e Pa 52,506

P21 55 727.7 wnd

P22 50 232.,5
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Aceites naturales contienen una serie de dci-
dos grasos con dos o més ligaduras dobles. Los aceites
con una proporcidn relativemente grande de tales 4acidos
grasos son utilizados, p. ej. por la industriz de lacas
¥y colorantes, para la produccidén de resinas alcouidicas
que se secan oxidativamente. En ésto, es aprovechada la
capacidad de los &cidos grasos insaturados de reaccionar
con el oxigeno del aire. Esto conduce, en el caso de una
resina alquidica que se seca al aire, @ una reticulacidn
oxidativa. Particularmente capaces de reaccionar son los
&cidos grasos que contienen ligaduras dobles conjugadas.
Tales acidos grasos son relativamente raros en la natura
leza. Por otra parte, existe una.grén oferta de 4dcidos
grascs nabtursles coﬁ“déé o mis li@éduras dobles separa-
das una de otra cada vez por un grupo meétileno.

Is conocidos isoﬁerizar ligaduras dobles ais-
lados de 4cidos grasos a ligaduras dobles conjugadas. Los
brocedimientos conocidos utilizan una serie de catalizado
res, tales como carbonilos metdlicos, niguel metélico so-
bre carbdn o azufre, respectivamente telurio, los cuales
permiten la isomerizacidén con gananciaz de energia bajo
formacidn de etapas inbtermedias energéticamente favora-

bles. Una gran parte de tales catalizadores, p.ej. de ni

“quel o metal precioso, adsorbldos en cada caso sobre car

25 Dbon, tiene la desventaja de producir a temperaturas rela
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tivamente elevadas, vale decir, a por lo menos 1502C,

una. isomerizacibén incompleta solamente, Ademis, las

ligaduras. dobles, con ganas de reaccionar, bajo ftales

condiciones, en parte reaccionan ulterlormente bajo for
macidn de;productos secundarios indeseados, parbticular-
mente bajé polimerizacidn o ciclizacidn.

7 Ademds, ég conocido isomerizar ésteres de
4dcidos grasos en presencia de cantidades cataliticas de
alcoholatos a temperaturas de 60 a 18020, En ese proce~
dimiento,ise presenta la desventaja de que los ésteres

{
de écidoségrasos de alccholes polivalentes, con inclu-

i
sion de lés mismas grasas, no son tratables scgln ese
procedimiénto. Ademés, ese procediniento es realizable
con resultados practicomente Gtiles tan solo a tempera-
turas sup%riorcs a 1008C,

Ahora se ha encontrado que pueden evitarse
ias desventajas dg los procedinicntos concéidos ¥y que -
pueden isomerizarse ésteres de 4cidos grasos con liga-
duras dobles zisladas a los correspondientes compuestos
con ligaduras dobles conjugadas con el empleo de alcoho-
latos de reaccidén alcalina, si la isomerizacldn es efec—
tuade a teuperaturas de 02 a 1602C en presencia de por
lo menos un 0,8% en peso, calculado como metilato de po
tasio y sobre éster de Acido graso, de un alcoholato de

reaccidn alealina en presencia de un disolvente aproté-



nico fuertemente polar y si la broporcién cuantitativa de
disolvente a ésteres de Acidos gresos es de nor lo menos
0,5:1.
El modo operativo segin la invencidn tiene la
5 venbtaja de que la isomerizacidn procede bejo condiciones
relativamente suaves y de que no se forman pricticamente
o tan solo se forman en cantidad insisznificante produc-
tos secundarios indeseados, p.eJ. préductos de cicliza~
c¢idén o de polimerizacidn. Bajo estas condicioneg, los ca
10 ' talizadores en presencia de los disclvontes aprotonicos
fuertemente polares sorprendentemente producen tan solo
un desplazamiento de las ligaduras dobles, pero no una
peesterificacién. Debido a ésto, &s posible aplicar el
catalizador tan solo en cantidades cataliticas, en vir-
15 tud de que en este caso ya no puede ocurrir p.ej. una rees
terificacién del éster de &cido graso con el catalizador
. ia que de otra manera se desarrolla més ripidamente que
la isomerizacidn.
Disolventes aprotdénicos apropiédos son p.cj.
20 sulfoxido de dimetilo, dimetilformamidc, dimetilacetamida, _
éter dietilico de etilenglicol, tetrametillrea, tetrametilen
sulfona, N-metilpirrolidona, triamida de Acido hexametilfos-
férico, ciclohexanbna, isoforona, acetofenona, carbonato de
‘etileno.

