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EYTRACTO DEL DESCUBRIMIENTO

Se proporciona un procedimiento perfec-
clonado para sintetizar compuestos orgénicos con el
que se lleva a csbo una reasccidn entre reactivos in-

5e ' miseible, cuyc procedimiento comprende el combiner log
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regctivos immiscibles en pregencia de agua y agentes
emulsionantes spropiados pars former una emulsibn trang
parente, y llevar a cabo ung reaccldén entre dichos reéag
tivos inmiscibles para formar un producto de reac -
cibn. EL perfeccionaniento comprende también un pro-
cedimiento en el que se destila agua de la emwlsibn
trensparente pare formar una microdispersiég ¥y se rez=-
liza une reaccibn entre dos reactivos imnmisciblea, uno
de 1los ocuales se encuenira en forma de particulas sbé-
lidas muy finas en dispersidn en un medio liguido.
Ademés, so proporciona un procedinmiento perfeccionado
para la preparscidn de ésteres de sacarosa que com-
prende ¢l emplear agua como disolvente para el compo=-
nente de sacarose en una emulsiln transparente, desg-
tilando el ague para formar une microdispersidn de
sacarosa y haclendo reaccionar las particulag de sa-
carosa sdlidas para formar ésteres de sacarosa de
édcidos grasos.

Expuesto de un modo general, el objeto
del preéente invento se refiere a ﬁn procediniento
perfeccionado para gintetizar compuestos orginicos
ﬂbﬁde los reactivos son insolubles o solo ligoramen~
te solubles entre sf, o sea que consisten en reac-
tivos inmiscibles. De un modo mas particular, el
invento se refiere a un procedimiento perfeccionado
para sintetizar compuestos orginicos empleando un
sistena de emulsidn trensperente.

PRINCIPIOS FUNDAMENTALES DEL INVENTO

o

El descubrimiento del sisteme de emul-~
gibn transparente que es el objeto de la solicitud

z



pendiente estadounidense nfwerec de serie 624.718, pr-
gentada el 21 de marzo de 1.9067, ha resuelto prictici-
mente muchos de los inconvenientes inherentes ocasic-
nados por reactivos immiscibles. El inconveniente mas

5« notable era la pgrave limitacién impuesta por el nlero
‘limitado de disolventes mutuos apropiados digponibles
para tales reactivos, y & pesar de que se han resuelio
nuchog Inconvenientes, dicho sislems de reaccidn exize
con fracuencia un wedio anhidro.

10, Ta utilizacidn de un medioc acuoso en un
algtema de emulsibén transparente ofrece las ventajae
que regultarin evidentes si se considera la solubili-
dad rolativa de los reactivos hidrosolubles particu o~
res en disolventes orgénicos, asi como el ugo final

15. del producto de la reaccidn.

En el primer caso, la solubilidad relati-
va de un reactivo hidrosoluble exigird con frecuencia
la utilizacibn de una mayor cantidad de disolvente or-
génico que de agua. Por lo tanto, la reaccidn compren-

20. derd el uso de recipientes de reaceibn de mayor tarafio.
En segundo lugar, la naturaleza del uso final al gue
estd destinado el producto de reaccidn, como puede gcr
gu utilizacidn como aditivo alimenticio, limitan la
eleccibn de log disolvenies o exigen esencialmente lsg

25. total desaparicidn del disolvente de los productos de
reaccidn,

Las ventajas ﬁdicionales consegunidas mo—
diante el uso de un medio acuoso se refieren a la ne-
turaleza y estabilidad de los productos de la reaccidn,

30, Consideremos que en la preparacién o recuperacidn le

0
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un producto de reacclén el disolvente organico parbi-
cular empleado debe destllarse con frecuencia. Por 1o
tanto, en agwuellos casos en gue el producto de rezcocidn
es tdenicamente inestable, las temperaturas elevadas

gue pueden ser necesarias para destilar un disolvente

‘orzénico pueden producir la degradacidn del producto

de la reaccidn.

L1l presente invento representa la culmina-
cibén de una large seric de investigaciones, reslizadas
en gran escala por los ilnventores, y enceminadas a
perfeccionar el sistema de emulsidn transparente.

Por conaigulente, el pressnie invento tiene
como principal objeto el proporeionar un sistenma de
emulsibén trangparente perfeccionado pars gintetizar
compuestos organicos. '

Otro objeto adicional de este invento s
proporcionar un procedimiento en el que se reduce la
cantidad de masa Qe reaccidén del sistena de enmulsibn
transparente cuando se emplea un reactivo hidrosolu-
ble.

O%ro objeto mas de este invento eg.propor~
cionar un procedimiento por el que se puede separar
ficilmente un disolvente del producto de la reaccibn.

