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El invento tiene como objeto un nuevo procedimiens
. i

‘to para la obtencidén de acetales mixtos. Concierne igualmen-

te a loa productos susceptibles de ser obtenidos por tal g
procedimiento, especialmente compuestos tensioactivos no :
idnicos, estables en medio alcalino y poco formadores de ;
espuma.

Se sabe, por ejemplo, que la utilizacidén de los
compuestos polioxialcohildnicos en calidad de compuesto
tensioactivos en diversas operaciones de limpieza estd gran-
demente extendida. No obstanie, estos productos presentan
importantes inconvenientes en ciertas de sus aplicaciones.

Poe une parite, un gran ndmero de ellos, en presencia de

zentes alcalinos, se degradan y esta degradacién se mani-

zfiesta en particular por la aparicidn de coloracidn y por
la nerdlda de sus propiedades tensiocactivag. Por otra par—
te, forman, con mucha frecuencia, espumas abundantes que

dan lugar a importantes perturbaciones durante las operg-

cmones de limpieza, lo cual es incompatible con las Hecni-~

i
'
e
oas modernas, %

Para remediar estos inconvenientes, numerosos do~
cumentos de la téenica anterior preconizan reemplazar fun—z
fciones hidroxilo terminales de los compuestos tensioactivos
no idnicos por grupos éter. Para llegar a este fin es nece;
Eaario efectuar operaciones largas y dificiles que consls- :
Eten en preparar, en medio disolvente, el derivado s0dico ;
idel compuesto no idnico, en hacer reaccionar un halonenuro?
de alcohilo con este derivado sédico, y en separar despues
del hglogenuro de sodio y el disolvente desde el compuesto)
eﬁenaloactlvo no idnico asi transformado. ?

Otro medio para reeemplazar las funciones hidro-.

173486



xilo termineles de los compuestos tensioactivos no idnicod

!
consiste en hacer reaccionar dos moléculas de compuesio g
. $2s i
tensioactivo no idnico con wna moldcula de aldehido o con

una molécula de cetona para obtener de esta manera el'acef

5 tal o el cetal de dicho compuesto no idnico. Esta reacciéﬁ
o egtsd deserita, por ejemplo, en la patente francesa nimere
| 1,434.981; se observard que, en esta reaccién, cada nueva!
molécula formada englobs dos moléculas del compuesto no

1
idnico de partida dispuestas simétricamente, que pueden sger

10 representadas de modo tipico por la férmula
0A ;
/ |
|
' o |
15 0A

en que A designa un radical no idmico cualquiera. Los com—
puestos de egte tipo no son, por lo tanto, acetales mixtos.
Otros documentos de la téenica anterior se re-

fieren a acetales mixtos. Se puede citar, a titulo de ejer-

20 plo, la patente de los Estados Unidos de América ndmero

34244.753 que concierne esencialmente a un procedimiento

de preparacidn de acetales tensioactivos no idnicos de los

nonoéteres de mono- o poli~ aloohilenglicoles, que congige

te en hacer reaccionar, con un éter vinilico, éteres de gli-

25 coles, a titulo de compuestos hidroxflicos, con la parti-’

cularidad de que se eiplean agentes especificos a base de

« derivados fosforosos para impedir la coloracidn de la mez}

cla de reaccidn. Los acéfales mixtos resuliantes son ﬁnic?—

rniente acetales derivados del acetaldehido, teniendo en cu;nr
i

30 ! ta el empleo de un éter vinflico. Ocurre 10 mismo con los

373486
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productos descritos en la patente francesa nimero 1l.395.97T7,
que son acetales mixtos tensioactivos no idnicos con pequﬁ—

|fio poder formador de espuma.

Adends, la reactividad de los éteres alfa-halo-

genados y sus reacciones con los alcoholes simples son bien
]

conocidos y estdn citadas, por ejemplo, en la obra VI;Ie’aho.-i

den der Organischen Chemie" de Houben~Weyl, tomo 6, volu~

{men 3 pdgina 237. No obstante, la veacoién de los Steres

alfa~halogenados con los alcoholes de alto peso molecular

o los polioles es mucho mas dificil. As{ es como la paten—

te de los Bstados Unidos de América nimero 3.300.413 tie-

ne como objeto un procedimiento de preparacidn de éteres

de compuestos organicos polihidroxilados que emplea éteres

alfa-halozenados, Segim las ensefianzas de dicha patente,

la reaccidn del tal éter alfa-halogenado, especialmente con

azlicares, necesita imperativamente ser efectuada en el se%

t

'no de un disolvente no acuoso, tal como un disolvente aprd-

$
1tico polar (dimetilformemida, sulfdxido de dimetilo, ete).!

