ¢, ]

9,- 'P,:-rooedimiento segdn las re ivindicaciones 1y 8,

caractorizado porque el aloohol utilizado es aloohol de alilo

10.- Prooedimiento segdn las reivindicaciones 1y 8,
ocaracterizado porque el aleohol utilizado es etanol. i
11,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 8,
caracterizedo porgue el alcohel utilizZado es propanol.
12 .~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y 8§,
carscterizado porque el aleohol utilizado ez butanol.
13.~ Procedimiento segin las reivindicaciomea 1y &,
oaragter;!;zado perque el alcohol utilizado es 2-etilhexil alco-

hol. .
14.~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y g

caracterizado porque el alcohol utilizado es glicol de propils

no. i

4

i
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15.- Procedimiento segdn las reivindicaciomes 1 y

8, caracterizado porque el sloochol utilizado es aloohol oindni

GO,

caracterizado porque el alcohol utilizado es aloohol de benci-

, io.

17

8, caracterizado
pargi lo.

. 18,

8; oaracterizado

o 19.-

de dialdehido @

. Gegdn se desoribe y reivingdca)en la presente merao

ria descriptivs,

eritas a mfquina por uma sola de sug oarys

16, Procedimiento segdn las reivindicaciones 1y

- 14 -

28@250

Procedimionto segdn las reivindicaciomes 1 ¥

porque el aloohol utilizago es aloohol de pro

Procedimiento segdn las reivindicacionss 1 y
porgue el aleochol utilizado es isopropanol.
Procedimiento para la preparacién de acetales

polisacaruros,

la gual consta de ogtorog hojas foliadas y eg

0
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