Por lo tento, en lineas generales, este
invento tiene pof objeto proporcionar un procedimiento
para sintetizar compuestos orginicos empleando un sis-
tems do emulsibn transparente en el que sé utiliza agua
en lugar de un disolvente orgdnico para disolver an
reactivo immiscible hidrosoluble. '

Otros objetos y ventajas adicionales del
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invento se expondrin en parte en la descripeidn gue
sigue y en purte resultardn evidentes por dichs des-
cripeién, o bien se pueden observar al llevar a la
practica el invento, consiguiéndose dichog objetos y
Se . ventajas por los procedimientos, métodos, medios y con-
. binacliones indicados de un modo particular cn las rei-
vindicaclones adjuntas.
BL _IHVENTO
Para conseguir log objetos anteriores y
10. de acuerdo con su finalidad, segin se incorpora en
Ja presente Memoria y se describe en términos generc-
les, el presente invento se refiere a un procedinier-
to de sintesis orghnica que se realiza entre reacti-
vog inmiscibles, cuyo procedimiento comprende el cori~
15. binar los reactivos inmiscibles en presencia de agun
y agentes emulsionantes apropiados'para formar una
emulsibn transparente y llevar g cabo l@peaocién ensre
dichos reactivos inmisciblas para formar un product>
de reaccidn.
20. E1 presente invento proporciona ademis
un procedimiento perfeccionado para preparar ésterecs
de sacarosa.

El invento consiste en los nuevos proci-

dimientos, métodos, etapas y perfeccionamientos des-
25. critos e ilustrados en la presente lMemoria.

Se comprendera que tanto las descripcio-
nes gonerales como las descripeiones detalladss gque
giguen se exponen a titulo de ejemplo y explicaciin
golamente y no como limitacidn al alcance del inveni

30. to.



Por consiguiente, el presente invento
proporciona un procedimiento perfececlonado para sin-
tetizar compvestos orgdnicos caracterizado porque se
utilizs vn sistena de emulsidn transparente. El des-

5. - cubrimiento del presente invento mejors sensiblemen-—
5 el gistema de emulsidn transparente para sintesis
orgénica, al par gue reduce moterialmente los costos
de produccién simplificando el proceso de elaboracibn
y permitiendo el empleo Ge agua como disolvente parca

10. un reactivo hidrosoluble.

Adicionalnente, el presente invento pro-—
porciona también un procedimients perfeccionado para
gintetizar esteres de sgcarosa.

El invento encuentra una utilidad parti-

15. ~ cular en aguellas reacclones en las que uno de los
reactivos es un electrolito inorginico, hidrosoluble
y no apreciasblemente soluble en un disolvente orgini~
co, y el segundo reactivo es wn compuesio organico que
no es especialmente hidrosoluble,

20« Expuesto en tdrminos generales, la forna
de llevar a cabo el presente invento es la siguiente:

. Los reactlivos se combinan en presencis

de ague y un sistéma emulsionante idéneo para formar
una emulsibén transparente. Si el agua no interfiere en

25, la reaccibn, la reaccibn se lleva a cabo del mismo mo-
do que se llevaria si los reactivos fueran miscibles,
0 si se disolvieran en un disolvente mutuo. Si el agna
interfisre en la reaccién, se destila el agua y la
reaceldn se lleva a cabo entonces del modo normagl. Por

30. lo tanto, se puede afiadir un catalizador y suministrar-

se calor para hacer mis répida la reaccidn.
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Las wvelocidades de reaccidn son del mig-
mo orden general en emulsiones transparentes o en
microdispersionce que en las reacclones de solucidn
honogénea. Por el contrario, las mismas reucclones

gqvue comprenden reactivos inmiscibles que se llevan &

cabo en emulsiones opacas normales son en general

demasiado lentas para que resulten practicas.

La diferencia en las veloocidades de
reaceldn entre emulsiones transparentes y opacas se
debe al tawafio de las gotitas dispersadas. Conside~
remos que el digmetro Ge las gotitas dispersades en
una emulsidn opaca normal es normalmente del orden ce
variag nicrag, o expuesto de otra manera, del orden
de cien veces mayores que las gotifas en emulsiones
transparentes donde dichas gotitas tienen un didmet:ro
inferior a 0,05 micras. Una reaccidn entre reactivoes
gituados enteramente en fagses diferentes de una emul-
gibn puede ocurrir solamente en la zona interfacial
o superficie de contacto formada por las gotitas y la
fase continua. Por lo tanto, el hecho de que solamen~
te una proporcidén muy pequefia de moléculas reactivas
de la fase en dispersibén se encuentre presente en la
zona interfacial de una emulsidn opaca normal, comc
contraposicién a una emulsidén transparente, indica
la susceptibilidad de que haya una apreciable dife--
rencia en las velocidades de reaccidn.

Se obgervara en este punto que a pesar
de que puede prepararse una emulsidn transparente que
contenga gotitas de gran tamafio de la fase dlspersads
empleando 1iqdidos inmiscibles que tengan el mismo in~

]
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dice de refraccidn, el usgo de tales emulsiones no

egtd comprendido en la prictica de este invento. Bs-
to se debe al hecho de gque un requisito esencial del
pregente Invento es que las gotitas emulsionadas scan

5 " de paquéﬁo tanafio.

