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PATENTE DE INVENCION
a favor des
FARBWERKE HOECHST AKTTENGESELLSCHAFT, vormels Meister Lu-
cius & Briining, de nacionalidad alemana, residente en Frank
furt (M) - Hoechst (Repiblica Federal Alemena), por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMERIZADOS DE BETA~

LACTAMAS",
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Menmoris descriptiva

En la polimerizacién anilnica de lactamas se adiciona
por procedimientos conocidos, la lactama con un catelizador
alcalino y evenbualmente con un iniciador de cadena., A con~
timmacidn, s una temperatura determinada, que depende de los
mondémeros inicisles, empieza la polimerizacidn y se desarro-

lla hasta cierto grado determinado, llegada al cual la reac-
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cidén cesa. En general se polimerizan por el mismo principio -

también beta-lactamas en fase homogénea o en dispersidn. Paras
ello, se trabaja corrientemente con adicidn de disolventes en
los cuales se disuelve la lactama ¥ que hinchan o disuelven =
el polimerizado que se forma. Con este procedimiento, sin em-
bargo, es a menudo dificil dominar la polimerizacidn, que se
verifica con desarrollo de calor. Ante todo, es sdlo dificil-
mente posible influir en la distribucidn del peso molecular.
Por los procedimientos conocidog, no es particularmente
posible obtener a voluntad, de varias beta-lactamas, sdlo co-
polimerizados con distribucidn estadistica de los mondmeros o
sdlo copolimerizados por blogues. Mds bien, la naturaleza de
los copolimerizados que pudieron obtenerse hasta agui fué de-
terminada sélo por las propiedades, y especialmente las veloci
dades de polimerizacién de los mondmeros iniciales. Asi, de -
varios monémeros de velocidades de polimerizacidn muy simila-
res, se formaban copolimerizados de distribucidn estadistica
de las unidades de monémeros, mientras que con monémeros de -
velocidades de polimerizacidén muy distintas el componente mis
capaz de reaccidn se polimerizaba prevelentemente por si sé-
lo, por lo cusl se obtenian copolimeros o mezclas de polimeros
heterogéneas siempre con abundante formacidn de blogues .
Ahora bien, se ha comprobado que pueden evitarse estos in
convenientes y obtenerse, independientemente de las propieda-
des de los mondmeros, copolimerizados de beta~lactama con dis-

posicidn en forma de blogues de las unidades de 1os monlmeros
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en la molécula de la cadena si se afiaden cuando menos dog -
beta-lactamas, alternativa y sucesivamente, a la solucibn o
dispersién de un catalizador bdsico en un disolvente indife
rente,

Segin el procedimiento de la invencidn, pueden polimeri
zarse todas las beta-~lactamas jue no lleveh sustituyentes en
el nitrégeno y que lleven hasta cuatro sustituyentes en po-
sicidén alfa y beta con respecto al grupo carbonilo, sustitu
yentes que contienen juntos no méis de doce Atomos de carbo-
no enlazados aliféticamente o un resto aromidtico, y no més
de nueve ftomos de carbono enlazados aliffticamente, pudien
do los sustituyentes constitufr también por pares los elemen
tos de un anillo.

Son adecuadas, por ejemplo, la acetidinone, la 4-metil-
acetidinona, la 4-isopropil-acetidinona, la 4~vinil-acetidi
noné, la 4-fenileacetidinona, la 4-metil-4-fenoximetil-aceti
dinona, la 4-clorofenil-scetidinona, la 3,3~-dimetil-ascetidi
nona, la 3,4-dimetil-acetidinona, la 4,4-dimetil-acetidinona,
la 4-metil-4-neopentil-acetidinona, la 3,3,4,4-tetrametil-
acetidinona, la 4-(4'~igsopropil-ciclohexil)-acetidinona o -

L]

lactamas policiclicas de la constitucidn siguiente
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También pare la copolimerizacibén de beta-lactamas con haste wn
50% de lactamas superiores, como por ejemplo alfa-pirrolidora,
puede emplearse el procedimiento de la invenciém.