:Por lo tanto,no es posible prever cual serd, en ausencia

|
y

ide tales disolventes, el desarrollo de las reacciones de

i
{

|
i

‘los éteres alfahalogenados con clases particulares de coll=

‘puestos polihidroxilados, ‘tales como los productos de con-

‘densacidn de polioles con dcidos de alcohilenc.

Pars ilustrer adicionaluente el estado anterior

~&e la téenica, se puede citar la patente alemana nimero

917 488, que describe un procedimiento en el cual la reace-

016n de éteres alfa-hslogenados se efectiim en la ausenoma

¥

!

fle digolventes, pero unlcamente con alcoholes gimples o con

glicoles de pesos moleculares poco elevados.

Las patentes de los Estados Unidos de Américs nl

373486
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meros 2.905.718, 2,905,719, 2.905.720 y 2.905.721 descri~ |

ben un procedimiento en el cual se hace reaccionar un &ter

1

alfa-halogenado con un alcohol en presencia de un agente !

inorgdnico. Este procedimiento posee, por lo tanto, los mi%—
mos inconvenientes que se describen precedentemente para S
la preparacidn de los éteres.

El invento concierne & un procedimiento meaorad%
de preparacidn de los ascetales mixtos. [

De una manera general, el procedimiento del in=
vento congsiste en hacer reaccionar sl menos un’éter de diai-
cohilo que comprende un Atomo de haldgeno en posicidn alfa,!
con un compuesto con una o varias funciones hidroxilo, en

presencia de un Sxidode alcohileno que desenpefia el papel

de aceptador de hidrazida.
El procedimiento del invento representa un pro-
zreso considerable con relacidn a la téenica anterior, da-

do que, gracias a tal procedimiento, sin utilizar disolven~

‘te y sin operaciones largas y dificiles, se obtienen los
racetales mixtos con un rendimiento muy elevado.

Seobservard que ya se ha propuesto utilizar un
Sxido de alcohileno como aceptador de hidrazida en la pe-
tente de los Estados Unidos de América 2.991.313, para ung
Treaocién entre compucstos diclorometilados, que tienen étoQ
mos de carbono alfa~ y betainsaturados, y alcoholes, y éen
}que le halohidrina es eliminada del medio de reaccidén, por
destilacidn, a medida que se forma, exento de otros produ§-
tos ligeros.

Por el contrario, el procedimiento del invento
esta caracterizado por que se hace reaccionar un éter alf%-

¢

halogenado de punto de ebullicidn cualguiera con un com- |

375486
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puesto con funcidn o funciones hidroxilos a una temperatu-

ra comprendida entre O y 1502C, con reaccidn simulitdnea o:
consecutiva de al menos un 6iido de alcohileno. ;

Se puede hacer actuar el éter alfa~halogenado 2
con el compuesto con funecidn hidroxilo en proporciones esj
tequlometrloas, pero preferentemente se utiliza un exceso’
de éter alfa~halogenado.

Durante la rcaccidn, se conserva, una presidn sul

ficiente para mantener a los reactivos liguidos a la teumpe;

ratura de reaccidn, por ejemplo por medio de un gas inerte
tal como nitrdzeno.
En la puesta en prictica continua, el procedimiep-

t0 del invento consiste en hacer reaccionar wn éter slfa-

halogenado con un compuesto con funecidn o funciones hidroq

xilos en ung primera zona de reaccidn alargada o una tem-

{
i
peraturs comprendida entre O y 15020, encontrandose los |

'reactivos sensiblcmente en proporciones estequioméiricas,

_pero preferentemente con un exceso de éter alfa~halog enado,

y en hacer reaccionar después comsecubivamente el déxido de

alcohmleno con la mezcla que ha reaccionado de éter alfa f

1
f

‘halogenado y de compuesto hidroxilado, en una segunda zona

de reaccidn alargeda a una temperatura comprendida entre |

.0 y 15020 .

En tal procedimiento, el tiempo de permanencia

‘de cada zZona de reaccidn es de aproximademente 1 a 30 minu-

to8 y preferentemente de 5 a 15 minutos.