' Lz temperatvura a la gque una emulsibn es
transparents se debe z una variedad de factores, tales
como los agentes emulsionzntes particulares empleados
asi como los propilos reactivos, por nombrar solo algu~-

10. nos factores. ‘

) El‘sistema de emulsidn empleado en el pre-
sente invento puede caracterizarse como una emulsidn
transparente o como una microemulsidn. Ambos términos
ge refieren s emulsiones con didmetros de gotvitas in~ —

15. feriores a un cvarto de lé longitud de onda de la luz.

Los éistemas de emulsidn pueden denominarse también
gsistemas solubilizados. Segin este concepbo, el agen—
te emulsionsnte que se utiliza para formar la emulsibdn
transparente o sistema solubilizedo se encuentra pre-

20. sente en forma de aglémeraciqnes subnicroscdpicas lla-
madas coloides micelares, y la fase interna se disuel~
ve o solubiliza dentre de los coloides micelares. No

’ obstante, actualmente no se dispone de un modo facil
de distinguir entre una microemwlsibn o aquélla en la

25. que la fase interna estd solubilizads dentro de coloi-
des micelares.

Las publicaciones que se indlican a conti-
nuacidn explican la teorfa y condiciones en las que.
se forpan émulsiones trénsparenﬁes: J.H. Shulman y
30. J.B. Montague, Ann. N.¥. Acad. Sci., 92 (art. 2),

4
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366 (1961); J.1. Bowcott ¥y J.H. Shulman, %.Elektrociom.,
59, 283 (1.955); J.Ho Shulman, W. Stoeckenius, y L.
Prince, J.Phys. Chem. 63, 1677 (1959)3 L.I. Osipow,
J.Soc. Cosmetic Chemists. XIV, 277 (1.963).

En lugar de formar une emulslén transpo-

rente directamente con los reactivos, los reactivos

se pueden disolver en disolventes por separado para
obtener dos soluciones inmiscibles gque después se enunl
sionan para formar una emulsibn transparente.

As{, resultard ficilmente evidente por lo
expuesto gque una caracteristica esencial del invenio
es la formaclbn Ge una emulsidén transparente. En al-
gunos casos, es necesario también destilar el disol-
vente que se ha afiadido pzrs disolver uno de los reac-
tivos y @l hacerlo asi, formar una microdispersién de
dicho reactivo en el resto de la mezcla de la reaccidn.

Segin se indicd anteriormente, las conii-

‘ciones tebricas para la formacibén de emulsiones transe-

parentes son ya conocidas. En general, se necesitan
de un 10 2 un 40% de agentes emulsionantes para la for-
macién de una emulsibdn transparente. Se puede utilizar
cualquiera dentro de una awplia variedad de sisteras

envnlgionantes para formar emulsiones transparentec.

JLos agentes emilsionantes que se pueden utilizar en

estos sigtemas comprenden agsntes no-idnicos, anifni-
cos y catidénicos.

' Une modalidad adicional del invento con-
sigte en el descubrimiento de un procedimiento pe:-fec-
cionado para preparar ésteres de sacarosa. Expuesvso”

en términos generales, la forma de llevar & cabo ssta
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nodalidad adicional del invento es la signients:
La reacéién entre sacavoga y el éster
de Acido graso con 12 a 22 4towos de carbono tbiene
lugar entre el éster y la sacarosa sbélida que tiene

un temafio de particula muy fino, o sea, en la mag-

‘nitud de menos de una micra de didmeiro, en presen-

cla de un catalizador alcalino.

En esencia, el égter se combina con sz~
carosa, suficiente agua pgra disolver la sacarosa,
y un agente emulsionante o combinaclén de agentes
enulsionantes. Se forma la emulsibn transparente y
s¢ destila el agua formando una dispersidn que com-
prende sucarosa s6lida finamente dividida, el éster
y el agente emulsionante. Despuds de haberse elimina—
do esenclalmente toda el agwua, se afiade un cataliza-
dor alcalino y se agita la masa de la reaceidn a una—
temperatura elevada.
’ En aguellos casos en que el éster de &Gci-
do graso empleado sea un éster de alecohol voldtil, o
sea metanol ¥y etanol, la masa de 1la reaccibn se mantie-
ne en vaclo despuds de la eliminacidn del agua. La fi-
nalidad del vacio es la de destilar el producto de
reaceibn de alcohol voldtil y completar de este modo
la reaccibén. In estas condiciones, todo el éster del
dcido graso del alcohol voldtil se convierte en ésgterecs
de sacarosa del fcido graso.

