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El invento se refiere a un procedimiento para la
purificacién de pivalolactona.

La pivalolactona es una sustancia conocida que pue-
de ser sintetizada por métodos conocidos, por ejemplo por con-~
densacidn de dimetilceteno con formaldehido, o formando una so
lucién acuosa de una sal de un gcido monohalopivdlico, extra-
yendo esta solucidn con un disolvente orgdnico inmiscible con
agua, y recuperando la lactona desde el extracto orgdnico asi
obtenido (véase, por ejemplo, la memoris de la patente USA nu
mero 3.291.810)., 8in embargo, la lactona preparada por estos
métodos contienen diversas impurezas, que tienen un efecto deg
favorable sobre la estabilidad térmica y/o quimica de la piva
lolactona.

El objeto del presente invento es el de preparar pi-~
valolactona de pureza mejorads y, més particularmente, el de
preperar pivalolactona de estabilidad me jorada contra la po-
limerizacién prematura durante el almacenamiento o durante tra
tamientostérmicos, tales como destilacién.

De acuerdo con este invento, la pivalolactona es pu-
rificade mezclando Intimamente la lactona a una temperatura des
de 5 a 952C con un medio alcalino acuoso que tiene un pH desde
8 a 13,0, sometiendo la mezcla a separacidén de fases; eliminan
do la fase acuosa, mezclando Intimamente la lactona con agua
desmineralizada, sometiendo de nuevo la mezcla a separacidn de

fases y eliminando de nuwevo finalmente la fase acuosa. A este
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respecto el término "agua desminerslizada" se emplea para sig-
nificar cualquier agua que no comprenda nds de 8 x 1073% en pe
so de compuestos de metales alcalinos calculado como peso de
metal con relacidn al peso de agua, mientras que estdn sustan-
cialmente ausentes los compuestos de otros metales, aunque ~
pueden estar presentes compuestos de metales alcalinotérreos -
en cantidades de, como mdximo, 8 x 10“3% en peso, calculado co
mo peso de metal con relacidén al peso de agua. Sin embargo, de
la manera mds cbnveniente,el contenido de compuesto de metales
alocalinog, asi como de compuestos de metales alcalinotdrreos,
es mucho menor que el que se acaba de indicar, a saber menor
do 3 x 1073% en peso. ‘

Se admite que la purificacidén de beta-lactonas por
tratamniento con medios alecalinos acuosos ha sido desaita on
la memorie de la patente USA 2.759.003 y la purificacidn de
beta-lactonas por tratamiento con agua en la DAS alemana ni-
mero 1,239,287. Sin embargo, el método de purificacidn del
presente invento, que consiste en dos etapas tal como se in-
dica anteriormente, no ha sido descrito anteriormente. Se
ha encontrado que es el método mds atractivo para producir
pivalolactonas que tienen las caracteristicas de almacenamien
to requeridas y el rendimiento de polimerizacidn requerido.

Durante la primera etapa del procedimiento del pre-
sente invento, es decir el mezclado con el medio alcalino acio

80, que preferiblemente tiene un pH de 9 a 12, la temperatura
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sec mantiene mejor en un valor ontre 10 y 702C, Dec la manera
més apropiada, ¢l medio alecalino es una solucibn acuosa de
uno o més 6xidos, hidréxidos o carbonatos de metales alcali-
nos y/o alecalino-térreos, tales como litio, sodio, calcio y
5 bario. Sin embargo, también se pueden utilizar otras sustan
cias alcalinas, por ejemplo compuestos de amonio o bicarbona
tos de metales alcalinos, que son capaces de ajustar cl pH
del agua o los altos Yglores deseados, Los compucstos alca—
linos mAs susceptibleg dc ser elogidos son los hidréxidos y
10 - carbonatos de amonio o do sodio. Cada uno de dichos compucs
| tos puede estar presente en la solucidn acuosa solo o ¢n mog
cla con otros compuestos alcalinos.
Es convenicnte roalizar el mezclado do pivalolacto
na con la soluecibn alecaline acuosa en un periodo dc tiempo
15 reclativamente corto, por ¢jemplo entre 5 y 30 minutos, con
el fin de evitar la descomposicién de la lactona por reac-—
cibnes indeseables, talcs como polimerizaciédn o hidrdlisis.
Por la misma razbén, también las cantidades do las solucio-
nes qué sc han de utllizar son mantenidas de manera convenicn
20 te en un valor relativamente pequefio, mds preferiblemente -
por debhajo de 1 litro por mol d¢ pivalolactona,
Después del mezclado, la pivalolactona, como ecs su
ficicntemente inmiscible con agua, puecde ser separada dc la
mezcla con faecilidad por métodos conocidos, por e¢jemplo vor