E
i
§
i
|
[
i
E

Se congerve en las zonas de reacoidn wna presidn
de gas inerte, preferentemente de nitrdgeno, que permite
nantener losg reactivos bajo forma 11qu1da, y habltualmente

es suficiente una presidn de 5 a 10 Lg/cm .

373486
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Se eliminsn desde la mezcla de reaceidn los reac-

tivos en exceso y la halohidrina de alecohilenglicol forma-
da por medios conocidos, por ejemplo por destilacién bajo’
vacio y se aisla asi el acetal mixto formado. Cuando se

trabaja de modo continuo, se efectia por ejemblo la des—

!

tilecién en columnas depelicula descendente.

En la puedia en practica continua, la reaccidn se
efectla ventajosamente en reactores tubulares que presen—
tan una pequefla seccidn tramsversal con relacidn a su lon-
gitud, tales como tubos de diémqtros comprendidos entre 1
¥ 30 mm y de longitud de 0,5 =& 20 m.

Segin la caracteristica ventajose esencisl del
invento, el empleo de éxido de alcohileno permite la obtewp

cidén de rendimiento elevados de acetales mixtos asi como

le eliminacidn del dcido haloh{drico bajo forma de halohi7

drine de alcohilenglicol, la cual representa una sustancid
!

H
1

' . 03 3
facil de separar desde el medio de reaccidn. i
Los éteres alfa~halogenados convenientes para las

necesidades del invento pueden ser reprcsentados por la

férmulg:

o

R. CH. R!

X

en que R es un grupo alcohilo de 1 & 5 Atomos de carbono;
R' es un dtomo de hidrdgzeno o un grupo alcohilo que tiene

1 8 5 dtomos de carbono y X es un halégeno, en particular.

- cloro, bromo o yodo, y preferentemente cloro.

A t{tulo de éter alfahalozenado, se utiliza ven-

- tajosamente el éter clorometilmet{lico. Entre los bxidos

— e o

de aleohileno utilizados en el procedimiento del invento

373486



10

15

20

25

30

11211069

se¢ pueden citar dxido de etileno, 6xido de propilenc u Sxi
do de butileno. E
Los gcetales mixtos oblenidos por el procedlmicé
to del invento responden a la férmula general: %
I/,O—R ;

R' weeem CH

o

-4

en que R' es un hidrdgeno o un grupo alcohilo de 4 a 5 4to

moss. de carbono; R es tn grupo alcohilo de 1 a 5 atomos de
carbono, preferentemente un grupo metilo; A es el reasto de

un compuesto que coaprende una o varias funciones hidroxi-

los, de £érmuls A-OH, escogido entre los productos siguien=
I
!
tess

t

(1) Un monoalcohol allfatlco saturado que contle-
;ne 5 a 20 Jtoros de carbono, natural o sintético, de cade—

;na recta o ramifiocada, tal como un alcohol oxo, tm alcohol
§da cadena recta obtenido por el procedimiento Ziegler u |
‘otros, ¥y sus productos de alcoxilacidn.

: (2) Un poliol, por ejeuplo uno de los sig uientes.
etlleagllcol, glicerina, trimetilolpropano, pentaerltrlta,
;azucarea, y svs productos de alcoxilacidn. _
' (3) Un polioxialcohilenglicol, tal como polloxle—
’tilenglicol, polioxipropilenglicol, o los compuestos mixtos
de polioxipropilenpolioxietilenglicol del tipo de los que ,
se encuentran disponiblés en el mercade bajo la denoming- 5

cidn de "Pluronics',

" (4) EL fenol o un fenol sustitufdo %al como octil

fenol o nonilfenol, asi como sus productos de alcoxilacién?
l

(5) Un producto de alcoxilacidn de un dcido car=

373486
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boxflico de cadena large que contiene al menos 10 &tomos
de carbono.