Por el contrario, en aguellos casos en que
el ester de Acido graso empleado sea un ester de an_
alcohol no volatil, como son los alcoholes de sebo ;

acelte vegetal, la utbilizacibén de vacio después de la
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eliminacibn de agus es innecsaria pﬁesto que dichos
materioles, como es por ejemplo la glicerina, no se
elininan en un grado notable por destilacibdn. ILa apli-

cacibn de calor despuds de afiadir el catalizador alcu-

" 1ino auments la velocidad de equilibrio entre la sa-

‘carosa y el sebo, por ejemplo, para formar un produc-—

to final que compfende una meszcla complota de mono~di-
tri-ésteres de glicerilo y moné—éi— y éateres superio~
res de sacarosa de los &cidos grasos de sebo,

Una practica de preferencia del invento con-
giste en emplear agentes emulsionantes que sean pricti~
camente iguales a 105 productos de la reaccibén. Por lo
tanto, se empleard esteargto de sacaross como erulsio-
nante en una reapcién de sacarosa,estearato de netilo.
Una ilustracién adicional de este punto serfa la utilis""
gacién de una meszcla do sacarosa y ésteres -de glicerilo
de 4cido esteérico como emulsionante en una reaccibn
de sacarosa, triestearato de glicerilo. Esta prictica
tiene una importancia perticular cuando se considera
en una produccidn a escala industrial, puesto gue al
final de la reaccidén una parte del producto de la roac-
cibén ge retiene para ser utilizada como emulsionants
para la reacclén sigulente. Se consiguen ventajas azldl~
cionales relativas a shorros sustanciales en los costos
de produccidn porgune es innecegsaria la purificacidn del
producto de reaccién para eliminar el emulgionante. No
obstante, esto no es sienpre posible.y en ocasiones eg
necesaria inclulr agentes emulsionadores gue no seen si-
milares a los productos de la reaccidn,

Se ha descubierto también gue se obtienen
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neyores rendimientos en ester de sacarosa cuando se

forma, una emulsibn transparente entre el éster y la

solucidn de sacarosa acwosa y dicha emulsidén se man—
tlene trensparente durantela destilacidén del agua.

Una enulsibén opaca daréd por resultedo menores rendi-

‘mientos en éster producido.

Los factores que efectuan la transparsen-
cia de un sistema de reaccidn de emulsidn transparen-
te en la preparacibén de ésteres de sacarocsa son tam-
bién la naturalezs y boncentraeién del agente emulsio-
nante, asi odmo la temﬁeratura a la gque se destila el

p
agua. Para formar unz emulsidn transparente, la cade-
na de hidrocarburcs de ﬁno por 1o menos de los agen-
tos emulsionantes utilizsdos debersd ser por lo menos
tan larga como la cadena de hidrocarburos del reac—
tivo de égter de 4cido graso. Esta condicidn se cumple
automiticamente cuando una parte del producto de la
reaceién se utiliza como agente emuwlsionante en una
mezcla de reaccidn subsiguiente. La concentracibdn
del sgente emulsionante y la temperstura a la que so
forma la emulsibén transparente son como sigue: en ge-
néfal, se ha averiguado que son Gftiles las conceniva-
ciones de aproximademente un 10 a un 40% basado en
el peso fotal de la masa de la reaccidén y las tempe~
raturas de 25 a 1002C.

El procedinmiento que se indica a conbi~
nuacién es ilustrativo de un modo preferente para pre-
parar esteres de sacarosa segin el presente invento:
ol éster de Acido graso epropiado se combina con saéa.

rosa, agua suficlente para disolver la sacarosa y de

(X
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un 10 o un 40% de un agente emulsionante que corres-
ponda a una mezcla Gel producte final de la reaccidn
y jabbn. Todas las concentraciones anteriores estin
bagadas en el peso de la masa de la reaccibén y la re-

lacidn de éster de dcido graso a sacarosa depende &l

producto final de la reaccidén partiocular y general-

~ mente es el equivalente de 1:3 a 3:1.

La composicibn anterior se calienta a
une temperatura de aproximadamente 952C para disclver
el azfcar y la temperaturs se ajusta despuds pars oObm
fener una emulsidn con la mayor transperencia, se Gcg-
t1ila el agua a dicha teuperatbtura ajustada empleando
vacio. La temperatura ajustada puede elevarse duranse
log Gltimos estadios de la destilacibn pars asegurar
una eliminzcidn completa del agua. -

En este punto de la reaccién se hahré for-/
mado muy poco éster de sacarosa si es que se ha formae-
do algo. Se afiade un catalizador elcalino, por ejexplo
carbonato potdsico, y se calienta la masa de la resc~
c¢cibn a una temperature del orden de 60 a 2002C para
efectuor la conversidn gl éster de sacarosa. la ve-
locidad de la reaccibn aurenta con el aumento en tem=~
peratura. La temperatura preferible para la reacciin
es del orden de G0 g 1602C, En aquellos casos en que
el reactivo de éster sea un éster de un alcohol vold-
4$1l, se practica un vaclo durante el calentamiento pa~-
ra eliminar el alcohol producido junto con el ésten
de sacarosa. Se ha hgllado satisfactoria una cantidigd
de aproximadamente un 0,5 a un 1% del catalizador alca-

lino en exceso a cualquier 4cido graso libre preseate.

