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PATENTE DE INVENCION
a favor de: -
FARBUERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister
Lucius & Brlining, de nacionalidad alemana, residente en
Frankfurt (Main) (Replblica Federal Alemana), por:
Y"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ANHIDRIDG DE ACIDD BETA-~
ACETOXIPIVALINICO", | |
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Memoria descriptiva

Constituye el abjeto de la presente invencidn un
procedimiento para la obtencién de anhidrido de 4cido be-
ta—acetoxipivalinico, nuevo compuesto definido con la fér-
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que ofrece ventajas especiales como substanciaz inicial para
la obtencién de la alfa, 2lfa~dimetilpropiolactona - pivalg
lactona '~ mondmero importante que puede ser polimerizado en
polipivalolactona, valiosa meteria sintética.

Bhora bien, se ha hallado un prbcedimienta para -
la obtencidn de anhidride de 4cido beta-acetoxipivalinico,
caracterizado por el hecho de transformarse dcido beta-ace-
toxipivalfnico con un exceso molar de 4 a 8 veces de anhi-—
drido de &cido acético, sin cctalizador vy con destilacidn
continua del dcido acético formada,

Aun cuando se conocen ya procedimientos para la ob
tencién de anhidridos de &cidos carbox{licos mediznte la reag
bign de £cido carboxilico con anhfdrido de &cido acdtico en
présencia de catalizadores &cidos, los mismos, sin embargo,
no han hallado todavia emplec alguno para la transformacifin
del dcido acetoxipivalfnico en su anhidrido, Una simple trang
misidn de estos procedimientos al problema de la obiencidn
de anhidrido partiendo del £cido acetoxipivalfinico como &g
ter 4cido no ha conducido sino a rendimientos no satisfac-
torios. En efecto, se ha comprobado que, también emplegndo
un exceso del anhidrido en presencia de un catalizador, no

pueden conseguirse sino reaccionss incompletas. He sido sor
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prendente el que, omitiendo el catalizador y destilando el
4cido acdtico formado, hayan podido consequirse rendimigntos
précticamente cuantitatives de anhfdrido de 4cido acetoxi-
pivalinico.

Ei procedimicnto segln la invencidn ofrece- sobre
ofros procedimientos posibles, por ejemplo la transforma-—
cibén con ceteno del &cido hidroxipivalinico, la ventaja de
que parte de un producto mds fécilmente accesible, y preci
samente del dcido acetoxipivalinico (Pantente USA. 3.251.876).

Ahora bien, se ha comprobado que el anhidrido obte i
nido seglin la invencién del 4cido beta-acetoxipivalinico pug
de ser disociado térmicamente en la pivalolactona con una
transformacidn considerablemente superior y una selectividad
muy superior a la del Acido beta-acatoxipivalinico mismo.

Por termélisis del .4cido beta-acetoxipivalinico
(Chem, Ber. 181, 2413 (1.968)), es posible alcanzar, por
ejemplo con un catalizador de diéxido de titanio, a 280~
2820 C., con una transformacidn de &cido del 30-35 %, una
selectividad de abroximadamente el 70 % de pivalolactona.

§i, por sl contrario, se somete a la termélisis
el compuesto anhidride del Acido -beta-acetoxi-pivalinico
obtenide segln la invencidn, es posible alcanzar, con una
temperatura de terméiisis de poco superior, de 290-3002 C.,

una transformacidn cuantitativa con una selectividad del

92 % de pivalolactona.
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Por consiguiente, el anhidrido de 4cido beta-ace

toxipivalinico es un compuesto inicial adecuado para la

obtencién termolitica de pivalolactona, gque a su vez tie=

-

ne una importancia particular para la obtencidn de polipi

‘valolactoha ~ poliéster lineal - que encuentra empleoc co~
mo materia termopléstica y para la ohtencibén de fibras.

El anhidrido de 4cido béta~aéetOXipivalinico po-—

. -

. see ademds, como anhidrido tipico, la reactividad del res-

to de acilo superior a la del &cide libre. En compzracidn

con el 4cido beta-acetoxipivalinico, ofrece por ejemplo

la ventaja de suministrar directamente, en lz esterifica-

cién con alecholes en reacidn cuantitativa, los ésteres de

. s rd .

dcido beta-acctoxipivalinico que, cuando $e emplean por

- ‘ejémplo alcoholes de cadena larga, sirven como aditives pa

<

ra aceites lubrificantes. El 4cido liﬁre’misho, por el cop
trario, conticne ya eh_el grhpo acetoxi una égrﬁpaciﬁn de
gster gque - en caso de ulterior transformaéién, como por
ejeﬁplo en la mencion:da esterificacidn del grupo carboxi-
lico - reaccionaria tambien por trariscsterificacidn,

El compuesto anhidrido de dcido beta;acetoxipivalé
nico obtenido segln la invencidn es una substancia cristali
na iﬁcdlora que tisne su punto de fusidn a 32-342 C; y su
punto de ebullicién a 140-1422 C. a 2 Torr.

