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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS DI Y POLI-
HIDROXICARBOXILICOS.

éZQ&ﬂhﬁﬂ”HENKEL & CIE GMBH., entidad alemana, residente en
Henkelstrasse 67, 4000 DUsseldorf-Holthausen, Re-

piblica Federal Alemana.
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La presente invencion se refiere a un proce-
dimiento para la obtencién de &cidos di y/o polihidroxi-
carboxilicos de elevada molecularidad, por hidrolisis de
acidos carboxilicos epoxidados mono o poliinsaturados.

5. Se sabe que los 4dcidos epoxicarboxilicos pue-
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den ser hidrolizados por 4lcalis o &cidos. En la obtencién
de acidos di y polihidroxicarboxilicos, pér este procedi-
miento, se presenta, sin embargo, el incohveniente de que
la reaccion transcurre con relativa lentitud, se producen
reacciones secundarias - principalmente en forma de homo-
polimerizaciones de los epbéxidos - que disminuyen el ren-
dimiento y, finalmente el hecho de que, para la obfencién
de acidos di y polihidroxicarbox{ilicos libres, tanto poxr
hidrolisis alcalina, como por hidré6lisis &cida, deben efec
tuarse otras etapas del procedimiento adicionales. De este
modo resultan, por ejemplo, en la hidr6lisis &cida, éste-
res parciales o totales de los &cidos hidroxicarboxilicos,
que deben saponificarse con élcal;s inmediatamente. La
transformacién subsiguiente de tales productos de saponi~
ficacibén, asi como de las sales de &cidos hidroxicarboxi-
licos, atacadas en hidr6lisis alcalina, a &4cidos libres,
requiere medidas especiales debido a la posibilidad de la
esterificacién de los grupos hidroxi.

Se ha encontrado un procedimiento mediante el
cual se pueden evitar los inconvenientes descritos en la
obtencién de 4cidos di y polihidroxicarboxilicos de ele-
vada molecularidad a partir de los epbéxidos correspondien-
tes, el cual se caracteriza porque la hidr6lisis de los
epbxidos se efectua por medio de disolucionmes acuosas de
sales de 4cidos aliféticos mono y/o policarboxflicos, a
temperaturas superiores a 100¢ C. Preferentemente la tom-
peratura esti comprendida entre 200 y 350¢ C.

Para la realizacién del procedimiento segin
la invencién, entran en consideracién las sales de aque-

llos &cidos carboxflicos que, bajo las condiciones de la



10.

15.

20.

25.

30.

reaccién son estables y solubles en forma de sus sales.

Los &cidos carboxilicos pueden ser saturados o insatura-
dos, de cadena recta o ramificada, en caso dado también
pueden ger compuestos heterosustituidos, que pueden emplex;
se solos o en forma de sus mezclas. En caso de que se em-
pleen unicamente sales de &cidos monocarboxflicos, entran
en consideracibén, en atencibn a la suficiente solubilidad,
particularmente compuestos con hasta 10 4tomos de carbono.

Como ejemplos para la realizaci6bn del procedi-
miento segin la invencifn, pueden mencionarse como compues-
tos apropiados sales del 4cido acético, 4cido propidmico,
4cido butirico, acido caprémico, ‘acido caprilico, &cido
pelargbnico, &cido malénico, 4cido succinico, 4cido adf-
pico, &cido maleico, Acido fumérico, dcido azelaico y dci-~
do sebécico.

Preferentemente se emplean sales de &cidos di-
carboxilicos solos o en mezcla con 4cidog monocarboxfili-
cos. En tales mezclas pueden egtar presentes también sa-
les de 4cidos monocarboxilicos con mas de 10 4tomos de
carbono, particularmente pueden emplearse sales de los
&cidos di y polihidroxicarboxilicos obtenibles segln el
procedimiento de la invencioén.,

Log citados 4cidos carboxilicos se emplean,
ante todo en forma de sus sales alcalinas y alcalino-té-
rreas, preferentemente en forma de sales sédicas. La can-
tidad proporcional de epoxiacidos a hidrolizar por la sal
es ampliamente variable, La concentracién de las disolu-
ciones de sal debe ser sin embargo al menos del 2 % y, pre
ferentemente, debe estar comprendida entre el 20 % y has-

ta casi la saturacidn a $0¢ (.,
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En caso de que el material de paitida conten-
ga compoﬁenteé que consuman.élcali, puéde ser conveniente
compensar dicha pérdida mediante el empleo de la cantidad
adicional correspondiente de dlcali o sales alcalinas., &

La apertura por hidrélisis de los anillos epo-
xi sucede probablemente por los iones hidroxilo que se
presentan por desdoblamiento hidrolitico de las sales de
los &cidos carboxflicos en disolucién acuosa. En este ca-
so es absolutamente sorprendente el que no se produce nin-
guna reaccidn del anillo oxirano con los aniones de las
sales de acidos carboxilicos asi como ninguna homopolime-
rizacién del epdxido.