t
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Bste modalidad adlcional para preparse
egteres de sacarosa tiene como objeto principal la
formacibn de particulas sdlidas suficientemente po-
queilas de smacaross cvando se elimina el agua. E1 pe—

quefio tamafio de particula es necesario para la ulte-

rior reaccldn de transesterificacidén. Por lo tanto,

la formacidén de una emulsidn transparente seguida por
la desbilacidn de agna da por resultado particulas de
sacarosa que tienen un dijmetro menor a una ﬁicra. To
obgtante, se ha descubierto tauwbién que la formacibn
inicial de emulsidn transparente puede evitarse. En
egsencia, el descubrimiento consiste en combinar la
sacarosa, agua Yy agente enulsionante en ausencia del
éster de &cido graso. La solucidn se calients y el
agha ge destila« Se cree que el mecanisimo de la rezec-
eibén comprende la interferencia del desarrollo cris-
talino de la sacarosa por el ggente emulsionante. las
particulas de sacarcsa resﬁltantes, junto con el agen-
te emulsionante, se dispersan en el reactivo de dsber
y enmoﬂoes se gfiade el catalizador. Lo masa de reac~—
cidén se calienta y da por resultado un éster de sa—
carosa.

Para determinar las condiciones necesa~
rias para la formacibn de una emulsidn transparente,
se emplea lowo conocimientoé de técnicas anteriores al
invento. Asi, seglin la teoria, es necesario emplear
un sigtema emulsionante que de una interfase condensa-
da entre el éster graso y la fase acuosa. Si ésta in-
terfase condensads es liquida, log coloides micela-

res laminares que se forman por la accién del emulsio-
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la fasc acuosa y se esponjen casi sin limite. Lsta cn
la condicibdn necesarie para la formacidn de una micre-

erulsibén. Si la interfase condensada no es una inter-

 fase l{quida, sino que so encuentra mas condensada, no

‘se Tormard una microemulsilbn.

Je puede lleger & las condiclones necesa-
rias para una microemulsién de diversos modos. Un pro-
cedimiento cémun es emplear una combinacibén de un agan-
te tensioactivo anibmnico con un compuesto de hidrocsr—
buroes polar de cadena larga hidroinsoluble, como es un
alcohol .0 un esterol graso. Se sabe que esta combirc-
cibn da una interfase condensada pero que es deumasisdo
condensada a la temperatura del ambiente para formar una

emulsibn transparente. No obstaente, la interfase pus— .

‘de dilatarse a una interfase 1liguida afladiendo un alco-

hol de cadena media, que tenga de 5 a 8 &tomos de car-
bono en la cadena. Lé elevacién de la temperatura pae-
de producir el mismo efecto que la adicibn de un alco-
hol de cadena medla.

En la preparacidén de ésteres de sacaroca
supone una ventaja el emplear productos de reaceibn
de ésteres de sacarosa como emulsionante principal. Se
sabe que los ésteres de sacarosa forman interfases con-
densadas en combinacidén con agentes tensioactivos =nid-
nicog, (Véage "Effect of Water-Soluble and Water-Insg
luble Long Chain polar Additives on Micellar Solutions
of Sodium Dodecylbencene Sulfonate") ("Efecto de Adi-
tivos Polares de Cadena Iarga Hidrosolubles e Hiﬁro;

insolubles sobre Soluciones Mlcelares de Dodecilbenceno
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.Sulfonato sédico"), Osipow, L.I., y Snell, F.D.d.

kmericen 0il Chemists' Society 38, 595-7, Nov. 1961).
Por lo tanto, la combinacién de éster de sacarosa ¥y

agente tensicactivo anidbnico puede emplearse como sis-

" tema emulsionante bldsico. Se combinan con el reactivo

‘de dater graso y una soluclén concentrada de sacarosa .
en agha. Diferentes partes de la composicibn se mantis-
nen a diversas tempsraturas para determinar la tempera~
tura a la que se forma la emulsibén transparente gue no
forma capa al guedar en reposo. Dicha temperaturs es

la temperatura a la gue debéré destilarse el agua. Si
no se forma Wna microemulsién, se deberén explorar
otras concentraciones y proporciones de emulsionante.

Los ejemplos que siguen se exponen c¢on Li--

- nes ilustrativos y pueden comprender caracteristicas _/

particulares del invento. No obstente, no deberdn in-
terpretarse los ejemplos como indicaclén del alcance
del inveﬁto, puesto que se pueden efectuar muchas com-
binaciones en los mismos gin desviarse del esgpiritu o
aleance del mismo.

Ejemplo I -

Preparacibn del sulfonato.

Este ejemplo demuestra otro hetodo para
formar ung microemulsibn. Un agente tonsioactivo anié-
nico es el Gnico asgente emulsgionante empleado y la pre-
sencia de un electrolito reprime la ionizacidn del sgen-
te tensioactivo anlénico dando por resultado wna intor-
fase condensada. El sistema se valora hasta la trang-
parencia con un slcohol de cadena media, que en este

’

easo es 2-etil~l, 3-hexanodlol.
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Una alfa-olefina se coavierte en el sul-

fonato utilizando el procedimiento de misroccemulsidn.