25 _ Como alcoholatos son apropizdos, a btitulo de
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ejemplo, los alcoholatos de &lcalis y/o metales alcalino--
térreos, p. ej. de sodio, calcio,_magnesio o zinc, prefe-~
riblemegte de potasio, de alcoholes monovalentes con 1 a
12, preferiblemente con 6 atomos de carbono, tales como
metancl, ctanol, de propanoles, butanoles, pcntanoles,
hexanoles, octanoles, nonanoles. Particularnenie apropisg
dos son el butilato de potasio y especialmente el metila

to de potasio.

®
=

IEn vista de que los anionss de alcoholstos

o)
O
e

los disolventes aprotdnicos no forman una envoltura de :
vato, poﬁeen una besicidad considerablemente mayor gue los
disolven%es usvales. Por tanto, tanbicn el cfecto catallivbi
co en 1% isomerizacidn segln el invento es unas cuantas ve
ces mayor. '

! Esteres de 4cidos grasos apropiados son tales

de &cidos grasos con 10 a 24 atomos de carbeno y de alco-

‘holes monopolivalentes con 1 a 12 &tomos de carbono, por

ejémplo ésteres dg glicerina o sus mezclas, que pueden es
tar prescntes Tambien en forma de aceites naturales o sin
téticos. Particularmente se emplean aceites animales y/o.
vegetales naturales, tales como aceite de linaza, aceite
de soya, aceite de girasol, accite de pescado, aceite de
cAfianmo, aceite de lupino, aceite de adorniderz, aceite de
alazor. Tambien ésteres mixtos son anropisdos. Compounentes

apropiados de alcohol son, p.ej. alcoholes lincalcs o rami
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ficados con grupos OH alcohélicos primarios, secundarios
0 terciafios, p.ej. los mencionados con referencia a los
alcoholatos, ademés, glicerina, trimetiloletano o -vropa
no, pentaeritrita, los dioles, tales como ebanodiol, pro
S panodiocl-l,2, propanodiol-l,3 o los diversos bubanodio-
les, 2,2-dimetilpropanodiol o similares.
Convenientemente se aplican los alcohola-
tos en una cantidad de por lo menos i% en peso y preferi
blemenbte a lo sumo un 5% en peso, calculado sobre la su~
10 ma de ésteres de &cidos grasos. La proporcidn de alcoho-
' lato tambien puede ser ain meyor, p.ej. de 6% en peso ¥
més, pero la ventaja del invento ha de verse en la posi-
bilidad de poder trabajar con pcatefias cantidades de ca-
talizador. Las precitadas proporcicnes de catalizador es
15 t4n caleculadas para mebtilato de potasio. En el caso de
aplicarse un alccholato de uno de los alcoholes arriba
mencionados con mayor peso molecular, esta proporcidn ha
de aumentarse correspondientemente. En forme andloza, en
el caso de emplearse un alcohelato de sodio o de litio,
20 se eligira la proporcibn de catalizador correspondiente-
nente mis baja. Asi, por ejemplo, puede ser suficlente una
cantidad minima de un 2,5% en veso de metilato de sodio,
calculado sobre la.suma de ésteres de 4cidos grasos de
alcoholes polivélentes. Cuando se realiza la isomerizacidn

25 Qe ésteres de Acidos grasos de alcoholes monovalentes sola
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mente, usualmente bastan cantidades bien pequefias de ca-
talizador.
' . Los ésteres de &cidos grasos, v.ej. aceites,
que se hicieron reaccionar segln la invencidn, despues
de la isomerizecidn pueden tener clerto coler, Pero el
color desaparece en forma précticamente total, despues
de haber side eliminado por destilzcibn el disolvente enm
pleado y despues de haber sido lavado el producto con 4ci
do diluido y agua. |

é Se recomienda llevar a cabo la isomeriza-
¢idn bajé una atmésfera de prqteccién, debiendo excluir
se el emﬁleo de dibdxido de carbono, dsdo gque .2l aiéxido
de carboﬁo reacciona con alcoholatos bajo formacidn de
carbonatos y alcohol.

f La proporcidn cuantitativa de disolvente a
éster de 4cido graso, por lo general, es de hasta 10:1,
breferiblemente de 5:1. Convenientemente puede ser de por
lo menos 0,8 : 1.

Por lo general, la isomerizacidén de los éste
res de acidos grasos de alcoholes polivalentes es lleva-
da a cabo a una temperatura no superior a 6020 o preferi
blemente no superior a 502C, para obtener un rendimicnto
al por lo menos 90% del grado de conjugacidn, vale decir,
de la isomeracibén. Es ventajoso trabajar a una temperatu

ra no inferior a 102C. De preferencia, se rcaliza la iso-
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do, para la producecibén de agentes ligadores, p. ej. reves

merizacidn a temperaturas de hasta 352C. La isomeriza-

cidn de ésteres de Acidos grasos de alcoholes monova--—
lentes se desarrolla con buen resultado sobre codo el
margen de temperatura de 02 a 1609C.

