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Este invento se refiere a un procedimiento para lai 

preparación de acétales de dialdehido de polisaoaruroa. Los 

acétalos de dialdehido de polisaoaruros, tales como almidón de 
maíz o patata¡ son productos que solo recientemente se han dea¡ 

c r ito  en la  literatura químioa.
La preparación de acétales de almidón de dialdehi­

do se desoribe en la obra "Chemistiy and Industiy* del 11 de 

Enero de 1950, página 40 y oonsiste en tratar e l  almidón de 

dialdehido con una soluoión de ácido clorh ídrico en metaño1 o 

también en una mezcla de me taño 1 y etanol.
En e l  primer caso se obtiene m etilaoetal, en e l  se 

gundo una mezcla de m etilacetal y e t ila ce ta l. Estos áltimos, 

por lo tanto, son los ándeos dos acétalas descritos hasta aho­

ra. Se caracterizan por insolubilidad en agua y en la  mayor
i

parte de los disolventes orgánicos usuales.
Por otra parte no es posible preparar otros acetad­

les conteniendo grupos alooxi diferentes de metas! y etoxi por 
medio del procedimiento arriba indicado. Los ensayos efeotuad 

haciendo reaccionar e l  almidán de di aldehido con alcoholes más 
elevados en presencia de áoidc clorhídrico siempre han dado un 

producto que no contiene grupos alcox i. Se ha pensado que es 

importante encontrar un procedimiento para la  preparación de 

aoetales oon otros tipos de alcoholes con e l  f in  de obtener poi 

limeros más valiosos que estos obtenidos por reacción oon meta
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nol o etanol. En efecto, debía esperarse, de aouerdo con es-j 
ta idea, que modificando la molécula de almidón de di aldehido; 
se producirían resinas con mejores propiedades de fus!ón y so¡ 
lubS-idad en disolventes orgánicos. Esto es deseable ente to-i 
do en vista de la  posibilidad de una más amplia aplicaoión inj- 
dustriaí de los productos.

Un primer proposito de este invento es la  prepara­
ción da acétalas de aldehido de polisaoaruros, y partioularmen 
te de almidón da di aldehido por reacción de un mol del dialde- 
hido seleccionado con exceso sobre un mol y piafe re atentante 
2-8 moles, de dialquil sulfóxido a una temperatura de 40-100*
C y haciendo reaccionar e l  producto asi obtenido con un exce-

t
so sobre 5 moles y preferentemente 5-30 moles, de un alcoholj 
saturado o insaturado, primario, secundario o terciario a liM  
tico  o ara lif ático o un poli alcohol a una temperatura entre 
40-100* C, y preferentemente entre 60-70* 0, en presenoia de 
un ácido y preferentemente ácido clorhídrico, sulfdrioo ó 
p-tolueno sulfónico, como catalizador durante un período de 2 
a 10 horas. Otro objeto de este invento es la preparación de 
nuevos acétales de los dialdehidos de polisaoaruros, que tie ­
nen notables propiedades o orno resinas industriales y polvos 
para moldear, con favorable solubilidad en disolventes orgáni­
cos y bajo punto de fusión. j

las aplicaciones peculiares de estas nuevas resinas 
son la preparación de revestimientos superficiales y de solu­
ción de evaporación rápida para la formación de pelíoulaa par ¡
ticularmente resistentes. Como se ha menoionado arriba, la  !

i



reacción de dialdehidos con un sulfóxido de dialquilo conduce 

a la  fonmaoión de aductores y es más o menos exotármioa y se 

caracteriza por una repentina so lid ifica ción  de la  masa de reaje 

oión que primeramente está formada por una fase sólida  y líqu i
*30) ̂

La masa sólida asi obtenida es estable durante lari- 

gos períodos y tiene propiedades fís ica s  constantes. En la  re ­

gión in frarroja  del espeotro e l  producto aductor muestra una 

disminución de desaparición de la  banda da absorción a 1730 

om-1, característica  del grupo oarbonilo, y fonmeión de una 
intensa banda característica a 950 cm**l.