Lo polimerizacién es ejecutada por el mecanismo anidnico.
La misma es catalizada de manera conocida mediante adicidn de
compuestos de reaccidn alcalinas que producen aniones de lactg
ma en la carga de polimerizacidén. Son adecuados, por ejemplo,
los compuestos alcalinos de beta-lactemas, de pirrolidona-potsa
sio, de epsildn-caprolactama-sodio, de fenil-sodio, de hidruro
de litio y de otros catalizadores corrientes en la polimeriza-
cién anidnica de lactamas.

Como inicisdores de cadene pueden emplearse, como de cCOS—
tumbre, compuestos de N-acilo ¢ N-sulfonilo de lactamas, pudién
dose también producir el iniciador de cadena mediante adicidn
de reactivos acilantes o sulfonantes a la carga de polimeriza-
cibne.

La temperstura de pqlimerizacién se encuentra en general,
en la polimerizacidén anidnica, entre -15 y +1202 C.

El grado de polimerizacidn y la distribucibn de peso mole
cular pueden ser modificados por el procedimiento de la inven-
¢idn con muche méds intensidad que por los procedimientos pono-
¢idos. Se puede, por ejemplo, obitener una distinta distribucidén
de los pesos moleculares cuando una vez se introduce una acil-

lactame ectiva como iniciador de cadena juntamente con la soly
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cibén del catalizador en el recipiente de reacciééz y cuando
otra vez se afiade dicha acil-lactama a gotas con los mondéme-
ros. Por este Wltimo método mencionado pueden obtenerse pro-
ductos de una distribucibén de peso molecular particularmente
amplia. Si al propio tiempo, se afiade a gotas con las }actamaa
un aniciador de cadena y una cantidad dosificada de interrup—-
tor de cadena (Por ejemplo, agua), se obtienen productos de uwna
distribucién de peso molecular menos amplia. También modifican
do la velocidad de goteo y la cantidad de catalizador, pueden
modificarse las propiedades de los polimeros formados. Es ven
tajoso regular las velocidades de goteo de modo que en el reci
piente de la reaccidn no se acumulen cantidades importaentes -
del mondmero cada vez afiadido.

Por el procedimiento de la invencidn es posible, por ejem
plo, producir copolimerizados en los cuales se alternen en la
relacién que se quiera sectores cristalinos con sectores amor
fog, o sectores reticulahles con otros nc reticulables.

El procedimiento de polimerizacidn segin la invencidn -
puede ser ejecutado en disolventes orgénicos indiferentes, =
Sin embargo, resultan mis ventajosos los disolventes suscepti
bles de hinchar o disolver el polimero que se forms, por ejem
plo sulféxido de dimetilo, tetremetilensulfona, tris-dimetila
mida de 4cido fosférico, dimetilformamida o metilpirrolidonae
En estos disolventes se obtienen los mds altos grados de poli
merizacidn.

Como la mezcla de reaccidn se hace cada vez mds viscosa

hacia el final del goteo y puede por fin solidificarse en for
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ma de gel, una uniforme mezcla de la masa de polimerizacién -
requiere considerables medios mecdnicos para distribuir uni-
formemente en la carga los mondmeros afiadidos a gotas. Para -
evitar en la polimerizacidn ésta y otras dificultades, se ;17;
emvlsiona convenientemente la solucidn de catalizador en un =
disolvente con el cual no es miscible. Como fase exterior pue
den emplearse, por ejemplo, los disolventes que no son préeﬁg
canente miscibles, o sélo son miscibles incompletamente, con
lactema y con el disolvente de la solucién de cataslizador. Co
mo entre las gotitas de una emulsidn existe un equilibfio di-
némico, la lactama afiadida a gotas se propaga poco a POGCO y -
en forma dispersa por la entera fase interior y es asi por -
fin polimerizada también por completo.