Los materiales que se indican a continuacibén se deposi-

tan en un matraz de tres cuellos eguipado con medios

- de calentamiento, agitacibn y destilacidn al vacio:

Hexadeceno~1 . 43,6 2
Octddecilgulfonafo abdico 60,0 g
2-etilo~1, 3~hexenodiol T 48,6 &
Disulfito sbdico 21,0 g
Perbenzoato de butilo terciario 1,0 g
Agua . 160, O ml.

La mezcla de la reaceidén forma ung enmul-
sibn transparente cuando se calienta a T0-95%C. Se
mantiens a 90-952C por espaclio de cuatro horas, mien-
tras se agite la mezcla. Ia emulsibn permancce trans-
parente en toda la regccién.

Parte del agua y componentes orginicos
volatiles se eliminan por destilseidn a 1009C, Se La~
ce descender graduzlmente la presidn en el matraz ce
reaccifn a 5 mn. Hg. mientras se mantiene una tempe-
ratura de 90-952C duraente la destilacién para elimi-
nar el resto del ‘egua. 1 anilisis de los productos

regiduales demostrd que el 76,5% del. hexadeceno ha-

bia reaccionado para formar hexadecileulfonato s6dico.

Ejewplo II -
Preparacidén de dcido dihidroxiesteArico.’

Se oxida 4cido olefco a 4cido dihidroxi-
estedrico con permaenganato de potasio utilizando el

procedimiento de microemulsién. Se forma una micro~

emulsidn combinando los compuestos siguientes, en un

e
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_Acido oleico 25 g
Alcohol de lanolina, 40 moles de _
aditivo de 6xido de etileno 50 g

Agua . 5 mle

Con la microemulsidn a 658C, ge afiadie-

ron lentemente 24 g de permanganato potésico disucl-

-tos en 100 ml. de agua a T02C. en un periodo de una

hors mientras se agitgba le mezcla vigorosamente. La
oxidecidn se produjo rédpidamente con la formacidén de
dibxido de manganeso insoluble.

Se afadib un litro de etanol a la mezcla,
y @6 sepéré el diéxiﬁb de megnganeso por filtracidn. Se
ajust6 el filtrado a un pH de 5 con 4eido sulfdrico
diluido y se evapord haste un volumen de 150-200 ml.
Se smepard una cape semisblida su périor del concentra-
do, y se recfistalizé tres veces en acetato de etilo.
Se recuperd uﬁ total de 14,6 gr. de Acido dihidroxi-
estedrico que fundfa entre 88 y 91¢C.

Eiemplo III -~
Preparacibn de acetal.

Se prepard un acetal de alcohol laurilico
¥ dextrosa utilizendo el procedimiento de microemul-
sidn. Se empled una relacién molar de 2:1 de alco-
nol laurilico a dextrosa, consistiendo la mezcla de

reaccibn en lo siguilente:

Alcohol laurilico. 64,4 g
Dextrosa 36,0 g
Agus, 30,0 w1l

Alcohol de lanolina, 40 moles de
aditivo de 6xido de etileno 60,0 g

<

A
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Acido dodecilbenceno sulfdnico

Despuds de disolver el catbalizador de
deido sulfirico en una parte de alcohol de lanolina
etoxilado, se combinaron los materiales en un ma-

traz de {res cuellos equipado con medios de calenta-

‘miento, agitacidén y destilacibn al vaclo. La mezcls

se ‘calentd inicislmente a 95-1009C para diszolver loo
componentes y formar uns enulsidn transparente. Ieg-
puds se enfrid el sistems entre 70 vy 752C.y se prac-
t166 vacio para destilar el agua. La emulsidn perme~

neeid transparente a lo largo de la enulsidn. Cuando

" parecia ser que todo el agua se habia eliminado, se

elevd la temperatura a 1002C y se ajustéd el vacifo a

4 mm Hg y se mantuvo en estas condiciones durante caatro
horas. La composicidn se agité vigofosamente en todo

el perfodo de la reaccién. El anilisis mostrd que el
41,3% de la dextrosa habia reaccionado para forpar el
acetal.
Ejemplo IV -
Preparaoién de éster de sacarosa.

Este ejemplo ilustra la preparacibén de
un éster de sacarosa mezclado de écidqs estedrico v
palmitico. Se empléé moncestearato de sacarosa como
égente emulgionante en combinacidén con una cantidad
muy pequefia de estearato sédico. Anteriormente se o~
bia egtablecido que esta combinacién diera por resial~
tado una enulsidn transparente.

Se emplearon aproximadamente cantidades
equimolares de sacarosa y una mezcla de igual peso de

estearato de metilo y palmitato de metilo en Ja si-
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guiente mezcla de reaccidn:

Sacarosa - 80,4 g
Agua ) , 166,8 ml
Honoestearato de sacaross 40,5 g
Estearato sédico . 12,38 .