Entre los sulfóxidos de dialquilo, los mejores re­

sultados se obtienen oon sulfóxidos de alquilos in feriores, e s ­

pecialmente sulfóxido de dimetilo y d ie t ilo  y sulfóxldoe mix­
tos. La reacción del aductor obtenida con e l  alcohol se leccio  

nado¿ ocurre, como se ha mencionado arriba, en presencia de un 
ácido como catalizador.

Mientras se ha observado que e l  ácido clorhídrico 
de excelentes resultados, otros ácidos puedan emplearse igual­
mente a condición de que no alteren la  naturaleza del aductor j 
o de las sustancias que reaccionan, por ejemplo^ por oxidación 

o reducción. Entre esto se ha hallado á t i l  e l  ácido su lfárico 

además de ácido p- y n-toluen-suifónico y otros.
Muchos alcoholes pueden utilizarse para la  reacción. 

Por ejemplo, los siguientes han demostrado ser d t i le s : propa<-

nol, isopropanol, buntanol normal o ramificado, octanol normal! 
o ramificado, a l l í  alcohol, propargil aloohol, bencil alcohol

i
t
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aloohol oinámico, propile no g iic o l , g lio e ro l n otros g lico le s  

y muchos otros. Cuando e l  productor aductor es mezclado con 

e l  alcohol seleccionado en presencia del catalizador, la  sus­
pensión uniforme, que se forma primeramente, se transforma en 

¡j general gradualmente, por calor, en una masa gelatinosa, que

¡! se hace flu ida  según avanza la  reacción. Al fin a l de la  reac-
¡!! ción la  masa es flu ida y translúcida y puede aclararse tratan- 

l¡ do con carbón vegetal y /o  kiesalgur. i
[i Despuós de la evaporación del exoeso de aloohol al
i fin a l de la  reacción, la  masa residual es vertida en e l  agua 

o en un disolvente^ en que e l  producto fin a l es insoluble y e l  

) producto precipitado es recogido y secado.
E J E M P L O - 1

Acetal de a i l lo  de almidón de dialdehido.
Una mezcla de 500 g. de almidón de dialdehido de 

almidón de maíz (grado de oxidación 96 % contenido de humedad ¡ 
0,67 %) y 550 g. da dimetil sulfóxido se caliente lentamente, 

con agitación, a una temperatura de 75-60" c .  A esta tempera­

tura la  mezcla se s o lid if ic a  con moderada reacción exotúrmica i 
(100" C ). Cuando está fr ía , la  mezcla de reacción se trata en 
e l siguiente órden, con 1190 g . de alcohol de a i llo  y una can­

tidad de 30 % de solución metanólica de BC1¿ suficiente par^ 
obtener una concentración de 1 % de H01 en la  masa de reacoión

Esta última es calentada a 60-65" C durante 4 hora¿ 
Despuós de algunos minutos la masa tiende a hincharse y resulta 

gelatinosa. Continuando la  reacción, la  masa tiende a haoerse 

liquida y de oolor amarillo-castaño. Daspuós de 3 horas de

t
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reacción la masa es completamente flu ida . Después de 4 horas 

de reacción la  masa se decolora con carbón vegetal y se fi ltra } 

a travos de una capa de Ce l i t e .  $1 producto filtra d o  es con­

centrado á una consistencia viscosa y se vierta lentamente en 

15 litro s  de agua oon vigorosa agitación.
TI precipitado blanco es filtra d o  a travos de un 

paho, se lava varias veoes con agua y se seca. TI produoto se 

desoompone por encima de 850* C. Se obtiene pelíoulas brillan  

tes y claras sobre superficies de metal o or lsta l de una solu­

ción del acetai en dloxano despuós de evaporación del disolven 
te . 41 mantener las películas durante aproximadamente una hor 

a 100& C se adhieren perfectamente a l v idrio  y se distinguen 
por su notable dureza, brillantez y resistencia a l agua y a lo 

disolventes orgánicos. El polvo ea soluble en alcohol de a lili 
dioxano, carbonato de propileno, alcohol de benoilo, 3 -etox i- 

etanol, oloroformo^ ácido acótico, pirldina, pentoxona (Shell) 

dimetilformamida, dimetilsulfóxido, e t c . ;  es menos soluble en 

acetona, propanol, isopropanol, bu taño 1, a to ., e insoluble en 
agua, benzeno, e t i l  acetato, ieoamil acetato, oloruro de rneti- 

leno, tetraoloruro de carbono, e tc .
N J E M P 1 0 - 3

Acetal de e t i lo  de almidón de di aldehido. -

550 g , de almidón de di aldehido, de almidón de mai: 