(6) Un producto de alcoxilacidn de un mercaptano

de cadena larga que contiene al menos 10 dtomos de carbono,

(7) Un producto de alcoxilacidn de un aceite ve-g
getal o animal., E

Ciertos de los acetales mixtos antes definidos
congtituyen productos nuevos que no parece que hayan sido
descritos en los documentos de la téonica anterior. Asi,
log acetales mixtos que responden a la férmula anterior
en gue A es el resto de un polioxielcohilenglicol, son en

parte productos nuevos, Clasges particularmente interesan-

tes de tales productos corresponden al caso en que R es un:

i
radical metilo, R' representa un gtomo de hidrdsenoy A esg
!
Ll

el resto de un polioxialcohilenglicol,

Los compuestos tensiocactivos constitufdos por los

'acetales mixtos prevarados segin el invento se caracterizan

§por una notable estabilidad en presencia de dlcalis ¥ eope~

lelelmente en contacto con sosa en forma de escamasg.

i
t
i
|
{
'
!
t

. In contacto con sosa en forme de escamas, en

%efecto, los compuestos tensiomctivos cldsicos que poseen
?funciones hidroxilo, adoptan un colos pardo mas 0 nenos in-
?tenso. El exdmen por cromatografia sobre capa delgada de
?estos compuestos puestos en contacto con la sosa, nuestra
ique se forman productos de degradacidn en cantidad impor-
“tante.

: Por el conilrario, los ﬁroductos preparados seglin
iel invento permenecen perfectamente blancos en contacto con

la @0sa, y su exdmen por cromatografia sobre capa delsada

!.ndica que no se degradan, 3 7 3 4 8 6

-9 -
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Los compuestos ‘tensioactivos preparados segln l
el invento se-caracterizanpor un conjunto excelente de proi
piedades tensioactivas. La Tabla I siguiente da a titulo E
comparebivo, las fensiones superficiales de compuestos g
conforme al invento y de los compuestos de hase que sirven,
para su preparacidn.

TABLA T

Tensidn superficial en solucidn acuo
sa de 1 z/litro a 20°C en dinas/cm

»—-fn.—-.‘-x_—_-n-.-. > e

’

Del compuesto no  Del producto sezup
Compuesto de base idnico de hase el invento f
Pluronic L 61 (1) insoluble insoluble %
iPluronic L 62 (2) 42,8 35,6 ‘
'Pluronic T 63 (3) 43,3 35,6 ;
é?luronic 1 64 (4) 43,2 39,0 ‘
Plurafac (%) Ra-30 32,5 32,0
1
E
E (1) "Pluronic I 61: polioxipropilen~polioxieti-

élenglicol, peso molecular medio (P.I): 1950; nlmero de ra%
Zdicales de propileno por molécula (OP): 30; mimero de radiL
%cales de éxido de etileno por moldcula (OE): 5. ‘
; (2) Pluronic I 62: polioxipropilen-polioxietilen-
ielicol, PM: 2.200; nlmero de radicales OP: 30; nlmero de
radicales OB: 10,
; (3) Pluronic L 63: Polioxipropilen—polioxietilen}
lglicol, PM: 2500; nimero de radicales OP: 30;nfmero de ra%
%dicales OE: 17. ;
(4) Pluronic L 64: Poliéxipropilen~polioxietilen}
glicols PM: 2900; ndmero de radicales OP: 30; nlmero de ra}
dicales ORB: 26. |

(5) Plurafac RA-30: alcohol de cadena recta eto-

.. 373486




xilado-propoxilado,

Ios productos preparados segin el invento se cg-
racterizan igualmente por un muy pequefio poder formador de:
espuma o inclugo, en clertos casos, por un poder formador

5 de espuma nulo, Los poderes formedores de espuma de los

compuegtos conformes gl invento y de los compuestos de ba~

ge que girven para su preparaoion estdn indicades a titu-

1

lo comparativo en la tabla II siguiente. Estos poderes for

madores de espuma han gido medidos segln la norma AFNOR

10 NPT 73.404.
TABLA IT
Poder formador de esgpuma en solucmon
acuosa con 1 g/litro a 209C (vollmen
de espuma)
Deg compuesto no Del producto gegun
Compuesto de base idnico de base el invento.