Sin embargo, como ésta operacidn de distribucién se veri
fica a veces con demasiada lentitud, especialmente en el caso
de beta-lactamas que se polimerizen més ripidaumente, las goti
tas en las que se verifica la polimerizacidén pueden empobre-
cerse en mondmeros, de modo que luego - segin la velocidad de
agitacidn y el temafio de las gotitas - pueden formarse produc
tos muy distintos. Por fin, después de cierto grado de transfor
macidn, el intercambio de material en las gotitas de una emul
sibén de polimerizacidn puede cesar del todo (Houwben-Weyl, Me-
thoden der Orgsn. Chemie, 48 edicidn, tomo 14/1, pig. 409).

Por lo tanto, es particularmente ventajoso emplear como
fase exterior aquellos disolventes miscibles incompletamente

con la solucién de catalizador, pero miscivles completamente

.con las lactamas o0 mezclas de lactamas para polimerizar. La -

lactems afiadide & gotas se difunde en tal caso en dispersidn
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molecular por la fase exterior y en las gotitas de la solucl6n

de catalizador, de modo que el equilibrio de la solucidn se es

tablece muy rdpidemente. De este modo, pueden por ejemplo con—

geguirgse viscosidades particularmente elevadas.

Como disolventes de la solucidén de catalizador que consti
tuye corrientemente la fase interior, son particularmente ada—
cuados el sulfdéxido de dimetilo y la tetrametilensulfona. Estos
son incompletamente miscibles con todos los disolventes reivin
dicados de la fase exterior. Cuendo como fase exterior se em-
plean hidrocarburos alifdticos, pueden emplearse también dime-
tilformamide y metilpirrolidona para la solucidén de catalizador,

Como disolventes de la fase exterior que no son miscibles
ni con las beta-lactamas mencionadas a continuacidn ni con el
disolvente de la solucién de catalizador, son adecuados los hi
drocarburos alifdticos o cicloalifdticos con 5-24 4tomos de -
carbonos

Como disolventes de la fase exterior completamente misci-
bles con la mayoria de las beta~lactamas o con sus mezclas, re
ro sélo limitadamente miscibles con los disolventes de la solu
cibén de catalizador, son adecuados, por ejemplo :

1) Eteres alifdticos con 1-3 dtomos de ox{geno de éter y 4-24
dtomos de carbono en la molécula;

2) Eteres araliféticos con 1=3 dtomos de oxigeno de éter, 6-24
dtomos de carbono enlazados alifdticamente y 1-3 anillos de
fenilo en la molécula;

3) Hidrocarburos sraliféticos con 1-3 anillos de fenilo y 3-24

dtomos de carbono enlazados aliffdticamente en la molécula.



También pueden emplearse mezclas de los disolventes men
cionados,
Pata tener una emulsidén lo mds fina posible, particular
mente favorable para la polimerizacidn, se afiaden ventajosé;i}
175 mente a las cargas de polimerizacidn unos agentes auxiliares -
de emulsificacidn, como emulgentes, coloides protectores o =~
espesadores.
El procedimiento segin la invencidén es explicado més dg
talladamente con referencia a los Ejemplos sigulentes @
180 Ejemplo 1
En una solucién de 0,6 ml de 4,4~dimetil-acetidinona, -
0,3 g de pirrolidona-potasio, 0,02 g de oxalilpirrolidonsa y
200 ml de tetrametilensulfona, se hacen gotear agitando enér
gicamente a 302 C., alternativamente en 6 porciones cada una,
185 las soluciones de 10 g de 4-fenil-acetidinona en 40 ml de te-
trametilensulfona y de 30 g de 4,4-dimetil-acetidinona en 20
nl de tetrametilenéulfona. El tiempo total de adicién por go
teo es de 2 horas. Por fin,la mezcle de reaccidn que se pone
cada vez mds viscosa se gelifica. Se pulveriza, frotando con
190 agua el gel obtenido y se seca a 1002 C, Se obtienen 32 g de
un copolimerizado de una viscosidad felativa de 9,2, medida en
1 g de substancia, disuelta en 100 ml de dcido sulfirico concen

trado a 202 G,

Ejemplo 2

195 Se emulsiona una solucién de 0,6 ml de 4,4-dimetil-aceti
dinona y 0,3 g de pirrolidona-potasio en 70 ml de sulféxido =
de dimetilo en 100 ml de éter isopropflico al que se ha afiadi

do un 0,5% de la dimetilsulfamida de wn copolimerizado de eti
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leno y propilenc de la composicidn