(grado de oxidación 96 %, contenido de humedad 0,67 %) y 550 g ¡ 
de dimetll aulfóxido son tratados de la  mi ama manera que en e l  
ejemplo 1.

Despuás de algunos minutos la  masa se s o lid if ica  a¡

¡
i!
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40-50% C y es tratada con 966 gramos da alcohol de e t i lo  absoj 

lato y una solución metanólica de HC1, corno se indioa en e l  ! 
e jemplo 1. Después de algunos minutos la  masa se hincha y esj 

gelatinosa. La temperatura se eleva a 65-70" C y se deja rea^ 
donar la masa durante 5-6 horas. Al fin a l de este tiempo se i 
obtiene una masa fluida amarillo-naranja. El pequeño residuo! 
gelatinoso se f i l t r a  y e l  producto filtrado se concentra a alj 
rededor de un tercio  del volumen in lo ia l.

La solución residual se vierte, gota a gota, en 15 
litros de agua oon vigorosa agitación. El precipitado blanco 

se f i ltr a , lava varias veces en agua y después se seca. El 
producto se ablanda en 174-166" C y se funde completamente en¡- 
tre 308-806" C amarilleando. E l producto se disuelve en ace­
tona y la solución aá películas claras y brillantes.

E J E M P L 0 -  5
Aoetal de croo!lo de almidón de dialdehido.
50 g. de almidón de di aldehido, de almidón de maíz 

y 55 g. de dimetll auífósido se tratan de acuerdo con e l  ejem­
plo 1. :

Bespuós de enfriar a 40-50" C, 300 g. de propanol 
y la  soluoión metanólioa de HC1 se añade a la  concentración 
de alrededor de 1 % del ácido. Despuós da algunos minutos, i¿  
masa se hinoha y se hace gelatinosa. La temperatura se lleva 
a 65-70% C y la masa se agita mientras que se la  hace reaccio­
nar durante 5-6 horas. Al fin a l da la  reacción la solución 
se concentra a una consistencia visooaa y e l  residuo se vier-í 
te en 2 litros  de HgO, El precipitado blanco se f i l t r a  y la -
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va varias veces con agua y se seca.

E l producto comienza a hincharse a 70* e  y se fun 
de completamente a 93* O (sin descomposición).

3 J 3 M P L 0 - ^ 4

ácetai de butilo _de___almidón de dialdehido.

É l procedimiento es e l  mismo que en los ejemplos 
precedentes,utilizando 50 g. de almidón de dialdehido de almi­
dón de maíz, 55 g. de dimetil su lf óxido, 15 g . de aloohol de 
butilo y solución metanólioa de ácido clorhídrico a una oonoen 
tración de 1 %. Al fina l de la  reacción la solución viscosa 

se vierte lentamente en 8 litros  de agua. El precipitado blan 
oo viscoso se recoge y disuelve en un poco de acetona. La so­
lución de acetona, que mas tarde puede ser decolorada, se vierte 
en 2 litros de agua, agitando. El precipitado sólido blanco ss 
zeooga en una oentrfíuga, se lava varias veces en agua y se se ­
ca.

El producto comienza a reblandecerse a 105* C y se 
funde completamente a 150* 0 (sin  descomposición).