25 sedimentacibn, decantacién, oentrifugacibn o, en general,
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cualesquiera de las operaciones gravitacionales que son usua
les para separar dos liguidos inmiscibles.

' Degpuds de la separacibn, la lactona ¢s mezeclada
Intimamente con agua desmineralizada. las temperaturas prc-
foridas durante cste tratamiento oscilan entre 5 y 952C, sien
do las mds preferidas las tempcraturas desde 10 a 70°C, Pre-
feriblemente, el agua desmineralizada tiene un valor de pH
entre 3,5 y 8,5.

El agua, tal como estéd disponible normalmentc para
aplicaciones. industriales, puede ser desminerslizada con fa-
cilidad hasta el grado deseado por medio de métodos convemio
nales, por ejemplo por precipliacibn, destilacién o adicidn
de compucstos o composiciones de intercambio de ionocs,

Convenientemente, la cantidad de agua dosminerali-
zada utilizada en la segunda etapa del procedimicnto del pro-
dente invento es rolativamente pequefia, preferiblemente como
mdximo de 1 litro por mol de pivalolactona.

Después que la pivalolactona ha sido mezclada con
agua desmineralizada, la mezcla es separada de nucvo en dos
fascs, por los métodos anteriormente descritos, y acto scgui-
do la fasé acuosa os oliminada.

Cada uno de los tratamientos de mezclado anterior-
mentc descritos puede llevarse a cabo en un cicritc nimcro
dc ctapag, por ejemplo en dos o tres etapas, implicando cada

etapa un tratamionto de mezelado, una scparacibn dc fascs ¥y
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climinzeién de la fase acuosa. En dichos tratamicntos de ot
pns mdltiples, e¢s posible ademds efectuar el mezclado con mo-
dio acuoso alecalino y ¢l mezelado con agua desmincralizada
cn un ciecrto numero de etapas sucesivas o alternativas, las
cuales realizaciones de cste invento pueden scor combinadas
aGidonalmente con trabajo en isocorriente o, més preforible-
mente, con trabajo en contracorriente. De la manera mis apro
piadg, los tratemientos de mezclado y las separaciones de fa-
sc s¢ llevan a cabo de forma continua; sin embargo no ostd
excluida del alcance de este invento la purificacién discon
tinua.

Se ha cncontrado adcmis que la presencia de un di-
solvente orgédnico inmiscible con agua pare la pivalolactonz
durante el presente procedimiento de purificacibn, es parti-
cularmente atractiva, especialmente cuando estc disolvente
es idéntico al diso.ventec utilizado en la preparacién dc pi-
valolactona por formacién de una solucibn acuosa do una sal,
prcferiblemente una sal de sodio o de potasio, d¢ 4dcido mo-
nocloropivdlivo y extraccién de esta solucibén acuosa con di~
cho disolventc orgdnico inmiscible con agua. En 6sta quec ¢s
la realizaci6n més preferida del procedimiento de este inven~
to, 1a solucién orginica resultante es sometida acto scguido
a2l tratamiento de purificacién anteriormente descrito, dos-
puds de lo cual la pivalolactona purificada es recupcrads do

la solucién por modos de por si conocidos, de la mancra més
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apropiada por destilaciénm.

Disolventes orgdnicos apropiados incluycn hidrocar-
buros aromdticos, por ejemplo benceno, tolueno, nitrobincceno
¥y nitrotolueno; &Steres alifédticos, por ejemplo isopropil éter
¥y éteres alifdticos halogenados; e hidrocarburos alifdticos,
por ejemplo hexano, heptano e isococtano. Son particularmente
apropiados los hidrocarburos alifédticos halogdnados, por -
¢jemplo triclorometano o tetraclorometano, 1,l-dicloroctano
y diclorcetileno, tricloroctileno o tetracloroetilcno, Bl
nds preferido como disolvente es el 1,2-dicloroctanoc.