15 '
}Pluronic I 61 enillo (x) 0 ml :
|Pluronic L 62 anillo 0 ml
‘Pluronic L 63 20 ml anillo
?Pluronic L 64 40 ml anillo
‘Pluronic P 65 (1) 90 ml anillo

20 ; '

(Pluronic F 68 (2) 60 ml anillo
iNonllfenol con 9
;moles de Gxido de
:etileno 200 ml 75 ml
(Plurafac RA-30 130 ml 20 ml
25 E(x) El término "anillo" significa la formacidn de una es-

'puma muy ligers, cuyo voltmen no puede ser medido.
;(1) Pluronic P 65: PM = 3500; OP = 30; OE = 39
{(2) Pluronic T 68: Pl = 8750; OP = 30; OE = 160,

i

? Una de las caracteristicas mas interesantes de

L}

30 los productos obtenidos segin el invento concierne al po-

1,1.1‘1.69 -1 - 375 4 8 6
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der antiespumante de ciertos de ellos, Este poder anties—!
pumente es avmentado muy netamente con relacidn al del co@-
puesto no idnico de bage que sirve para su preparacidn. Lé
fabla IIT siguiente da los poderes antiespumantes compara%
dos con lag dos clases de productos., Egtos poderes anti~§
espumantes han sido determinedos con una solueidn a 708G
que contbiene: 1% de sosa, 0,5% de tripolifosfato de sodio,l
0,055 de alcohilbencenogulfonato de sodio, seglin la norma
ATHOR NFT 73.404.
TABLA TII

Volimen de espuma, en ml, después
de 30 segundos, 3 minutos y 5 minu-
i

’ tog, a 702C

;Sin antiespumante 470 - 460 — 460 %
iCon 1 parte por 1000 del compuesto no: del producto seéﬁn :
; ionico de base el invento |
%Pluronio L 62 150-25-15 40—anillo-anilli
EPluronic L 63 250~150-50 60 - 30 - 20 %
?Nonilfenol con 9 moles 200~100-100 60-50-50 ;

de 6xido de etileno

‘Plurafac RA-30 60~40~30 20-anillo-0

Los ejemplos éiguienﬁes ilustran el procedimien=
"to para la obtencidn de los compuestos seglm el invento: |

Ejemplo 1. Bn un reactor provisto de un aglitador
iy de wm termémetro, se introducen 1100 partes de Pluronic%
;L 62 y 132 partes de dter clorometilmetilico. Se mezcla,

Ese purga con nitrdgeno y se calienta durante 2 horas a
!10090. Se enfria la mezcla de reaccidn a 509C y despuds
se introducen 127 partes de 6xido de propileno y se ca-
lienta durente 2 horas a 1009C. El producto de reaccidn
a continuacién es separado de la fraccién de cabezas a

; 373486
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1709C bajo 20 mm de Hg. Se recogen 120 partes de fraccidn

de cabezas que comprende esencialmente la clorhidrina de

i
!
|
t
i
'
!
i
]
n

propilenglicol. El rendimiento es de 1125 partes, que repr
gsentan 95% de formel de Pluronic L 62 y de metilo,
5 Ejemplo 2. En las condiciones indicadas en el

Ejenplo 1, se hacen reaccionar 605 partes de nonilfenol co
9 moles de Sxido de etileno y 120 partes de éter clorome-
tilmetilico y despuds 116 partes de dxido de propileno,
Después de reaccidn, se recogen 118 partes de fraccidn de !

10 cabezas; el rendimiento es de 633 partes, que representan

98% de formal de nonilfenol con 9 moles de dxido de etile—i
ino y de metilo. ;

)

z Ejemplo 3. En las condiciones indicadas en el

i
\Ejemplo 1 se hacen reaccionar 690 partes de una mezcla de |

+

alcohol de cadena recta de C,, a C,q etoxilado y después
15 i 18

| 12
fproDOXilado (PlLurafac RA-30) y 162 partes de dter cloro

imetilmetilico vy después 175 partes de dxido de propileno, j

ZDesgués de reaccidn, se recogen 153 partes de fraccidn de
i -
icabezas vy el rendimiento es de T25 partes, que represen—

20 'tan 90, 5¢ de formal delalcohol alcoxilado y de metilo.

Ejemplo 4.En las condiciones dadas para el ejem—

fplo 1 se hocen reaccionar 520 partes de butanol aleoxilado

%con una mezcla de dxido de etileno-dxide de propileno, gue
icomprende por molédcula 3 unidades de &xido de etileno y 3

25 ?unidades de dxido de propileno, con 120 partes de éter clo-
irometilmetilico y despuds 116 partes de 4xido de propileno.
§Se recozen 106 partes de fraccidn de cabezas y el rendimien-
‘to es de 556 partes, que representan 95,5% de formal del
‘butanol alcoxilado y de metilo.