~Los resultados del andlisis C,H corresponden a los

valores calculados para la férmula bruta C14H2209:
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C, clleculo 55f62 -hallazgo 55?9
H, cdleculo 7,34  hallazgo %,5

El gspectro NMR muestra 3 "singuletts" a l 2 ppm,
2,0 ppm.y 4,1 ppm (dPsplazamiento hacia el tetramet1131la—
no) en la relacibn de intensidad relativa. 6:3:2. Este ha—
llazgo corresponde @ la fdrmula del gnh?drido ﬁe écido be-
ta~acetnxipivalfnicof En el ;bpec;ru IR, Eandas a 1750y
1820 cn™t ifdican la estrucfufa del anhidrido.

El anhi@rido puede caracte}izarée quimicemente
por su fdcil transformecibn en éster de écido beta-acetoxi
pivalin@co con diztintos alcoholes en brebencia de piridi-
na. ﬁsi, por transformecidn de aphidridu dé dcido beta-acg
toxipivalinico en mezecla hirviendo de metanol y p;ridina,
puede obtenerse con rendimiento cuantitastivo, previa sepa-
racién por destilacién, el éster met{lico de 4cido bets-ace
toxipivaelinico, (b.e.isz 85-872 C.) .

C, clleculo 5532:% hallazgo 54,6 %

H,y. céiculo 8?1 % -hallazgo 8,0 %

0, céloulo 36,7 % hallazgo 37'_,_4 %
Ejemplo 1 (Ejemplo comparativo) -

Se calieﬁ an durante 6 horas, can reFIUJo, 322
g de &cido bota~acetox1p1va11n1co con 1020 9 de anhidrido

de dcido acetlca. Previa dectilacién de la mezcla de Sci-

do acetlco y de anhidrido de dcido acético, se dQSulla al

PeBognt 140-1429 C. sl anhidrido de 4cido beta-acetox1p1va
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1{nico, obteniéndose con un rendimiento de 242 g = 80 °
del rendimiento tedrico. - |

El destilado incoloro se cristaliza y el produg
to sflido obtenido muestra un punto de fusién_de‘32;349 C.

Si se trabaja en presencia de un catalizador dci
do, como 5cida sulfidrico o 4cido fosférico, el rendimiento
baja a menos del 70 % del rendimiento tebrico,

Ejemplo 2

Como en el Ejemplo 1, se calientan con reflujo
322 ¢ de 4cido beta-acetoxipivalinico con 1020 g de anhi--
drido-de dcido acético. MBdiante‘una'columna de bueha ac-
tividad, se separa de manera continua de la hezcla de reac
cién el 4eido acético formado. DespuésAde aprox. 6 horas,
se destilan el anhidrido de Acido acético y sl 4cido ach-
tico residual y, a continuacidn, se destila el anhidrido -
dé 4cido beta~acetgxipivalinico a p.e.,. El rendimiento es
de 290 g = 96 % del rendimiento taépiqo.

Esta Patente de inyencién:se correspbnde a la de
positada en Alemania (Replblica Fedoral ﬁlemaqa) con el nd
mero P 19 40 206.3, y tiene priorided de fecha % de agosto
de 1,969 por acogerse a los beneficics del articulo 21 del
vigente Estatuto sobre Propiedéd Industrial y del articulo

42 del Convenio de la Unibn de Paris.

REIVINDICACIONES
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1). Procedimiento para la obtencifn de anhfdrido
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de &dcido beta—acetoxipivalinico,caracterizado por hacerse
reaccionar icido beta—acetoxipivalinico eon un exceso mo-
lar de 4 a 8 veces do anhidrido de 4cido acético, sin ca~
talizador y con destilacidn del dcido acético formado,

2). LPRDCEDINIENTD PARAR LA OBTENCION DE ANHIDRIDO
DE ACIDO BETA-ACETOXIPIVALINICO.

Esta flemoria consta de siete hojas foliadas vy me

canografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 5 de Agosto’ 970



	Bibliographic data
	Description
	Claims