Por lo general, la reaccidn se desarrolla
dentro de 2 a 20, preferiblemente 'de 2 a 8 horas, va-
liendo los tiempos cortos para temperaturas relabtiva-
mente elevadas y los tiempos largos para temperaturas
relativamente bajas.

No ¢s necesario gue los componentes de reac
cidn estén presentes en forma de una solucidn clara en
el disolvente.—Més~bien es tambien posible elegir las pro
porciones cuantitativas mituas de los componentes de reag
cidn y del disolvente de tal modo gue estén fuera de la
miscibilidad mitua. No 6bstante, tazmbien en estos casos
resulta un dessrrollo liso y llano de la recaccibn y se
logra un buen rendimiento.

Los productos obtenidos segin el procedimien-~
to de-la invencidn, tienen la propiedad ventajosa de que
son relativamente puros y de que es elevado su contenido
en ligaduras dobles conjugadas. Son apropiados, sobre to
timientos de pintura, recubrimientos y. revestimientos,cuer
pos de capa; cola de_papel, masas de rejuntade, cuernos de

colada y deé moldeo; ademés agentes de impregnacidn, parti-
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cularmente psra substancias Tlbrosas, aprestos y como
componente de aeroscles para &l cabello.

substancias de partida pera reacciones ulteriores, p.ej.

Pambien ¢s posible aplicar los mismoz como
para sintésis de Diels-Alder, @si como para la adicibna
de derivados de &cido maléico, mondmerocs de vinilo, u
otras reacciones de ligaduras dobles conjugadas. Reac-
ciones apropiadas son tembien la ciclizacidn o lm oxida
¢cidn de las lipaduras dobles conjugadas, por ejemplce al

aire bajo formacibn de pelicula.

|
|
! Ejemonlos
]

En todos los ejemplos, el rendimiento es de
un 100%.;
1. 300’g de éster metilico de &cido graso de.soya se
disuelven en 500 g de sulfdéxido de dimetilo y en la so
lucidn se distribuyen 5 g de metilato de potasio en pol-
vo. Se calienta la mezela durante 3 horss en una atmosfe
ra de nitrdégeno bajo azitacidn a 502C. Despues de la eli-
minacidn del disolvente por destilacidn y despues del lo~
vado del producto con &cido clorhidrico O,Ql-normal ¥ con
agva, se obtiene un prodncto con una prorvorcidn de ligadu
ras dobles conjumadas de un 97, calculado. sobre la suma
de les ligaduras dobles conjugables.

Este porcentaje fué¢ determinado por espectros
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copia UV (ultravioleta) (compdrcse: B, Srcenivasan ¥
J. B, Brown cn "Journal of aAmerican Cil Chemists’ So-
ciety, qomo 33 (1956), pagina 521; Tomo 35 (1958), »a
ginas 8§).
2, SOQ g de éster metilico de 4cido graso de soya se
disuelveﬁ en 500 g de dimetilformemida y en 1z solucidn
se distribuyen 5 g de metilato de potasio en polvo. 3e
agite la mezcla bajo nitrdgeno durante 14 horas a la
teémperatura ambiente (202C), Despues de la elaboracidn
seglin el Ejemplo 1, se obtiene un producto con una pro
porciénfde ligaduras dobles conjugadas de un 94,
3. Se!mezclan 1000 g de aceite de soya con una solu-
cidn defBO g de metalato de potasio en polvo en 1002 g
de dimetilformeamida y se agita la mezcla durante 24 ho-
ras a lg temperatura ambiente (202C), Despucs de la ela
boraciSn de acuerdo con el Ejemplo 1, se obtiens un pro
ducto con un grado de conjugacidn de 98%. Se obtiene el
mismo grado de conjugacidn, si en luzar del aceite de
soya, se isomeriza aceite de linaza.

. 8i se reemplaza el metilatec de potasio por
la cantidad equivalente de metilato de sodio, se obiie-

ne un grado de conjusacibn de 94%.

b, 1000 g de acelte de soya son mezclados bajo nitro-

geno durante 24 horas a la temperabtura ambiente con 45 g

de terbutilato de potasio en 1000 g de triamida de &cido

"= 10 -~
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hexameﬁilfosﬁérico. Despues de la elaboracidn seghn el
Ejemplo 1, el producto posee un grado de conjugacidn
de 957.