En el transcurso de la reaccidn no sucede en-

tre los &cidos dihidroxicarboxfilicos formados y las sales

de los Acidos carboxilicos hidrolizantes ningfin intercam-

‘bio de los cationes. De forma sorprendente quedan los aci-

dos dicarboxilicos, tras refrigeracién de la mezcla de
reaccién, practicamente cuantitativamente como &cidos li-
bres y pueden separarse mecénicamente de la disolucién
acuosa. La disolucién acuosa de sales hidrolizantes puede
reciclarse al procedimiento,

El procedimiento segun la invencién es aplica-

ble a &cidos epoxicarboxilicos de férmula general:

1 C C RA
N

COOH

en la que Ry, Ry, ¥ R4 significan un resto alquilo o epo-

xialquilo y'R4 significa un resto alquileno o epoxialqui-
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. 1200 ml de agua en un autoclave bajo agitacion a 2509 (.

leno y que contienen de 6 a 24 &4tomos de carbono. Materia-
les de partida preferentes son sustancias obtenidas por
epoxidacibn de acidos grasos insaturados nativos, asi co-
mo de sus mezclas, por ejemplo acido lauroleico, acido mi-
ristoleico,racido palmitoleico, acido oleico, acido gado- °
leico, acido er@icico, acido ricinoleico, 4cido limoleico,
acido linolenico y acido ariquidénico, epoxidados.

El procedimiento de la invencion permite, en
un tiempo de reaccion corto, hidrolizar acidos carboxili-
cos epoxidados a &cidos hidroxicarboxilicos practicamente
sin pérdida de productos quimicos adicionales, con eleva-
do rendimiento, que por regla general es superior al 90 ¥
del te6rico. La ventaja particular del procedimiento resi-
de en que los acidos carboxilicos obtenidos se obtienen cg
mo acidos libres.

EJEMPLO 1

Se calentaron 125 g. de acido 9,l0-epoxiestea-
rico con 300 g. de disolucion al 19,6 % de azelato disodi~
co,en un autoclave de niquel, bajo agitacion a 260¢ C. Tras
alcanzar la temperatura de reaccion se refrigerd, Los aci-
dos dihidroxiestearicos obtenidos se retiraron a 909 C. El
grado de transformacion de los écidos epoxicarboxilicos fué
del 100 %, el rendimiento en &acidos dihidroxiestearicos fue
del 95 % del teorico.

EJEMPLO 2

| Se calentaron 250 g. de acido 9,10-epoxiestea-
rico con una disolucion de 207 g. de sebacato disodico em
Tras refrigeracion a temperatura ambiente se filtrarcn y

secaron 105 4cidos dihidroxiestearicos. Fl material de
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partida se transformé en un 100 %, el rendimiento en &ci-
dos dihidroxiesteiricos ascendié al 91 7 del tebrico.
LIEMPLO 3

Se calent6 1 kg de 4cido 9,10-epoxiestearico

al 70 % con una disolucién de 0,780 kg de azelato disédico

y 0,027 kg de lejfa de sosa en 4,8 kg de agua, en un auto-

clave bajo agitacién a 2709 C. Tras alcanzar la temperatu-

 ra de reaccién se refrigerd a 90¢ C y los &cidos dihidroxi-

estelricos en bruto se separaron de la disolucién acuosa
del azelato disédico. La transformacién fué cuantitativa,
el rendimiento ascendié al 96 % del tedrico.
EJEMPLO 4

Se repiti6 el ejemplo 3 con la excepcibdn de
que en lugar de azelato disédico se emplearon 0,638 kg de
adipato dis6dico. La transformaci6én fué cuantitativa, el
rendimiénto en &cidos dihidroxiesteéricos ascendié al 94 %
del tebrico.
EJEMPLO 5

Se calentaron 125 g de &acido 9,10-epoxiested-
rico en bruto (70 %) con una disolucién de 48,6 g. de &dci-
do maleico en 500 g. de lejia de sosa al 7,4 %, a 2609 C.
Tras refrigeracién se separ§ el acido dihidroxieste#rico.

%

La transformacién ascendi6 al 97 %, el rendimiento al 77
del. tebrico.
EJEMPLO 6

Se calentaron 125 g de 4cido 9,10-epoxiested-
rico con una disoluci6n de azelato disédico, formada por
disolucién de 29,2 g. de Acido azelaico y 166 ml de lejia

de sosa al 7,5 % en un autoclave bajo agitacién, a 250¢ C,

Tras refrigeracién a temperatura ambiente se f£iltrd el sci-
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do dihidroxiestedrico resultante,se lavd con agua y se se-
¢6. La transformacién ascendi6é al 100 %, el rendimiento

ascendid al 84 % del teébrico.

e et et et

Se calentaron 50 g. de &4cido Y,10-epoxiestel-
rico con una disolucién de azelato s6dico formada a partir
de 63,2 g. de dcido azelaico y 393 g. de lejia de sosa al
7,5 %, a 2902 C. El 4cido dihidroxiestedrico resultante
se separd tras refrigeraciém a 902 C. La transformacién

ascendié al 100 %, el rendimiento ascendi6é al 94 % del ted

rico.
EJEMPLO 8

Se calentaron 125 g. de &cido 9,10-epoxiestel-
rico con 500 g. de disolucién de acetato sédico al 7 %! en
autoclave a 2502 C. Fl 4cido dihidroxiesteirico se filtré
tras refrigeracién a temperatura ambiente. La. transforma-

ci6n ascendié al 96 %, el rendimiento al 75 % del teori-

- CO.