3<*etilhexil acetal de almidón de dialdehido.
El procedimiento es e l  mismo que en los ejemplos 

precedentes empleando 50 g. de almidón de di aldehido, de almi- 
dón de maíz, 55 g. de dimetil sulíóxido, 373 g. de 3 -etilhexilj 
alcohol y HC1 me tañóli00. Al fina l de la  reacción a l f  luido ¡ 
viscoso es vertido en 2 litros  de aloohol m etílico. El p re c i-: 
pitado viscoso es recogido y disuelto en una pequeña cantidad ¡ 

de acetona, despuós se vierte en 2 litros  de agua. t
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NI precipitado es recogido en una centrífuga tan 
rápidamente como sea posible ya que tiende a hacerse viscoso. 

E l producto comienza a hincharse a 70* c y se funde completa­
mente a 1003 C (sih  de soompos i  o ión ).

3 J E M P Í 0 - 6

E l procedimiento es e l  mismo que para los ejemplos 

precedentes, utilizando 50 g. da almidón de ^.aldehido, de al-j 
midón de maíz, 55 g. de dina t i l  su lf óxido, 1W g. de g lic o l  da¡ 
propile no y H51 metanólico. j

Al fin a l de la  reacoión la  masa viscosa es lavada 
con benceno, despuós se vierte en 3 litro s  de HgO. E l pxeci- ! 

pitado es recogido rápidamente en una centrífuga, ya que e l  ¡ 

producto se disuelve lentamente. E l producto oomienza a hin-} 
oharse a 135* C y se funde completamente a 1553 g (sin  desoompo 
sición^.

E J E M P L O ^ ?
Ace ta l de cinamilo de almidón de di aldehido.

Este procedimiento es oomo se menciona arriba, em-j 
pleando 50 g. de almidón de di aldehido de almidón de maíz, 8 6 ¡ 
g. de dimetil sulfóxido y 300 g. de alcohol cinámioo. Al f i - ! 

nal de la  reaooión la masa semifluida es vertida en 1,5 litros  

de etanol. El precipitado seml-sólido obtenido es disuelto eh 
poca acetona y despuós se vierte en 3 litr o s  de agua agitando 
vigorosamente. 31 producto no se funde, pero comienza a descogn 
ponerse por encima de 3003 C y la descomposición continda len­
tamente hasta 300* C. }



E J E M P L O - O

Ace ta l de bencilo de almidón de dialdehido.

E l procedimiento es e l  mismo que se ha mencionado

anterioamente, utilizando 50 g . de almidón, de dialdehido de

almidón de maíz, 50 g. de dimetil sulfóxido y 226 g . de aleo- j

hol de benoilo. Al fin a l de la  reacción la  solución viscosa
de ' ¡

es vertida en 500 oo.Tisopropanol. El precipitado viscoso es !

recogido y disuelto en poca acetona. la  solución es vertida

lentamente en 2 litro s  de agua con vigorosa agitación. El pre

oipitado blanco es re ca íd o  en una centrífuga, se lava varias

veces en agua y se seca en e l  horno durante varias horas. E l !

producto no se funde, pairo comienza a descomponerse por encima i
de 200* C y se descompone completamente entre 220-230* C. i

B J E M P a O - 9  -  . * j
Aceta! de pro paral lo  de almidón de dialdehido.

El procedimiento es e l  mismo que se ha indicado 

arriba, empleando 50 g. de almidón, de dialdehido de almidón 

de maiz, 55 g . de dimetil sulfóxido y l ie  g . de alcohol de pro 
pargilo.

Al f in a l de la  reacción, cuando la  solución es muy 
espesa, se la diluye con 50 ce. de dloxano, después se vierte 
lentamente en 2 litro s  de agua, agitando. El precipitado só2JL 

do es recogido y bien lavado en agua y se seca en un horno a l 
vaoío. E l producto no se funde; oomienza a descomponerse por 
encima de 220* C y la descomposición prosigue lentamente hasta 
300* C. *
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Acetal de isonroDilo de almidón de di aldehido.
E l procedimiento 93 e l  mismo que se ha indicado 

arriba, empleando 50 g . de almidón de dialdehido, de almidón 
áe maíz, 55 g. de dimetil sulfóxido y 126 g . de alcohol de iso- 
propilo. Al fin a l de la reaooiÓn la masa está en forma de una

)
solución viscosa. Se la diluye con 50 00 . de acetona, se decol 

lora oon carbón vegetal, y se evapora la acetona. la  solución; 
residual se vierte lentamente en 2 litros  de agua, oon vigoroj 
sa agitaoión. E l acetal es rápidamente precipitado en forma j 
de un sólido blanoo, que es reoogido en e l paño de una centri­
fuga y se lava varias ve oes en agua. Se seca en un horno de 
vacio. El producto comienza a ablandarse a 205* 0 y se funde 
claro, pero viscoso, entre 810-330* C con ligero amarilleo. }

¡
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N O T A

M  presente patente de invenoión comprende las s í ­
gale ntes reivindicaciones.