EZ.}H55802N(GH3)2011 " _7n
A ésta emulsiln se afiaden a gotas en 1 hora, agitando enérgi-
camente a 202 C,, desde dog embudos de goteo, alternativamenie
en 3 porcionés de 10 ml cada una, las soluciones de 15 g de -
4=~vinil-acetidinona y 15 mg de oxalilpirrolidons en 15 ml de
&ter isopropilico y de 15 g de 4-metil-acebidinona y 15 mg -
de oxalilpirrolidona en 15 ml de éter isopropilico. Después -~
de hacer hervir el producto de reaccidn en agua, se obtienen
30 g de polimerizado de una viscosidad relativa de 13,3, medide
en una solucién de 1 g de substancia en 100 ml de dcido sulfiri
co concentrado a 202 C. ElL producto forma con decido férmico al
98% una solucidn qué ge pone fuertemente opalina.

Si se afiaden a gotas las soluciones de las dos lactamas
no alternativamente y sucesivamente, sino que se mezclan une
con otra antes de 19 adicién en gotas, se obtiene un copoli-
merizado estadistico no bloqueado claramente soluble en &cido
f£érmico.

Se obtienen los mismos resultados si, en lugar de éter
isopropilico, se emplea como disolvente benzol dodecilico.
Ejemplo 3

Se emulsionan una solucién de 0,4 ml de 4,4-dimetil-ace
tidinona y 0,2 g de pirrolidona-potasio en 60 m) de sulfdxido
de dimetilo en 70 ml de éter isopropilico que contiene un 0,5%
de un agente auxiliar de emulsificacién, anflogamente a lo in
dicado en el Ejemplo 2. En ésta emulsién se hacen gotear des-

de dos embudos de goteo alternativa y sucesivamente, en 2 ho-
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ras y a 202 C., agitendo enérgicamente, en 6 porciones cada
una, las soluciones de 10 g de 4-metil-acetidinona, 5 g de -
4~fenoximetil-4-metil-acetidinona y 8 mg de oxalilpirrolidona
en 15 ml de éter isopropilico, y la solucién de 10 g de 4-vi-
230 nil-gacetidinona y 5 mg de oxalilpirrolidona en 10 ml de éter
isopropilico. Después de hacer hervir el producto finamente
granuloso con agua, se obtienen 22 g de polimerizado de una -
viscosidad relative de 19,6 medida en la solucidén de 1 g de -
substancia en 100 ml de dcido sulfirico concentrado a 202 C.
235 En este copolimerizado puede todavia demostrarse el reti
culo de cristales del homopolimerizado de vinilacetidinona. -
Los otros dos componentes mondmeros estdn polimerizados en mneg
cla estadistica de acuerdo con el método de obtencibén. El re-
ticulo cristalino de sus homopolimerizados no es demostrable,
240 sino que el producto contiene mds bien partes considerables -
de zonas amorfas, lo que corresponde al comportamiento de un
copolimerizado estadistico de 4~fenoxi-metil-4-metil-acetidi-
nona y de .4-metil-acetidinona.
S5i, por el contrario, se hacen gotear los tres mondmeros
245 sucesivamente y alternativamente en correspondientes porciones
desde tre embudos de goteo, se obtiene un polimerizado que -
contiene bloques de homopolimerizado de cada lactama indivi-
dual.
Ejemplo 4
250 Se emulsiona una solucién de 3 g de pirrolidona-potasio
y 6 ml de 4,4~dimetil-acetidinona en 600 ml de sulféxido de -