Convenientemente, la concentracidn de pivalclacto-
na en las soluciones orgénicas quc han de ser purificadas cs
relativamente pequefia, a saber menor de 15%, y mds convenien-
temcente wenor de 7%, en peso, calculado con relacidén al peso
del disolvente. La concentracidén de pivalolactona cn estsa so-
lvcién no necesita s.r constante sino que puede ser también
constantemente creciemte, por ejemplo cuando el mezclado con
¢l medio alealino acuoso se efectla durante la Gltima ctapa
0 etapas de una extraccién de etapas multiples dc la solucién
acuosa que contiene una sal de dcido monocloropivdlico con un
disolvente orgdnico inmiscible con agua. En este caso, la pu-
rificacién de pivalolactona se efectia simultancaments con
su preparacién por conversién de la sal de deido monocloropi-
vélico., Bn la préctica, esta preparacibén y purificacibén sie

multineas pueden llevarse a cabo convenientementc por lo -
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adicién de compuestos alcalinos apropiados para efcctuar un
aumento apropiado del pH de la solucidn acuosa, que contiene
la sal de deido cloropivdlico que es extraida con un disolven
te inmiscible con agua.

Cada una o ambas de las fases acuosas obtenides en
el tratamiento de purificacién del invento, después decl mez~
clado con medio alcalino acuoso o después del mezclado con
agua desmineralizada, respectivamente, pueden ser extraidas
do nuevo con disolvente inmiscible con agua, cuando esto re
sulta ser conveniente para recuperar las cantidades de piva-
lolactona gque han sido arrastradas o se han formado reclente~
mente, A partir de los extractos orgénicos asi producidos,
la pivalolactona puede ser separada, por ejemplo por destila
cibn, con o sin recirculacién de los extractos a uno o wds
de los tratamientos de mezelado anteriormente descritos.

ILa pivalolactona purificada eventualmentc obtunida
es sometide convenientemente a una o més destilacioncs bajo
presibn reducida, de la mancra mids apropiada a temporaturas
por debajo de 1402C, con el fin de realizar purificacibn adi
cional. Estas destilaciones, asi como la destilacién gquc se
omplea para scparar la lactona desde el disolvente orgdnico
inmiscible con agua, se llevan a cabo eficazmente en la pre-
sencia de compuestos que estabilizan la lactona contra poli
morizacibn esponténea. Para este fin, se pueden utilizar di-

nitrofenoles o trinitrofenoles, siendo particularmente pre-
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ferido 8l 4cido picrico, o los compuaestos de adicién que se
pueden obtener haciendo reaccionar un trihalogenuro de boro,
por ejemplo trifluoruro de boro, y una base de Lewis, por
ejemplo trifenilfosfina, trifenilamina o dietil-éter.

La pivalolactona purificada obtenida con el proce-
dimiento de este invento esté caracterizade por tener una es
tabilidad grandemente me jorada contrae la polimerizacidn es-
pontanea durante el alwmacensmiento a la temperatura ambiente
o durante el calentamiento g temperaturas por encime de la
temperatura ambiente. Esta establilidad me jorada ez debida
principalmente al tratamiento con ague desmineralizada, que
realiza la eliminacidén adecuada de compuestos metdlicos con-—
taminantes que proceden de los procedimientos conocidos para
la preparacién de pivalolactona y/o del tratamiento con el
medio alcalino acuoso.

Adicionalmente, la pivalolactona purificada tiene
caracteristicas mejoradas, desplegadas en la polimerizacidn
controlada de pivalolactona para producir un poliéster que
tiene un alto peso molecular. las Wltimas caracteristicas me-
joradas son debidas principalmente a la eliminacién eficaz
de impurezas dcidas que afectan desfavorablemente la polimeri
zacidén controlada, por ejemplo dcido hidroxipivdlico, dcido
pivdlico o dcido monocloropivdlico. Egstas impurezas dcidas son
eliminadas completamente o casi completamente de la pivglolac

tona por el tratamiento con el medio alcalino acuoso.
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El procedimicnto de este invento es ilustrado por
nedio de los siguientes cojemplos.

