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Fr 254

Se describe en la Patonte de los Estados Unidos
2,421,559, la preparacifn de metilglioxal acetales, haeiendo
roaccionar metilglioxal con alcohol en pregencia de un catalim
zador 8cido, &1 material de partida requerido pars esta sin-
tesis, ol metilglioxal se obtiene mediante axidaciln de aceto-
na con difxido de selemio ( Patente de los Kptados Unidos
1,955,890) mediante oxidacién parcial de propilenglicol {(Paten
te de los istados Unidos 2,339,347) o mediante transformacifn
catalizada con 8cido de dihidroxiacetons ([ Patente Alemana -
1,914,037; Patente de la Gran 3retafia 1,234,685 y Patente -
de los Estados Unidos 3,607,943), A4un otro procedimiento pa-
rg preparar matilglioxal acetales, requiere de la reaccién de
acetona con un alcohol y un agente de nitrosacién en presen~

cia de un catalizador fcido { Patente de los Egtados Unidps =

PRy .



3,478,060}, .
La Patente de los dstados Unidbs 2,421,559 desw
cribe que la omisiln de un solvente orgfnico inmiscible con

el agua, y el empleo del alecohol monohfdrigo somo el solvente .
mismo, da como resultado la formacifin de grandes cantidades de
stores alquflicos Indeseados de un fcido alfa-aleoxipropiéni~
co y metilglioxal dialquilacetal dialquilcetal.

LY procedimiento de una etapa presente, que pre-
foriblemente emnlea un exceso de alcaunol, sorpreandentemente -
evita la produceidn de estos productos laterales o indeseables.
Los compuestos de la presente invencifn son particularmente va-
liosos en las sfntesis de los promotores del desarrocllo, pox
sejemnlo, on la sfntesis de los antibacterisnos de di-N-8yido -
de quinoxalina, '

La presente invencién se refiare a un procedimien
to de una etana para sintetizar metilglloxalacetales a partir
de dihidroxiacetona, en donde se hace reascionmar la dihidroxi-
acefona con un alcanol, en preszencia de cantidades catalfticas
de resina de intercambio de cationes produecida de los 8Bcidos
m#s fuertes que tienen un valor de pK memor que aproximadamenw—
te uno, Para propfsitos du la nresente invencién, el valor de
pK estd definido como el logarfimo nogativo & lg bpse 10 de la
oonstante X de equilibrio determinada a 250Q, Pueden utilizar~
se por 8f mismos f#cidos minerales, como catalizadares, por ejem

plo &cido sulfdrico, &l acetal resultente se obtiene después -



mediante procedimientos de extraccién y destilacisn sonvencio-
nales, £1 agna ©s ub co-producto en esta reaceifn, poero su
separacifn continua no es necesaria, Las impurezas presentes
en el material de partida de dihidroxiacetona no interfieren

con la reaccifn., La reaccidn se ilustra goeneralmente como siw-

gues

(cagon}zco + 2ROH 0

- Y CiL,CCCH(OR), + 2H,
H ’ .
en donde R es alquile quo tiene de 1 a 4 &tomos de carboano,

Como puede apreciar f4cilmente un experto en la
téenica, el procedimiento presente es tamhifn operable onande
se emplea como reactivo un alcanol de hasta 10 Ktomos de car-
bono, GSimilarmente, estfn también contemplados en la presente
invencifn los alcanoles quo tienen como substituyente una por-
cifn no reasctiva. .

Las resinas do Intercambio de cationes utiliza-
das en vl procedimiento presente, son aquellas a base de los
&cidos mis fuertes, segfdn se definié anteriormente, y se uti-
lizan gensralmente en una cantidad de 1 a 10% en peso de la
dihidroxiacetona, Son ejemplos do aquellas resinas que son
adecuadas para la presente invencifn, ol copolimero de divi-
nilbenceno-¢stireno sulfonado y de poliestirena sulfonado,

Normalmente, la reaceiln se lleva a cabo en ~
ausencia de un solvente. 8in embargo, puede utilizarse un sole

vonte no reaetivo, tal como beneeno, hexana o cloxreformo,



£l alcanol se utiliza en por lo menos una canti-
dad equivalente con respepto a la dihidroxiacetona (2 molea
'~ 1 mol}, sin embargo se prefiere emplear uﬁa cantidad en exce<
so dentro de la esecala de 2 moles a 200 moles, prefiriéndose
particularmente una cantidad del qufntuple {10 moles = 1 mol).

Un aspecto sorprendente de la invencifn, es que
el alcanol puede nutilizarse en cantidad@s en 6yooso para ser-
vir por una parte como el reactivo y por otra como el solvente
para la reeccifin, : e,

Es posible una escala amplia de tempe ratura du-
rante la reaceiln gue abarce entre aproximedemente 50 y 15Q°G.,
pero preferiblemente estf entre aproxiﬁadaméngp 60 y 120°C,

La reacoisn so lleva a cabo gjprpqiénes ya 8¢a
atmosférica, sub-stmosférica o superior a la atmosférica,

£l procesado do la mezcla de regeeidn resul tante,
s6 lleva a cabo en una forma rutinaria megianté destilacién o
mediante extraccifn de la mezcla de rescoldn con un solvente
inmiscible con el agua tal como cloruro deiﬁatileno despufs de
agregar agua & la mezcla de reacolén é_

Los acetales de la invencifn son obtenihles en
una pureza mavoyr que 98% y sorprendentameﬁté. no estén conta-
minados con ningfn producto lateral indeseable tal como el 1,=-
1,2, 2-tetraalcoxipropano o alfa,alfa-dialcoxipropionato de al-
quilo, como ocurre con la préctica de la tédn%oa anterior men-

cionada con anterioridad, s



Los signientes ejemplos son ilustrativos de 1la
presente inveneidn,
LEjemplo 1
Metil CGlioxal Dimetilacetal

