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PROCEDIMIENTO PARA IA OBTENCION DE GLICOLES VICINALES.

Holicitande: HENKEL & CIE GMBH., entidad alemana, residente en
Henkelstrasse 67, 4000 Duséeldorf-ﬂolthausen, Re-

pablica Federal Alemana,

La presente invencién se refiere a un proce~
dimiento para la obtencién de glicoles vicinales, Lor
hidr6lisis de 6xidos de olefinas,

Se sabe que los epbxidos de bajo peso mole-

5. cular, solubles en agua, tal como, por ejemplo, 6xido de’
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etileno, pueden hidrolizarse a dioles por saponificacién,

catalizada por &4cidos, a presién normal y temperaturas mo-
deradas o por hidrblisis neutra en agua a temperatura ele- !
vada y presion elevada. Ambos procedimientos son inapro-
piados para la hidr6lisis de eééxidos solublés en égua de
ele&ada molecularidad, ya que o bien dan por resultado, »
bajo condiciones modificadas, en general, con prolongados
tiempos de reaccién, rendimientos moderados en dioles, o
bien una gran cantidad de productos secundarios. Ulterior-
mente se ha descrito en especial la hidrolisis de epbxidos
de'cadena ramificada con lejias alcalinas a temperaturas
prbéximas a los 200¢ C. En tél procedimiento se obtienen.
como maximé rendimientos del 76 %. Tal comé alguﬁas expe~
riencias han mostrado, no se obtienen rendimientos supe-
riores coﬂ epbxidos superiores de cadena recta, con tal pro
cedimiento. , ‘

Otra posibilidad para transformar epbxidos.de
cadenﬁ.larga en dioles, con la que se obtienen mejores ren
dimientos, consiste, segﬁh J..Am.'Chem. Soc. 66, 1925
(1944) , en que se transforman epbéxidos por calentamiento
con &4cido acético glacial en primer lugar en compuestos
hidroxi-acetoxflicos y los ésteres formados se saponifican |

seguidamente con &dlcali. Un procedimiento de este tipo, en

dos etapas, es, sin embargo, para un procedimiento técni-

com por regla general, de diffcil realizacién.

Se puede decir, en resumen, que hasta ahora
no se conocia ningln procedimiento segin el cual podfan
transformarse en una sola etapa epbxidos en glicoles y con

un rendimiento superior al 90 %.

Se ha encontrado un procedimiento segin el
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cual los inconvenientes descritos en la obtencién de di y
polioles vicinales superiorés; por hidrélisis de los co~
rrespondientes ep6xidos, son' eliminados, el cual se ca-
racteriza porque la hidrélisis de los epbxidos se efectia
con disoluciones acuosas de sales dé adcidos aliféticos mo-
no y/o policarboxilicos‘a temperaturas superiores a 200¢ C 
y, en caso dado, en presencia de medios auxiliares de di~
solucion,

Preferentemente la temperétura esta comprendi-
da entre 200 y 3502 C,

Para la realizacién del procedimiento segtn
la invencién, entran en consideracidén aquellas sales de
4cidos carboxfilicos que, bajo las condiciones de la reac~
cién, son estables y se presentan en forma de sales solu-
bles. Los &cidos carboxilicos pueden ser compuest;s satu-~-
rados o insaturados, de cadena recta o de cadena ramifica-
da, en caso dado también heterosustituidos, que pueden em-
plearée solos o en forma de sus mezclas. En caso de que
se empleen las correspondientes sales de &cidos monccarbo-
xiiicos, entran en consideracién, en orden a la solubili-
dad, compuestos de hasta 10 4tomos de carbono.

~ Como ejemplos para la realizacién del proce-

dimiento segln la invencién se pueden citar como compues-
tos apropiados, sales de los &4cidos aéético, propituico,
butfrico, caprénico, capr{lico, pelargbnico, malénico,
succinico, adipico, ﬁaleico, fumdrico, azelaico y sebAci-
co.

Preferentemente se emplean sales de 4cidos di-
carboxilicos solos o en mezcla con &cidos monocarboxili-

cos. En tales mezclas pueden existir también sales de &ci-
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dos monocarboxilicoé con mas de 10 4tomos de carbono.

Preferentemente entran en consideracién las
sales alcalinas y alcalino-térreas de los citados 4dcidos
carboxflicos, particularmente las correspondientes sales
sbdicas. ‘

Las sales de los fcidos carboxflicos se em~
plean en la hidr6lisis en forma de disoluciones, con una
concentracién comprendida entre 1 y¥ 20 %, preferentemente
comprendida entre 2 y 5 %. |

La apertuia de los anillos epoxi sucede proba
blemente a través de los iones hidroxilo que se forman
por disociacién hidrolftica de las sales hidrolizantes en
disolucién acuosa; en este caso es absolutamente sorpren-
dente el que no suceda ninguna reaccién de los anillos oxi
ranos con los aniones de las sales de &cidos carboxilicos
as{ como ninguna homopolimerizacibén de los epéxidos.