30 Ejemplo 5. En las condiciones dadas para el ejemé

11.11.69 ‘ - 13 - 37346
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plo 1 se hacen reaccionar 355 partes de trimetilolpropano |
alcoxilado con una mezcla de Oxido de etileno~oxido de ;
propileno que comprende, por molécula, 9 unidades de Oxi-

do de etileno y 3 unidades de éxido de propileno, con 130

partes de éter clorometilmetilico y después 130 partes
{

de dxido de propileno. Se recogen 104 partes de fraccidn |
|

de cabezas y el rendimiento es de 390 partes, que repre-

sentan 89% de formal del trimetilolpropanc alcoxilado y %
de metilo. :
Ejemplo 6. En las condiciones dadas para el ejeﬁn

plo 1, se hacen reaccionar 400 partes de Acido laurico |

etoxilado con 4 moléeulas de éxido de etileno y 120 par-

tes de dter clorometilmetilico ¥ después 115 partes de _

'dxido de propilenoc. Se recosen 120 partes de fraccidn de

i
i
H
%
[
i
¥
!

fcabezas y el rendimiento es de 430 partes, que representan
X i
196, 8% de formel del dcido laurico etoxilado y de metilo. I

5

Ejemplo 7. En las condiciones dadas para el
%Ejemplo 1 se hacen reaccionar 605 parites de dodecilmercap%
tano etoxilado con 8 moléculas de Oxido de etileno ¥y 120
partes de éter clorometilmetilico y después 115 partes de .
éxido de propileno. Se recogen 107 parites de fraccidn de
cabezas y el rendimiento es de 635 partes que representani
.925% de formal del mercapbano etoxilado y de uetllo.

: Ejemplo 8, En las condiciones dadas para el ejem=
‘plo 4, se hacen reaccionar 1000 partcs de Pluronic I 61 Yi
;120 partes de éter clorometilmetflico y despuds 110 par- A

tes de dxido de etfileno. Se recogen 80 partes de fraccidn .

ide cabezas y el rendimiento es de 1040 partes que represen-
‘tan 85,5% de formal de Pluronic L 61 y de metilo. ;

Ejemplo. 9. En el aparato descrito en el Ejemplo!

373486 |

Y



D Tane ":
D
"'Td,.,‘“rll L/
E@%ﬁ%é
N e

1 se hacen reaccionar 1000 partes de Fluronic I 61 y 120 |

partes de éter clorometilmetilico a 202C durante 1 hora !
y después 120 partes de 6xido de propileno a 1008C durante
dos horas. Después de reaccidn, se recogen 110 pértes de |
5 fraceién de cabezas y el rendimiento es de 1040 partes que
representan 88% de formal de Pluronic L 61 y de metilo.
Ejemplo 10. En el aparato descrito en el Ejemplo
1 se hace reaccionar simultaneamente una mezcla de 1.100
partes de Pluronie L 62, 132 partes de éter olorometilico!

10 y 127 vartes de dxido de propileno, durante 2 horas a

608C. Después de reaccidn, se recogen 110 partes de frac-

cidn de cabezas y el rendimiento es de 1.120 vartes, que

v

repregentan 804 de formal de Pluronic L 62 y de metilo.

Bjemplo 11. En las condiciones indicadas en el
15 Ejemplo 1, se hacen reaccionar 470 partes de gecido oleico;
etoxilado (3 moléeulas de Sxido de etileuno)y 160 partes ;

i

de éter clorometiluétilico y después 170 partes de 6xido i

de propilenc. Se recogen 140 partes de fraccidn de cabezas

vy el rendimiento eg de 542 partes que representan 93¢ de

20 i formal del decido oleico etoxilado y de metilo.
E Ejemplo 12. En las condiciones indicadas en el
Ejemplo 1, se hacen reacciénar 292 partes de alcohol eti-
lico etoxilado con 4 moléculas de éxido de etileno y 120
partes de éter clorometilmetilico y después 116 partes deé
15 6xido de propileno., Se recogen 110 partes de fraccidn de |
cabezag y el rendimiento es de 244 partes que representan
90% de formal de alcohol etilico etoxilade y de metilo.