Lestearato de metilo, palmitato de
metilo (50:50) 75,0 &

Los materisles se combinaron en un mo~
traz de tres cuellos equipado con medios de calenta-
miento, agitacidén y destilacidén al vacio. Ia mezcla
se calentd con agitamiento a 85%C para disolver ol
azlcar y formar la emvlsidn. Misntras se nantenia
ls emulsidn a 80~852C, se praciticd vaclo y se elimi~
nd el  agna por destilacidén. La dliina parie del agua
gse elimind a 908C y una presidén de 4 mm Hg.

Lo emulsién mostrd inicialmente una
clerta claridad Optica u opalescencia.en el ﬁatraz,
pero awrentd en transparencia después de haberse des-
tilado aproximadamente 50 ml,., del agua. A medidae que
ge eliminaba egue adiclonal aumentaba la viscosidad
hagsta alcauzar ﬁna cons;stenoia semejante al gel.

o Despﬁés de la total eliminacidn del agua,
se afladieron 0,75 g de carbonato potasico anhidro y

se ajustd la masa durante cuatro horas y media,

"mientras se mantenfa a 90%C y una presién de 3 mm de

Hg.

. Se sachd una perte de la composicidn y se
volvié a calentar la masa de la reaccidn sl vacio con
agitemiento. Se sacaron partes adicionsles al cabo de

45 minutos a 1502C y después se volvieron a sacar mas



partes al cabo de 90 minutos de haber calentado la
mezcla a 158¢C, '
Se analizaron las tres partes empleando
cromatografia de capa delgada. DLos resuliados demos~
5e . ftraron que al cabo de cuatro horas y media a 900¢,
.aproximadamente el 25% del ester de metilo se habia con~
vertido en diéster de sacarosa y ésteres superiores de
sacarosa. Al cabo de 45 minutos-a 1502C, pricticamen-
te todo el ester de metilo se habia convertido en en—
10. teres de sacarosa. La masa de la reaccidn contenia
aproximadamente cantidades iguales de monoésteres do
sacarosa y ésteres guperiores de sacarosa.
El celentaniento adicional a 1582C no pro-
dujo ningin cembio adicional en la composicidn de 1a
15. nezela de la reaccidn.

Ejemplo V =~

Preparacidn del ester de sancarosa.

Bate ejemplo ilustra también la prepare-

cidn de un éster de sacarosa mezclado de Acidos egted-

20, rico y palmitico, Difiere del ejemplo 4 en el sentido
de que no se forma una emulsidn en ningin estadio o

la preparacién de los esteres de sacarosa. Se utiliza~-

ron lag miomas cantidades de todos los componentes que

en el ejemplo IV. Inicizlmente se conbinaron los com~

25. ponentgs que se indican a continnacibns:
Sacarosa ' , ’ 80,4 &
Agua K 166,8 ml
llonocestearato de sacarosa 40,5 g
Estearato sbdico _ 12,3 ¢ ’

30. - Los égteres de metilo no se introdujeron
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en este punto. la saéarosa v emulsionante se disol-
vieron en sgua en un matraz ée tres cuellos equipado
con meaiég de calentemiento, agitacibn y destilucidn
al vacioc. Despuds se elimind sgua por destilacidén como
en el ejeuplo IV, ‘ -

| Za aparliencia de la maza es totalmente
similer a la del ejemplo IV. La solucién era inicial-
mente algo opalescente, pero se volvlé transparente
degpués de haberse destilado 50 nl, de ggua. La forma-
cibn de espuma fue mayor que en el ejemplo anterior
y se siladleron unas cuantas gotas de producto de sili-
cona contra la formaclén de espuma. La agitacidn fue
algo mas diffcil a medida que se eliminaba la Gltima
parte del aguLa.

Después de haberse eliminado toda el
agua por destlilacibn al vacio, se combinaron 75,0 g de
una mezcle de peso igusl de estearato de metilo y pal~
mitato de metilo y 0,75 g de carbonato potdsico anhidro
con la mezecla de sacarosa y emulsionante. Después se
calentd la mase agitindola, exactamente con las mis-
mas condiciones que en el ejemplo 4 (Seguido de la
adicién de carbopato potasico).

El andlisis por cromatografia de capa
delgada dio ezencialmente los mismos resultados que
se habia obtenido en el ejemplo IV.

El calentamiento durante 45 minutos a
1502C 4id por resultado la conversibén pricticamente
completa de los ésteres de metilo a esteres de sa- v
carosa mezclados. Aungue el invento se ha descrito e

ilustrado haciendo referencia a modalidades parti-
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culares del mismo, se comprenderd gue enms aspec-
tog nmas generales el invento no queda limitade a diciidd
nodalidades y que se pueden efectuar variaclones y #0s~

tituciones de los equivalentes cltados dentro del =l-

- cance de lag reivindlcaciones adjuntas.