5. Se agitan 1000 g dc aceite de linaza con una so-
lucidn de 40 g de ter~butilato de potasio en 1000 g de
dimetilformamida bajo nitrdgeno durante 24 horas a la
temperaéura ambiente (202C). Despues de la elaboracidn
éegﬁn ei Ejenmplo 1, se obtighe un producto de un grado
de conjumacidn de 977,

Si, en lugar del aceite de linaza, se aplica
la misma cantidad de aceite de girasol, se obtiene un
grado de conjugacibn dec 96%.

6, Se agiten bajo nitrdgeno a 1009C 500 g de aceitc de
soya con una solucibn de 20 g de ter-butilato de potasio
en 500 g de dimetilformamida. Una prueba tomada al cabo
de una hora, despuss de la elaboracidn segln el Ejemple
1, posec un grado de conjugacidn de 58% que deja de alte
rarse en una elaboracidn ulterior.

7. 8¢ agitan 500 g de aceite de soya bajo nitrdgeno

a 1002C con una solucidn de 15 g de motilato de potasio
pulverizado en 500 g de dimetilformamids., Al cabo de una
hora se obtiene un producto que, despues do la elsbora-
cibn segln el Ejemplo 1, muestra un grado de conjugacidn
de 52%. |

9. 500 g de éster metilico de &cido graso de soya se

- 1] -
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disuelven en 500 g de triamida de 4cido

rico y en la solucidn sc distridbuyen 5 g de metbilato
de potasio pulverizado. S¢ agita la mezcla bajo nitrd
geno durante una hora a 1552C. Despues de 1s elabora-

5 cidn seglin el Ejemplo 1, el producto posee un grado
de conjugacidn de 9774.

!

10, ; 500 g de aceite dc girasol sc disuelven en 500
g de k—metilpirrolidona vy en la solucidn se distribu~
yen 20 g de ter-butilato de potasio en polvo. Despucs
10 de una agitacidén bajo nitrdgeno durante 24 horas a la
temperatura ambiente y despues de una elaboracidn ul-
terior segln el Ejemplo 1, el producto tiene un grado
de conjugacidn de 93%.
Ia presente solicitud cue corresponde a las
15 presentadas en Repliblica Federal Alemans, el 10 de No-
viembre de 1.971, bajo el nlmero 21 55 727.7 y 13 de
Octubre de 1.972, N2 22 50 232.5, se¢ acoie & los bone-

ficios del articulo .51l del vigente Zstabtubo de la Fro-

piedad Industrial.

3]
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REIVINDICACTIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud

de Patente de Invencidén en Espafis, por VEINTE afios, son
i

los siguientes:
! 1.~ Procedimiento para la isomerizacibn de és
teres de &cidos grasos con lizaduras dobles alsladas a

los correspondientes compuestos con lisaduras conjugadas,
con el enpleo de alcoholatos de reaccidn slcalina, carac-
terizado porque la isomerizzcidn es efesctuada & temperaty
res de 02C a 1602C en presencia de por lo menos un 0,8%
en peso - caleulado como metilato de notasio y sobre és-
ter de Acido graso - de un alcoholato de reaccidn alcali
na de un alcohol monovalente en presencia de disolventes
aprotbénicos fuertemente polares, y la proporcidn cuanti-~
tativa de los disolventes a los ésteres de &cidos rrasos
es de por lo menos 0,5 : 1.

2.~ Procedimiento de acuerdo con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porgque se aplica un alcoholato de
un alcohol monovalente y de un metal alcalino, un metal
alcalinotérreo o de zinc, preferiblemente potasio. . -

3.~ Procedimiento de acuerdo con las reivindi

caciones 1 6 2, caracterizado porque s¢ aplica metilato

- 13 -
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de pobasio como catalizador.

4,~ Procedimiento de acuerdo con las reivin-
dicaciones 1 a 3, caracterizado porgue el alcoholato ¢5
aplicado en una cantidad de 1% hasta un 5%, calculado so
bre éster de 4cido graso.

-

5.~ Procedimiento de acuerdo con igs reivin-

o

;
icaciones 1 a 4, caracterizado porzue el disolvente apro

toénico fuertemente polar es dimetilformanida.

6.~ Procedimicnto de acuerdo con las relvin-
dicaciones 1 a 5, caracterizado porque la proporcidén cuan
titativa de disolvenbte a éster de &cido graso es de a lo
suma 10 : 1, preferiblemente de a 1o suma 5 : 1 y conve-
nientemente de por lo menos 0,8 a 1.

7.~ Procedimiento de acuerdo con las reivine
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque la isomerizacidn
es llevada a cabo a btemperaturss de hasta 502C, preferi
blemente de hasta 352C y convenienbtemente a2 una Hompera~
tura no inferior a 102C.

8.~ Procedimiento para la isomerizacidn de
ésteres de &cidos grasos.

Tal y como se ha descrito en lé Hemoria gue

antecede y para los fines gue se han especificado.

- -
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