Bjemplo 13+ En las condiciones indicadas en el

Ejemplo 1, se hacen reaccionar 300 partes de un alcohol |

30 oxo C,, etoxilado con 3 moléculas de éxido de etileno y 1%0

o s 973486
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partes de éter clorometilmetilico y después 115 partes de
dxido de propileno. Se recogen 125 partes de fraccidn de

cabezas y el rendimiento es de 335 partes, que representan

9055 de formel del alcohol oxo 013 etoxilado y de metilo. ‘

Ejemplo 14. En las condiciones indicadas en el i
Bjemplo 1, se hacen reaccionar 530 partes de aceite de ri-
cino etoxilado con 18 moldculas de dxido de etileno y 180
partes de éter clorometilmet{lico y después 175 partes de
oxido de propileno. Se recogen 88 partes de fraccibn de
cabezas y el rendimiento es de 530 partes gue representan
88,5¢% de formal del acelte de ricino etoxilado y de meti-
lo.

Ejemplo 15. En el aparato descrito en el Ejemplo
1, se hacen reaccionar 45 partes de trimetilolpropano y
120 partes de éter clorometilmet{lico. Se calienta duran-

te 2 horas a 50-552C, y después se introducen 116 g de

dxido de propileno y se calienta durante 1 hora a 50-552C.

{

gSe recogen 60 partes de producto de cabezas y el rendimien}
]%o eg de 75 partes que representan 98, 3% de formal de trii
.uetilol propano y de metilo. i
| Ejemplo 16. En uvn primer reactor tubular (longi-
'tud. didmetro interno) llevado a 6080, se introducen, baao
5 ke/con? de nltrégeno, 550 partes de "Pluronmic! L 62¢ :
:(polioxipronilenrpolioxietilenniicol peso molsoular medio?
i(PH) 2.200; némero de restos dxido de propileno por 1oLé=
“cula (OP): 30; némero de restos dxido de etileno por moldé-
ceula (OB): 10; v 75 partes de éter cloromeﬁilﬁetilico en

;1 hora asegurando un tiempo de contacto de 11 minubos, ¥y A
ise introducen en une hora 65 partes de dxide de propileno:

ten un segundo reactor situndo a continumcidn del primero, :
i i

' 373486
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alimentado por este Ultimo con la mezcla de los dos prime-
ros reactivos y calentado a 602C, adoptando un tiempo de

permanencia de 11 minutos.

PR e g ep—

E1l producto de la reaccidn es separado a conti-
nuacién de la fraccidn de cabezas a 1502C bajo 3 mm de Hg
de modo continuo y se recogen en una hora 115 partes que
comprenden egencialmente el clorhidrato de proPilenglicolj
El rendimiento en una hora es de 575 partes que represen-

tan T45% de formal de "Pluronic L 62" y de metilo.

Bjemplo 17. De la misma ménera que en el Ejem-
plo 16, sge introducen 200 partes de "Pluronic I 62" y 25
partes de éter clorometilmetilico en 24 minutos aseguran—f
do un tiempo de contacto de 12 minutos g 602C en el primef
regctor tubular continuo, y después esta mezecla es intro—g
ducida de modo continuo en el segundo reactor tubular |
con 25 partes de éxido de propileno para un tiempo de perg

manencia de 12 minutos a 602C. La separscidn de fraccidn

de cabezas permite recoger 43 partes de fraccidn de cabe~-

zag y el rendimiento es de 207 partes que representan 74¢.

de formal de "Pluronic L 62" y de metilo.

Bjemplo 18. Trabajando en las mismas condicio-
nes que en el ejemplo 16 con 240 partes de "Pluronic L 62?
35 partes de éter clorometilmet{lico y 32 partes de 6xido§
de propileno en 20 minutos a 702G, con tiempos de contac—i
to de 8 minutos para los dosrreéotores, después de separa§
0idn de la fraceidn de cabezas, se obtienen 50 partes de %
fraccidn de cabezas y un rendimiento de 255 partes que re%
presentan 72% de formal de Pluronic I 62 y de metilo,

Ejemplo 19. Trabajando en las rismas eondicione%

que en el Ejemplo 16, con 340 partes de "Pluronic L 62", '