¥ 0 © A

Deacrita suficientemente la naturaless del
invento, asl como la manera de-realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones autbe-
riormente indicadas son susceptibles de modificacicnes
de detalle en cuanto no alteren su principio fundanen-
tal., Taubién se hace constar gque el invento corres-
ponde a una Solicitud de Patente presentada en
Norteamérica Ser N® 794.793 de 28 de enero de 1,963
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que con~
ceden log Convenlos Internacionales en vigor, siendo
Jo que congtituye la esencia del referido invento -
por 1o que se solicita Patente de Invencidén por 20
aflos en Espafia: FROCEDINIERTO PARA LA REACCION DE
COMPURSTOS ORGANICOS INMISCIBIES; caracterizandose
por lo siguiente:

18 ~ Procedimiento para la reaccidn de
compuestos orghnicos inmiscibles, caracterizado por-
gue comprende el combinar log reactivos immiscibles,
uno de los cnales es hidrosoluble en presencia de agug
y agentes emulsionantes apropiados para formar uns
emulsibn transparente y llevar a cabo una reaccién

entre dichos reactivos immiscibles para formar un

“producto de reaccibn.

22 - Procedimiento segln la reivindica--
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cibn 1, caracterizado porque el producto de rcaceidn
Se recupera.
38 - Procedimiento seglin la reivindica-

cidn 1, caracterizado porque los agenies emulsionantes

_ estdn presentes en una conceniracidn de gproximadasmen—

te un 10 & un 40% basado en el peso total Ge la com-

posicidn. _

42 - Procedimiento segin la reivindica~
cibn 1, caracterizado porque la emulsibn se calienta
a medida que progresa la reaccidn. -

58 - P{ocedimicnto segin la reivindica--
cibn 1, caracterizado porque la enulsién transparente
se forma a una temperatura de sproximasdamente 25 a
1009C,

62 -~ Procedimiento segin la reivindica-
e¢idn 1, caracterizado porque cada uno de los reacti-
vos se disuelve en dlgolventes separados empleando
agua como disolvente para el reactivo hidrosoluble,
por lo que se obtienen dos soluclones inmiscibles
gue se emulsionan para formar une emuleién transparen-
te.

) 78 - Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porque los reactivos son liqui-
dose

82 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porgie un reactivo es un liqui-
do y el otro es un s6lido a la temperatura de reaccibn.

98 « Procedimiento segln la relvindica-
¢idén 1, caracterizado porque un reactivo es hidroinso-

luble y el otro es hidrosoluble y este Gltimo reactive
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"+ 108 - Procedimiento segin la reivindica-
cibn 1, caracterizado porgue comprende: disolver za-
carosa en aguaAy combinar dicha solucibn con dsterss

de Acido graso con 12 a 22 étomos de carbono, en pre-

‘sencia de agentes emulsglonantes aproplados para for-

mar una exulsidn transparente, eliminando el asua
de la emulwidn y afiadiendo un batalizadorhﬁloalina al
residvo de la emulsidn transparente.

118 ~ Procedimiento segln la reivindica-
cibn 10, caracterizado porque el residuo remanente
de l1la eﬁulsién transparente se aglta y se calientsa
degpués de heber afiadido catalizador alealino.

128 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cibn 16, caracterizado porque el residuo de la emul-
sibn transparente se somete a vacio después de lg cli-
minacién de agus.

138 — Procedimiento segin lz reivindica-
¢ibn 10, caracterizado porque el agente emulsionante
empleado es igual que el producto de la reaccidn.

148 ~ Procedimiento segin la reivindica-
cién 10, caracterizado porque la emulsibdn transpavrsn—
te se mantiene durante la eliminaclén de sgua.

158 —~ Procedimliento segin la reivindica~
cibn 10, caracterizado porque la concentracidn del agen-
te emulsionente es de aproximadamente un 15 a un 35%
basado en el peso total de la emulsldn transparents.

168 - Procedimiento segin la reivindica-
cibn 10, caracterizado porgue la temperatura a la que

se forma la emulsidn transparente es del orden de 25
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g 100eC,
178 ~ Procedimlento gegliin la reivindica-
cidn 10, caracterizmado porque las partioculas sélidas
de sacerosa que permanocen Gogpués de la eliminacidn

de agua tienen predominantemente un diafetro inferior

"a una micra.

188 - Procedimiento segin la rseivindica~
cién 10, ceracterizado porque la sacaross se disuelve
en agha y se afiade en un sgente emnlsionante apropis-
do a la emulsibn, después se elimina agua de dicha
solucidn formando particulas de sacarosa sblidasm que
tienen predominantemente un didmetro inferior a une
micray y se hacen reacclonar dichas bartioulas de e~
carosa con el ester de Acido graso.

198 ~ Procedimiento para la reaccibdn de
compuestos orginicos immiscibles, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente MNemoria.

OF NEBRASKA.

4, GOMEZ ACEBO Y MODE)
w0 Elimado: F, Homéndez Ruts



	Bibliographic data
	Description
	Claims