Se calienta a de 65 a 709C. durgnte 16 horas, una
mezela de 90 g. de dihidroxiacetona, 270 ml, de metanol y O g
de resina catiénica de poliestireno sulfopeda en-la forma foidp
¥l catalizador de resina se separa mediantefiltracisn y el f11~.
trado se diluye oon agua extrayéndose despyfs con eloruro de
metileno, La destilacibn del extracto de ecloyuro de metileno,

did el dimetilacetal en un rendimiento de ﬁe%,fy.an una pyreza
de 98%, ':,_i.
Liemplo 2 ".‘: g ‘

La reaccién del ejemplo 1 pe Qﬁers a 1000°C, en
un recipiente a presifn durante 4 horas, Eﬁ este momento,
el anflisis cromftografico de gas de la megola de reaceidn, utii
lizando tolueno como una norma interna ind{e8 un yendimiento
de 96%, Se iogré un rendimiento aislado de qo% poxr la extrac~

¢ibn y la destilacin como se llevaron a caba op el ejemplo 1,

~ Ejemplo_3 R
Metil Glioxal Di-N-Propilesaetali (1,1-Di-N~prapo=-
xi-2-propanona) !

o1

Se calont8 a de B0OC, a 909G, dpyante 5 horas, w
una mezcla de 36 g, de dihidroxiacotona, 200 ; de l-propanol,

¥ 4 g. de resina ocatifnica de poliestireno sulfonada. Ll ocata~
"':l -

?



PN

lizador de yesina sesepars mediante filtraciﬂnvf la mezcla de
reacoidn se extrajo y se destils segfin se desaribil en el -
ejemplo 1, para dar el producte de propilacetal aislade,

Ejemplo 4

Metil Glloxal Di-N-Butil Ascetal (1,1-Di-N-

Butoxi~2-propanona) .
Se onlent8 a de 9ooc. a 110°C, durante 4 horas,

una wozcla de 30 g. de dihidroxiacetops, 10Q. m}, de l-butanol,
y £ g. de resina patilnica de poliesp;renq snl!oaada. El caw-
talizador de resinp se separf mediante f;lfrcoiﬁn y 6l filtra~
do se extrajo y 89 destils segfin se deacribit en 01 ejemplo 1,

Y

para dar el produqto de butilacetal, ‘

Los rondimilentos y los da&os oaraotorletiooq de
los ejemplos representativos preparadoa mrdiante este proce-
dimiento, se dpn en el cuadro I, :

- i
Cuadro I '

Stntesis de 1,1-Dialcoxi~2-Propanonas (H,C-CO-

CH-(OR)z)

,Af

.
i



% de Rendimiento

RMN (CDCl,,’

De O, Sﬂu)alfa 8’

2.2 (s, 3H),
2.4 |S,6H

g
4,43 (8,18,

Anflisis
. Substituyente cromato=-
No, R grifico
de gas Aislado
1 CH.- 96 82 820(70 mm)
3 Cpli- 99 99 829(50 mm)
3 CH,GH,CH,- 98,5 90 820{14 mm) -
4 cna\\\
ol 98 85 590(14 mm)
N
3
.5 CHCH,CH,CH - 95 90 920( 29 mm)

2,2 {85, 3H

1,923 (1,601

3.7 (M,4H)
£.5% (5,18}

0,91 {T,6H},
1,57 {M,4H
14
4.5 (8, 11),

1,1 (par de daw
bletes 12H),
2,11 (s, 8i),
3.86 (M, 2Hj, y
4.55 (5, 141},

0,93 (M) y

1.”5 (M, total
144},

2,15 (8, 3H),

3,61 (M, 4H), v

4,5 {8, 1H),



~ REIVIFDICACICI'ES -

l,~ Un procedimiento para sintetizar un compuoa;
to que tiene la £6rmule

cigcocu(exr),
en donde & es alquilo que tiene de 1 a 4 ftomos de carbono, -
que comprende la etapa de hacer reaccionar dihidroxiacetona,
& aproximadamente 50-150°C,, con por lo menos una cantidad equi
valento de un alcanol que tiene de 1 a 4 §tomos de carbono,
en presencia de una cantidad catalftica de una resina de inteyx
cambio de cationes producida a partir de un fcldo que tiene
un valor pKk de menos de uno,

2,= &l procedimiento de la e¢lfusula 1, en donde
la resina de intercambio de cationes es un miembro seleccbnado
del grupo que consiste de copolfmeros de divinilbenceno-esti-
reno sulfonado y do poliestireno sulfensdo,

3.~ «1 procedimiento de la cfusula 1, en donde
la temperatura ge mantiene a aproximadamente 60~1200C, durante
la reaccién,

4o~ Bl procedimiento de la elfusula 1, en donde



el catalizador se utiliza en una cantidad Ge 1 a 10% en peso
de la dihidroxiacetona.

5.~ Bl procedimiento de la clfusula 1, en donde
el alcanol se utiliza en una cantidad que excede de la canti-
dad equivalente, dentro de una &cala de 2-200 moles.

6.~ Bl procedimiento de la clfiusula 1, en donde
se. utilizan 10 moles del alcanol por 1 mol de dihidroxiaceto-
na. B

7.- Un procedimiento para sintetizar metilglio
xal-acetales, 7 "

Tal y como se ha descrito en la Hemoria que an
tecede ¥y para los fines que se han espeéifieado;

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola cara,

-6 FEB. 1990

Madrid,
Pt -..o

Alberte do Elzobury
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