Ejomplo I.- Una solucidén que contiene 3% on peso,
calculado con relacifn al peso del disolvente, de pivalolac
tona en 1,2-dicloroetano, fué preparada por extraccién de una
solucidn acuosa de monocloropivalato de sodio con 1,2-diclo-
rocteno, 100 litros de esta solucibén fueron introducidos en
un reocipiente de acero de 200 litros y fueron puestos crn con
tacto {ntimo por vigorosa agitacibn con 20 litros de¢ una so-
lucién que comprendia 2% en peso de carbonato de sodio cn
agua. Bsta solucidén tenfa un pH de 11,

Sc continué la agitacibén dqurante 10 minutos a una
tcaperatura de 202C, después de lo cual la mezcla do mcdios
orgénicos y acuosos fyé dejada sedimentarse durante un porio-
do de 15 minutos. Subsiguientemente a la eliminacién dc la
Tasc acuosa, la capa orgdnica fué agitada vigorosamente con
20 litros dec agua ncutra desminaraliza@a que contenia cn to-
tal menos de 1 x 10-3% en poso de compuestos de metal aleali
no y menos de 0,3 x 10“3% en peso de compuestos de metales
alecalino~térreos, estando calculado cada uno de cstos porcen
tajes como peso de metal con relacién al peso dc agua. Este
mezelado se efectud a una temperatura de 202C¢ durantc un pe-
riodc de 10 minutos. Después de sedimentar la mezecls y cli-
minar la fase acuosa, se repitid una vez este trotemicnto

con agua desmineralizada bajo condiciones idénticas.
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Después de la dltima sedimcentacibn y climinacién de
1o fose acuosa, la pivalolactona fue recuperada de la scluciébn
orginica scparando cl disolvente orgdnico por destilacidn a
lo prosibn atmosférica & a una temporatura que fué aumentada
graduclmente desde el punto de cbullieién normal (83,52C) has
ta valores superiores con ¢l fin de c¢liminar las Gltimos can-
tidados de disolvente orgénico. Esta destilacibn sc cfoctub
en la preosencia de 15 g de Acido pferico. La pureza de la -
lactcna fué medida acto scguido sobre una basc cualitativa
durante esta destilacibn, determinando la temperatura a la
que la polimerizacién espontdnea obstaculizaba la destilacién
ncrmal., En este experimento la temperatpra cncontrada fuc de
1359c¢C.

Subsiguientcmente a la climinacién de dicloroctano,
1la lactona fué sometida dos veces a destilacibén o una prosién
de 70 y 20 um de Hg para climinar compuestos que tenfan un
puntc de ebullicidn inferior y superior que la pivalolacto -
na.

Segin es conocido, la polimerizacibén controlada de
beta-lactonas en la prescncia dd iniciadores de polimerizacién
apropiados, tales como trifenilamina, trifcenilfosfina o bro-
muro do trifenilfosfonio, para formar polidéstercs lincales
con un alto peso molocular, cs un método de cnsayo convenion
te para cestablecer la purcza de beta-lactonas. Cuando c¢sitas

reacciones de polimerizacién se llcvan a cabo bajo condicio-
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ncs por lo demés comparables; Jlos pesos moleculares do los
polfncros obtonidos dependen de las cantidades de impurozas
prosentes en los mondmeros, proporcionando mayores cantida-
des de impurczas menores pesos moleculares.

Asi, cuando la pivalolactona, obtonida después do
la destilacibén repetida bajo presién reducida, fué sometida
al cnsayo de polimerizacibén utilizando trifenilfosfina en ca
lidad de iniciador, ol poliédster formado probé tener un pe-
so molecular que se correspondfa con una viscosidad intrinsc
co de 5,7 dl/g, medida en alcohol beneilico a 1502¢,

Ejemplo II.- (como comparacién, no de acucrdo con
¢l invento).

Partiondo de la misma solucién de pivalolactona qc
s¢ doescribe en el Ejemplo I, se¢ repitié el tratamicnto de pu
rificacién con ciertas omisionecs pcero bajo condiciovncs por
lo demds idénticas. Ias viscesidades intrinsecas fuoron medi
dag tol como se indica en ¢l Ejemplo I.