La hidr6lisis tiene lugar preferentemente en

presencia de un medio de disoluciémn. Como medios de diso-

lucién entran en consideracidn ante todo, cetonas y &teres

ciclicos solubles en agua, tales como por ejemplo acetona,
dioxano y dioxolano. Los medios de disolucién se emplean
en una cantidad de al menos 0,5 partes en peso por cada
parte en peso de epbxido a hidrolizar. Particularmente fa-
vorable es una proporcién en peso de 2:1.

La proporcién entre ei ep6xido a hidrolizar,
y ;a disolucién salina debe ascender al menos a 0,5 par-
tes en peso de disolucibn de sal por cada parte en pesc de
epbxido; en general se ha mostrado ventajoso emplear, pbr
cada parte en peso de epSxido, 2 a 5 partes en peso de di-

solucién de sal.
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El procedimiento segin la invencién es aplica-

ble a los epbxidos de férmula general!

1 c ¢
o~

en la que Rl a R, representan un &tomo de hidrégeno, un
resto alquilo o un resto epoxialquilo y que, en total,
contienen de 4 .a 30 ftomos de carbono. Los epéxidos pueden
contener, en lés‘restos Ry a Ry cadénas ramificadas y e~
terostomos, as{ como grupos de hetero&tomos, que en la re-
acei6n de obtencién de los epéxidos, asfi como en la reac-
cién de hidrélisis, no intervengan, tal como por ejemplo
&tomos de halbgeno o grupos éter, Como ejemplos dé epoxi-
dos transformables segtn el procedimiento de la'invencién,
pueden mencionarse: 1,2-epoxibutano, 2,3-epoxibutano, 1,2-
epoxihexano, 1,2-epoxioctano, 3,4-epoxioctano, 1,2-epoxi-
dodecano, 1,2-epoxihexadecano, 1;2-epoxioctadecano, 1,2~
epoxiheptadecano, 1,2,7,8-diepoxioctano, asf{ como mezclas
de epbxidos, tales como las obtenibles por epoxidaciénm,

en si conocida, de fracciones de olefinas con distribucién
estadistica de los dobles enlaces.

‘ La transformadibn puede realizarse de modo que
la mezela de epoxidos, la disoluci6n de sal y, en caso da-
do, el medio de disolucibén, se calientan bajo agitacion
en un autoclave a la temperaﬁura de reaccién correspon-
diente; en el caso particular de transformacibn de 1,2-
epbxidos no es, en general, necesario un calentamiento ul

terior, sino que se efectfia inmediatamente una refrigera-
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El tratamiento.final de la mezcla de reaccitm
puede realizarse de modo. sencillo, tras destilaciéu en ca-
so dado del beéio de disolucién existente, par separacidn
de fases en caliente,

Lbs rendimientos en el procedimiento segtn la

" invencién permanecen, en general, por encima del 90 %; pax

ticularmente en la transformacién de 1,2-epoxialcanos se
pueden alcanzar rendimientos del 100 %. El grado de trans-
formacién de los epéxidos empleados asciende, por regla
general, al 100 %.

EJEMPLOS

Los erisayos que sirvieron de base, para los
ejemplos indicados en la tablé siguiente, se realizaron
de la siguiente forma: |

Se calent6, en un autoclave de niquel, bajo
agitacién, la mezcla de ep6xidos, disolucién acuosa de sa-
les de 4cidos carboxilicos, asf{ como en parte acetona, in-
dicada en la tabla, tras compresién a 10 atmb6sferas bajo
nitrégeno, a la temperatura de reaccidén indicada, y en ca-
so de transformacién de 1,2-epbxidos, se refrigerd inme-
diatamente después de alcanzarse la temperatura de reaccidn
indicada. '

' Los rendimientos indicados fueron averiguados-
como sigue:

Los productos de reaccibn fueron extraidos
cuantitativamente, cada vez, de la disolucién con cloro-
formo frio o caliente, el disolvente se destil6 y el resi
duo fué analizado. La transformacién se averigud por de-

terminacién del contenido en restos epoxi en el producto
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de reaccion, y el rendimiento en glicoles vicinales por

valoracién con &cido peryddico.