1. -  Procedimiento para la  pieparaoión de acétalos 
de dialdehido de polisacaruros, caracterizado porque se hace 
reaccionar un mol de ái aldehido de polisacaruro con un exceso 
sobre un mol de un eulfóxido de dialquilo, tratando e l  aductor 

obtenido oon un exceso sobre 5 moles de un alcohol a lifó t ic o  o 

a ra lifó t ico  saturado o insaturado primario, secundario o ter­
ciario  o un polialcohol, en presencia de un ácido como catali­
zador, en un medio anhidro.

2 . -  Procedimiento para la preparación de acétales 
de dialdehido de polisacaruros, caracterizado porque se trata 
de un mol de di aldehido de polisacaruro con 8-6 moles de d ia l-

! qu il sulfóxido a una temperatura da 40-100# C y se trata e l  

aductor obtenido oon 5-50 moles de un alcohol a lifó t ic o  o ara- 
l i fó t io o  saturado o insaturado primario, seoundario o teroiar- 

r io  o un polialcohol a una temperatura entre 40 y 100  ̂ c  duran 
te un período de 2-10 horas en presencia de un ácido como oata 

lizador, en un medio anhidro.
3 . -  Procedimiento segdn la  reivindicaoión 2, oarag 

terizado porque e l dialdehido de polisacaruro es almidón de
dialdehido.

4 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 3, carao 

terizado porque e l dialdehido de polisacaruro es almidón de

di aldehido de almidón de maíz.



5 . -  Procedimiento segdn i  as re ivindi oaciones 1 y 2,j 

caracterizado porque e l sulfáxido de dialquilo es dimetil sul-j

fdxido, !
[

6 . -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 

caracterizado porque e l  áoido usado oomo catalizador es ácido¡ 

c lorh ídrico.
7 . -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque e l  ácido usado como catalizador es ácido 

n- d p-toluensulfdnico .

e . -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 2, 
caracterizado porque la  reacoidn entre e l  aductor del aldehi­

do de polisaoaruro con e l sulfdxido de dialquilo y alcohol ti€ 

ne lugar a 60-70* C.

9. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y O, 

caracterizado porque e l  alcohol utilizado es alcohol de a íilo .
10. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y tí, 

caracterizado porque e l  alcohol u tilizado es etanol.

11. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y si,
¡

caracterizado porque e l  alcohol utilizado es propanol.

12. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y e, 

caracterizado porque e l alcohol utilizado es butanol.

13. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y a¡, 
caracterizado porque e l  alcohol utilizado es 2 -e tilh e x il alco­
hol.

14. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 6̂  

caracterizado porque e l  alcohol utilizado es g lio o l  de propile!
no.
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15 .- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 

8, caracterizado porque e l  alcohol utilizado es alcohol cinámi 
oo.

16 #<* Procedimiento segán las reivindicaciones 1 y b, 

caracterizado porque e l  alcohol utilizado es alcohol de hend­
ió#

17. -  Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 

8, caracterizado porque e l  alcohol utilizado es alcohol de pro 
pargilo.

18. "* Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 

8, caracterizado porque e l  alcohol utilizado es isopropanol.

19. -  Procedimiento para la  preparación de acétales 
de dialdehido de polisacaruros.

Segdn se describe y reivindicad en la presente memo 
ria descriptiva, la cual consta de c^toro^ hojas foliadas y es 

critas a máquina por una sola de sus oars

Madrid/ a 2  0 MAR 36S

CARLOS J!063

Con î
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