A.- Se omitid el mezeclado con agua desmincralizada.
Io tomperatura a la que hubo de ser interrumpida la climina-
cién de dicloroetano resﬁlté oen este caso que ora dc 95°C,
niontras que en el cnsayo de polimerizacién produjo cn cste
caso un polimero que tenia una viscosidad intrinscea de 5,2
al/g.

B, Cuando se¢ omitid el tratamiento con solucibn

alecalina acuosa, el ensayo de polimerizacién produjo un po-
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1incro que tenia una viscosidad intrinseca dec 1,8 dl/g. Ia
elininaci6n de dicloroectano hubc de ser interrumpida o 1202C.
C. Cuando ¢l disolvente fué eliminado desde la so-
Iucibn do pivalolactona deserita cor cl c¢jomplo I sin ninguna
5 purificacibén, la temperatura durernte la destilacidén no pudo
scr clevada por encima de 92¢C, nicntras que en ol ensayo
de polimerizacién sc obtuvo un polimero que tenfa una visco-
sidad intrinseca de solamente 1,7 d1/g.
Esta solicitud que corresnonde 2 la presentada en
Gran Bretefiz el 10 de Julio de 1.967, bajo el num. 31.578/67,
se acoge 2 1los beneficios del articulo 51 del vigente Esta-

tuto sobre Propiedad Induvstrial.
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REIVINDICACIONES

1.- Un procodimiento para la purificacién dc piva-
lolactona, caracterizado porquc consiste en las siguiontes
etapas: mezelar intimamente la lactona a uma tomporature deg
dc 5 a 952C con un wedio alealino acuoso que ticne un pH
desde 8 a 13,0, someter la mezcla a separacién de fascs y
eliminar la fase acuose, y subsiguientemente mezclar intima
mente la lactona con agua desmineralizada tal como sc deseri
be anteriormente, someter seguidamente la mezcla a sceparn-
cién de fases y eliminar la fase acuosa.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque la temperatura ¢s de 10 a T02C.

3.~ Un procecdimiento segin las reivindicacicnos
1 6 2, caracterizado porque el medio alcalino tione un pH
de 9 a 12.

4.~ Un procedimiento segiin una cualquicra dc las
reivindicaciones 1 a 3, caractorizado porque el mcdio alcali
no acuoso compronde hidréxidos o carbonatos de uno o nds no-
tales alealinos o alealino-térrcos o compucstos do anonio.

5.~ Un procedimicnto segun la rcivindicacién 4,

caractorizado porque los compucstos son hidréxido o carbo-
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natc de sodio o de amonio,

6.~ Un proccdimionto scgin una cualquicra do las
reivindicaciones 1 a 4, caractorizado porque ol nezelado con
agua desuineralizada se efcotlia o una temporatura desdo 5
a 952c.

T.~ Un proccdimicnto scgun la reivindicacién 6,
caracterizado porque la temperatura es desde 10 a T702C.

8.~ Un procedinmiento segin una cualquicra de las
roivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el agua desmi-
noralizada conticne menos de 3 x 10~3% cn peso de compucstos
de metal alealino, calculado como peso de metal con relaciém
al peso de agua,

9.~ Un proccdimiento segin una cualquicra dc las
faivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el déﬁéraosming
ralizada tiene un pH desde 3,5 a 8,5.

10.~ Un procedimiento segin una cualquicra de las
roivindicaciones 1 a 9, caracterizade porque cada una dc las
cantidades utilizadas de medio alecalino acuoso y dec aguc des
nincralizada son como méximo de 1 litro por mol de pivalolac—
tona,

1l.- Un proccdimionto segin una cualquiers dc las
rceivindicacioncs 1 a 10, caracterizado porque sc ropitc ol
nozelado con medio alcalino on una o més ctapas, cstando sc-
guida cada ctapa por somctimiento dec la mezela a scparaciln

de foses y eliminacibén de la fase acuosa.
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12.~ Un procedimienta segln una cualguicra dc las
reivindicaciones 1 a 11, caractorizado porque ¢l mezelado con
aguo desuwineralizada se repite en una o mds etapas, ustando
sugulda cada etapa por sumisibn de la wmezela a separacidn
de fases y eliminacidn dec la fasc acuosaa.