Para comprobar el resultado se déstilaron los

dioles o se cristalizaron y se analizaron de nuevo. Este

segundo analisis era necesario, ante todo, cuando existian

atn epoxidos no transformados en el producto de reaccion,

en este caso el analisis del contenido en dioles era fal-
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Mezcla de ingredientes

Condicio~
nes T(°C
/t(min)

. XX

Transforx

) {macién

(%)

Rendimien
to (% del
tedrice)

1,2-epoxidodecano (200
g), disolucién acuosa
de azelato disbédico al

2 % (600 g)

1,2-epoxidodecano (100
g), disolucibén acuosa
de azelato dis6dico al
2% (300 g), acetona
(200 ml)

1,2-epoxioctano (100 g)
disolucifn acuosa al

2 % de adipato disédico
(300 g), acetona (200
ml)

1,2-epoxihexadecano
(100 g), disolucién
acuosa de pelargonato
s6dico al 2 % (300 g),
acetona (200 ml)

1,2-epoxioctadecano
100 g), disolucién

260/15

250/8%)

250/8%)

250/4%)

100

100

100

100

90

99

97

100
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Mezcla de ingredientes

Condicio-

nes T(2C)

/t(min)
XX

Transfor
macidn

(%)

Rendimi ari«
to (Y. del
tebrico)

o

acuosa de sebacato di-
sédico al 2 % (300 g),
acetona (200 ml)

mezcla de epéxidos ClS‘
Ci6 cOM distribudfn es
tadistica de los ani-
llos oxiranos (100 g),
disolucién acuosa de
adipato disédico al 2 %
(300 g), acetona (200
ml)

mezcla de 1,2-ep6xidos

C15-C1g (100 g), diso-

lucibn acuosa de azela

to disédico al 2 % (300
g), acetona (200 ml)

1,2-epoxiheptadecano
(100 g), disolucién

| acuosa de laurato s6di

co al 2 % (300 g), ace
tona (200 ml)

1,2,7,8-diepoxioctano
(100 g), disolucién
acuosa de azelato disf
dico al 2 % (300 g),
acetona (200 ml)

250/a%)

250/120

250/4%)

250,/4%)

250/a%)

100

99

100

100

100

93

97

96

100 i

T X) A

XX) t

Se calent6 a la temperatura de reaccién y se refri-

gerd inmediatamente,

indicada.

: tiempo de reaccién tras alcanzarse la temperatura
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. Los productos de reaccién son utilizables de
forma conocida, particularmente como productos intermedios
para sintesis orgénicas, por ejemplo oxidacién a 4cidos
carbox{licos.

Las ventajas que se obtienen con la invencién
consisten particularmente en que se pueden hidrolizar epé-
xidos de cadena larga, mediante un procedimiento de una
sola etapa, con rendimientos inaccesibles hasta ahora, a
los correspondientes dioles vicinales,

NOTA

Descrita suficiéntemente la naturaleza del in
vento, asi como la manera de realizarlo en la prictica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceﬁtibles 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 ndGmero P 22 56 907.9; 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 Invencidén por 20 aiios en Espaﬁa, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA 1A OBTENCION DE GLICOLES VICINALES; caracte-
rizandose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencién de glico-
les vicinales, superiores, caracterizado porque comprende
someter a hidr6lisis ep6xidos mono o polifuncionales, por
medio de una disolucidn acuosa de sales de &cidos alifé-
ticos mono y/o policarboxilicos, a temperaturas superio-

res a 1002 C, preferentemente comprendidas entre 200 y

RIRUL T
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3502 C, en caso dado en el seno de un medio de disolucién.

2.~ Procedimiento segn la reivindicacién 1,
caracterizado porque dichas sales de 4cidos dicarboxili-
cos, contienen, én caso dado, sales de 4cidos monocarbo-
xilicos.

3.- Procedimiento segfin las reivindicaciones

cién acuosa hidrolizante estd comprendida entre 1y 20 %,
preferentemente comprendida entre 2 y 5 %.
4.~ Procedimiento seghn las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque los &cidos carboxilicos se em-
plean en forma de sus sales alcalinas.
5.- Procedimiento seghn las reivindicaciones
1 a 4, caracterizado porque el medio de disolucién estd
presente en una cantidad comprendida,enﬁ;e 0,5 a 2 partes
en peso por cada parte en peso de epbdxido.
6.- Procedimiento segfin las reivindicacionéé
1 a 5,caracterizado porque dicho medio de disolucién se
elige entre cetonas y éteres ciclicos solubles en agua,
tal como acetona, dioxamo y/o dioxolano.
7.~ Procedimiento para la obtencién de glico-
~ les vicinales, tal y como queda sustaricialmente descrito
en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de»lo hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. 20 KOV 673
Madrid,

HENKEL & CIE GMBH.
L BITEY ATTTO Y GUDEY

§
o pe Flomador L, Covle Fesafo

lya2, caracterizado porquevla concentracién de la disolu-

é
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