dimetilo en 900 ml de hencina pesada zue contiene un 0,54 de
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un agente auxiliar de emmlsificacidn, como en el Ejemplo 2, y
un 0,05% de poliisobutileno. Agitando enédrgicamente, se afia-
den a gotas a 209 C., en 4 horas, a dicha emulsidén, desde dos
embudos de goteo; alternativa y sucesivamente, en porciones =
de 15 ml cada una, 150 g de 3,4-dimetil-acetidinona y 150 g -
de 4,4-dimetil-acetidinona. Después de otras dos horas, se til
tra por aspiracidn el producto finamente granuloso obtenido,;
se libera por ebullicidn con agua de los disolventes adheridos
¥ se seca a 1002 ¢, Se obtienen 2%0 g de un copolimerizado muy
en bloques. _

Esta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el
dia 7 de Enero de 1.965, bajo el mimero P 44 891 IV3/39¢c, se
acoge a los beneficios del ertfculo 51 del vigente Estatuto so
bre Propiedad Industrial y del articulo 42 del convenio de la
Unidn. ’

REIVINDICACIONES

e e anan et e g o
= - - —

1) Procedimiento para la obtencién de copolimerizados de betaw
lactamas que llevan en el dtomo de nitrbgeno un Atomo de hidrd-
geno, con disposicidn a modo de bloques de las unidades de mo-
nbmeros en la moléeula de la cadena, caracterizado por afiadirse
alternativa y sucesivamente cuando menos dos beta-lactamas a la
solucibn o dispersidn de un catalizador bdsico en un disolvente
indiferente.

2). Procedimiento segin la reivindicacién 1), caracterizado por
emulsionarse la solucidn o dispersién del catalizador en ofro
disolvente con el cual es miscible sdélo limitadamente.

3)e Procedimiento segin la reivindicacidn 2), caracterizado por
emulsionarse la solucién o dispersidén del catelizador en otro

disolvente que es miscible con aquella sélo limitadamente, pe-
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ro que es miscible ilimitadamente con la mezcla de beta-lactamas
para polimerizar.

4). Procedimiento segdin las reivindicaciones 1) a 3), caracteri
zado por emplearse como disolvente pare el catalizador sulfdzi
do de dimetilo o tetrametilensulfona.

5). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) y 2), caracte~
rizado por emplearse como disolvente para el catalizador dime-
tilformamida o N-metilpirrolidona.

6). Procedimiento segin las reivindicaciones 1) a 5), caracie=—
rizado por emplearse para la solucién de catalizador mezclas -
de cuando menos dos de los disolventes mencionasdos en las rei-
vindicaciones 4) y 5).

7). Procedimiento segin la reivindicacidén 2), carazcterizado -
por emulsicnarse la solucién o dispersidn del catalizader bdsi
co en hidrocarburosg alifidticos o cicloalifdticos que contienen
eh la molécula de 5 a 25 4tomos de carbono.

8). Procedimiento segin la reivindicacidén 3), caracterizado por
emulsionarse la solucibén o dispersidén del catalizador bdsico en
éteres alifdticos o aralifdticos gue contienen en la molécula
de 1 a 3 4dtomos de oxigeno de éter, de 4 a 24 Atomos de carbo-
no enlazados alifiticamente y & 1o sumo 3 anillos de fenilo.
9). Procedimiento segin la reivindicacidén 3), caracterizado -
por emulsionarse la solucidn o dispersién del catalizador -

en hidrocarburos aralifdticos que contienen en la molécula

de 1 a 3 anillos de fenilo y de 3 a 24 dtomos de carbono en-

lazados alifdticamente por cada anillo de feniloo

10). Procedimiento segin las reivindicaciones 2) y 3), carac-
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terizado por emulsionarse la solucidén o dispersidén del cata~

lizador en mezclas de cuando menos dos de los disolventes men

cionados en las reivindicaciones 7) a 9),.

11). "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE COPOLIMERTIZADOS DE

BETA-~LACTAMASY,

Esta Memoria consta de trece hojas foliadas y mecanogre

fiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 4 de Enero de \



	Bibliographic data
	Description
	Claims