EJEMPLO 9

s oSt reamthnadnefNDY- 44

'En una serie de experiencias se ensayb el re-
empleo de la disolucién acuosa delazelato dis6dico, usada
para la hidr6lisis de acidos epoxiesteiricos. Se calenta-
ron 125 g. de acido epoxiestearico bruto (70 %) con una
disolucién acuosa de 97,5 g. de azelato dis6dico y 3,4 g.
de lejia de sosa excedente, en 500 ml de agua a 2502 C.

El &cido dihidroxiestedrico formado se separ6 a 902 C y

la disolucién de azelato disédico se recicld bajo adicidn
de 3,4 g. de lejia de sosa. Tras 5 reciclos de la disolu-
cion de azelato dis6dico, para la hidrélisis de, cada vez,

125 g. de acido epoxiestedrico, ascendid el rendimiento

E
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en &cido dihidroxieste&rico, en prdmedio, al 94 % del ted-
rico.
EJEMPLO_10

Se calentaron 125 g. de acido epoxiestearico

bruto (70 %) con 97,5 g. de azelato dis6dico, 500 ml de

agua y 28-g; de dihidroxiestearato sédico a 2502 C. Tras

refrigeracién a temperatura ambiente, se filtré y se secd

el &cido dihidroxiestedrico compacto. El filtrado se aci-

duldé y la mezcla 4cida se separ6 e igualmente se filtrd y
se sec6. El rendimiento en &cido dihidroxiesteirico se de-
termind por valoracién acida; peribédica, de los productos
I y II. Este se elevS tras ensayo del 4cido dihidroxiested-
rico, usado para la hidr6lisis en forma de dihidroxiestea-
rato s6dico, al 95 % del teb6rico. La transformacidén fué
cuantitativa. N
EJEMPLO 11

Se calentaron 125 g. de una mezcla de 4cidos
grasoé epoxidados, que se obtuvo por oxidacién con acido
peracético de una mezcla de &cidos grasos de la siguiente
composicién:

21 % de &cido linoleico

52 % de &acido oleico

8 % de acido linolenico ‘

19 % de acidos grasos saturados Clb'C18‘
con 500 g. de disolucion de azelato diso6dico en un auto-
clave de niquel bajo agitacién a 260¢ C. Tras alcanzar la
temperatura de reacci6bn se refrigerd.

La mezcla de productos resultante fug separa-
da a 902 C, la transformaciém fué& cuantitativa, El rendi-

miento en-acidos di y polihidroxicarboxilicos ascendi6 al
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72 % del tebrico.

—————————r

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la practics,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental., También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Alemania, con fecha 20 de no~
viembre de 1972, bajo el numero P 22 56 908.0; acogiéndo-
se por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencibn por 20 atos en Fspafla, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS DI Y POLIHIDRDXICAR;
BOkILICOS; carﬁcterizandose potr lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de acidos
di y polihidroxicarboxilicos, de elevada molecularidad,
caracterizado porque comprende someter a hidrélisis los
correspondientes &4cido mono y poliepoxicarboxilicos por
acci6n de disoluciones acuosas de sales de 4cidos alifa-
ticos mono y policarboxilicos a temperaturas superiores a
100¢ ¢,

2.~ Procedimiento segun la reivindicacion 1,
caracterizado porque la temperatura de hidr6lisis esta
comprendida, preferentemente, entre 200 y 350¢ C,

3.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
1y 2, caracterizado porque dichas sales de &cidos alifé-
ticos son sales de &cidos dicarboxilicos.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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1y 2, caracterizado porque dichas sales de 4cidos dicar-
boxflicos contienen las sales de los &cidos di y polihi-
droxicarboxilicos a obtener, '

5.- Procedimiento segin las reivindicaciones
1lak4, caracterizado porque dichas sales son, preferente-
mente, sales sbédicas.

6.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones
1 a 5, caracterizado porque la concentracién de ias diso-
luciones de dichas sales es, al menos, del 2 % y, prefe-
rentemente, est4i comprendida entre el 20 % y la casi sa-
turacién a aproximadamente 90¢ C.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 6, caracterizado porque dichas disoluciones de sales
hidrolizantes se reciclan de nuevo al proceso de hidréli-
sis.

- 8.~ Procedimiento para la obtencién de 4cidos
di y polihidroxicarboxfilicos, tal y como queda sustancial-
mente descrito en la presente Memoria,

Esta Mémoria consta de 10 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara.

Madrid, 76 ROV, 1963
HENKEL & CIE GMBH,
v R,
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