73486
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130 partes de éter cloronetilmet{lico ¥ 40 partes de 6?1&0
de propileno introducidos en 40 minutos a T02C pare tlempoF
de contacto de 10 minutos en los dos reactores, se obtie~
nen 110 partes de fraccidn de cabezas y un rendimiento de
400 partes que represenfa 87% de formal de Pluronic L 62

y de netilo.
Ejemplo 20. Como en el Ejemplo 16, e introducien

do en 47 minutos en los regcetores tubulares 450 partes de
"Pluronic L 62", 70 partes de éter clorometilmet{lico, 52
partes de Sxido de propileno a T38C con ‘tiempos de contac~
to de 8 minutos en los dos reactofes, se obtienen 100 par-
tes de fraccidn de cabezas y un rendimiento de 470 partes,
que representan 87% de formel de Pluronic L 62 y de meti-
lo. |

Egta solicitud que corresponde a la presentada
en Prancia el 14 de noviembre de 1.968, bajo el nlmero

PV 173.813, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Petatuto sobre Propiedad Indugtrial.

! REIVINDICACIONES ;
%

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se f

%presenﬁan para que sean objeto de esta solicitud de Paten%

4e de Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios, son los si- |

~gulentes:

1+~ Procedimiento de preparacidn de acetales

‘mixtos de compuestos que comprenden una o Vvarias funciones

~hidroxilo, por una parte, y de..alcoholes con bajo peso

cu- 373406



molecular por otra parte, caracterizado por que se hace

R 0 CH R!

X

raccionar un §ter alfa-halogenado de férmula !
j
!
§
i

en que R es un grupo alcohilo de 1 a 5 dtomos de carbono,
R' es un hidrdgeno o un grupo alcohilo que tiene de 1 a 5
dtomos de carbono, ¥y X es un haldgzeno, con un compuesto
con ung o varias funclones hidroxilos, a una temperatura
10 comprendida entre 20 y 1502C, con reaccidén simultédnea o
consecutiva de al menos wn éxido de alcohileno.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se hace reaccionar el Oxido de alcohi—;
leno ulteriormente con la mezcla gque ha reaccionado de z
15 éter alfa-halogenado y de compuesto hidroxilado utilizandé
una gama de temperaturas de 20 hasta 1509C, ;

3.~ Procedimiento segim las reivindicaciones é
1y 2,caracterizado porque se hace reaccionar dicho compues-
1o qﬁe comprende una o varias funciones hidroxflicas y di-

t

20 cho éter alfa~halogenado en una primera zona de reaceidn

alargada y por que después se hace reaccionar la mezcla .
obtenida, que ha reaccionado de esta maners, con un 6xido;
de alcohileno en una segunda zona de reaccidn alargada enf
una gams de temperaturas de O hasta 1502C y con tiempos dg
25 contacto de 1 a 30 minutos y preferentemente de 5 a 15 mi;

nutos, efectudndose dichas reacciones de modo combinuo, ¥

: porque el producto de reaccidn es evacuado de manera con—f

tinua de la segunda zona de reaccidn con vistas a una 3

operacidn de tratamiento ulterior eventual.,

30 4.~ Procedimiento seginm las reivindicaciones

11.11.69 -~ 19 - 373“’%86
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j . ) .
1 a 4, caracterizado porque se utiliza un exceso de éter

!
1 a 3, caracterizado porque s¢ elimina desde la mezcla dei
i reanccidn los reactivos en exceso y la halohidrina de alco-
ghilenglicol formada por medios conocidos, por ejemplo por!
gdestilacién bajo vacfo, ¥ se aisla de esta manera el sce-:
ital nixzto formado.:

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones |

alfa~halogenado con relacidn a la cantidad estequiondtri-
ca necesaria paras la reaccidn con el compuesto con funcidy
o funciones hidroxilos.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque, en calidad de 8xido de alcohi
leno, e ubiliza dxido de etileno, bxido de propileno u
dxzido de butileno. '

' 7.~ Procedimiento segln las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado porque se utiliza un éter alfa-clo-
rado.

8.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 17,

| 9.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque se utiliza éter clorometilmetilico.

caracterizado porque, durante la reaccidn, se conserva

s

| O

una presidn suficiente para mantener a los reactivos 1igu
dos a la temperatura de reaccidn, por ejemplo medionte !
H
un gas inerte, tal como unitrdgeno. {
L]

10.~ Procedimiento de preparacidn de acetales

mixtos.

— e

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an~

tecede y con los fines que se han especificado.,

; 373486
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Esta Memoris consta de veintiuma hojas escritas

la maquina por una sola cara.

vegria, : 10 NOV.1363

P.A.

3 Alberid de Elzabury
’ Por Pod

ﬁ 373486
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