13.~ Un procedimiento segln las reivindicacioncs
11 ¢ 12, caractorizade porque las etapas que implican nozelg
do con medio alealino acuoso y/o las etapas que implican noz
clado con agua desmineralizada se efectian en contracorrien-
to.

14.~ Un procedimiento segin una cualguicra dc las
reivindicaciones 1 a 13, coractorizado porque ¢l agun desmi-
neralizada conticne adicionalmente menos de 8 x 10"3% cn pe-
so de compucstos de metal alealino-itérreo, calculado couo
peso de metal com ralacibén al peso lel agua,

15,- Un procedimiento segin la reivindicacibén 14,
caracterizado porque el porcentaje ces inferior a 3 x 10‘3%
en peso.

16.- Un procedimiento scgin una cualquicra de las
reivindicaciones 1 a 15, caracterizado porque la purificncibn
sc¢ lleva a cabo de forms continua,

17.- Un procedimiento seglin una cualquicra de las
reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque la purifica -
cibn sc cfeetda cn la prescncia de un disolvente de la piva-

lolactona, organico ¢ inmiscible con agua,
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18.- Un procedinmionto segin la recivindicacién 17,
caracterizado porque la solucién orgdnica he sido obienida
fornondo una solucidén acuosa de una sal de dcido monocloro-
pivdlico y extrayendo lo solucién azuosa con un disolvente
d¢ la pivalolactona, orgdénico ¢ inmiscible con agua.

19.~ Un procedimiento segin una cualguicra de las
reivindicaciones 17 a 18, caracterizado porque la solucién
orgdnica contiene como miximo 15% en peso de pivalolactona,
calculndo con relacidn al peso del disolvente inmiscible con
aguo.,

20.- Un procedimiento segin la reivindicacibén 19,
caracterizado porgue el porcemtaje en peso de pivalolactona
¢s como maximo de 7.

21.,~ Un procedimiento segin una cualquicra do las
reivindicacionos 1 a 20, caracterizado porque la fasc acuosa
scparada obtenida después del mezclado con medio alcalino
acuoso ¢s8 extraida con un disolvente de la pivalolactona, or-
gdnico e inmiscible con agua, y la pivalolactona cs recupera
da deade la solucibén orgdnice asi obtenide, con o sin purifi
cacién previa.

22,= Un procediniento soglin una cualguicra de las
reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque la fnso acuosa
separada obtenida después del mezclado con agua desminorali-
zada es cxtraida con un disolvente de la pivalolactonn, orgé-
nicc ¢ inaiscible con agua, y la pivalolactona ¢s recuporada

dusde la solucién orgdnica asi obtonida, con o sin purifica-
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cidn previa.

23.- Un procedimiento segin una cualquiora de la
roivindiéaciones 17 a 22, caracterizadp porquc ¢l disclventc
orgénico inmiscible con agua es un hidrocarburo élifético ha-
logtnado.

24 .~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 23,
ceracterizado porque el disolvente es 1,2-dicloroctano.

25.~ Un procediniento seglin una cualquicra dec las
reivindicaciones 17 a 24, daracterizado porque después de
la purificacibn la lactona es separada de la solucién orgd-
nica ﬁor destilacibn.

26.~ Un procedimiento segin una cualguicra de las
reivindicaciones 1 a 25, caracterigado porque la pivalolac—~
tona purificada cs sometida a destilacidn bajo prosién rcdu-

.

CLAO.

27.~ Un procedimiento segin las reivindicacioncs
25 ¢ 26, caracterizado porque la destilacidn se cfeetis cn
1o presencia de un compuesto que estabiliza la lactona con-

tro 12 polimerizacién,

28.- Un procodimiento seglin la reivindicacién 27,

caracterizado porque el compuesto es un trinitrofenol.

29.~ Un procedimiento segin le reivindicacidn 27,

caracterizado porque el compuesto es dcido picrico.

27.5.68 - 18 -
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30.- Un procedinmiento pora lao purificacién
de pivalolactonz.

Tal y como se ho descrito en la ilemoria que
antecede v para los fines que se han esnecificedo.

dzta Uemoris consta de diecinueve hojas cs-—

. ’ -
critas 2 maquins por una sola cara,

madrid,

P.A.

Bllar /e
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