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Ya e¢s sabido prevarar éci@o trans,,trahs— ,
-mucdnico por bromacidén y deshidrobromacidn de deido adi~
pico (Ammalen 256,1, Ingold J. Chem. Soc. 119°(1921) 951,
Farmer J. Chem. Soc. 123 (1923) 2531 asi como Org. Synth.
volumen III, 623). DNo obstante, esta sintesis es larga
y los rendimiehtos son mggpggggs, por lo que apenas puede
entrar.-en don deracidén un ap?é&echamiento téenico.

o 3¢ na encontrado ahora que se lleza con
elevados rendimientos a obtener dcido trans, trans-mucd-
nico si se hacen reaccionar con cetena glioxalacefales
en presencia de catalizadores decidos, a temperaturas de.

-302C hasta 4 602C eventualmente también en un dlsolven—,

te, y se hidrolizan con un dlcali los estercg alCOhlllCOSA_“

de deido [3 B—dlalcox:.adlplco formados

Como glioxalacetales entran en con31dera—'

cidn los que se derivan de alcoholes de 1 a 4, preferl—:

blemente l a 2 dtomos de carbono. Su prepqra01on se elqg_—A I

tua segun métodos conocidos, por ejemﬁlo, eh el caso de.
ollo almetllacetal, por puesta en ebullicidn durante va—'_
rias horas de glioxal (al 80%) en un exceso de metanol,
en presencia de dcidos cowo catalizador. Trés eliminar
le metanol se puede obtener glioxalmetilacetal (tetrame-
toxietano) en forma pura por destilacidn.

La reaccidn de los glioxalacetales con la

dicetenc se efectia  en presencia de dcidos de Lewis, ta-
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les como ZnClQ, AlCl3 0 preferiblemente en presencia de

eterato de BP, a temperaturas de -30 hasta 60eC. sSe nue
-t

de trabajar tambicén en preseucia de un disolvente ineite

tal como dietiléter, beuceno o tolueno, La reaccidn

transcurre sesun el sisulente esquena:

RO OR
\ /
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Bl éster alcohilico -4¢ deido 3 ,p "~dial-

briiado de este modo es luego desdoblado por

coxiadipico
tratamiento con un dlcali, por ejemplo lejia de sosa
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acuosa, para formar el deido trans, trans-mucénico, que
puede ser aislado desde la carga de reaccidn de modo
usual por acidirficecidn y separacidn por filtracidn.

El deido mucdnico y sus derivados consti

~ tuyen interesantes coumpuestos, que pueden ser polimeri-

zados.para_fomhar valiosdgapeoductos. 3Sus ésteres pue~-
den .ger heéhéé reaccionar comz:diono con lerPiTTOlidi*
nociclohexeno para vormar el éster de deido hexahidro—
naftalen-1,4~-dicarboxilico, que despuds de deshidrogena-
cidn proporciona éstor de deido 1,4-naftalendicarboxili-
co. Este producto mencionzdo en Ultimo término es un im-
portante producto intcrmedio para la preparacidn de acla-

redores dpfticos.

Bijemplo:

A 09C se introducen, con nitrdgeno seco.en
alrededor de 2-3 horas, aproximadamente 65 ml de cetena
en 90 g (0,6 moles) de tetrametoxietano (gli walmetilece—
tal), a los que se han afladido 16 ml de eterato de BF3,
procuréﬂdose enfriamiento y agitacidn buenos. Se agita
posteriornente a la températura ambiente durénte l‘hora,
se diluye con Gter y la fase en éter se agita dos vecss
con solucidn acuosa de sal comin en la que se han disuel-

to 30 g de KHCO, y luego dos veces con solucidn pura de

-

sal comin. Ia Ffasé cn éter es secada con suliato de sodio,
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filtrada, el dter es eliminado y ol producto de roaceidn
bruto es destilado & 0,4 Torr.
- Punto de ebullicidn 106~-1098C. Indice de
= 1,4366.
Rendimioﬁto: 121 g (86,%. de la teoriu)
de éster dimebilico do deido P,¢5'~dimetoxiadipico.
23,5 ¢ (0,1 moles) de éster metilico do

. . D
refraccidn n
20

. deido P ,Q‘—dimeﬁox'udipioo son puestos en ebullicidn a

reflujo durante 8 horas con una solucidn de 32 g de NaOl
en 50 ml de acua, son enirviados, riltrados con succidn,
disueltos en awua, precipitados a pH 1 con deido clorhi-
drico cbneentrado, lavados con a,ua a neutralidad y se-

cados. Se obtienen 12,2 gz (romdimiento 86%) de doido

trans, trans-muicdnico con un punto de rfusidn de 298-30020.

La presente solicitud que corresponde a la
presentads en Repiblica Pederal Alemana, con fecha 28 de
Bnero de 1.975%, bajo el mimero P 25 03 313.0, se acoze a
los benesicios del Articulo 51 del vigenté Estatubto so-

bre Propiedad Industrial,
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Los puntos de invencion propia y mieva,
M,l“'1
que ue presentaq para que ueau ;objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidu en Espaiin, por VEINTE afios,

son las que se recoren on las reivindicaciones siguicn-

18,.- Procedimiento para la preparacidn de
dcido trans; trans-mucdunico, cuaracterizado porque se ha-
ce reaccibnar con cctena un  glioxalacetal en presencia
de un catalizador decido, y e hidroliza con un ale 11i el :
éster aleohilico de deido g),@?’—dialcoxladlplco*resultag
te. _ 'J

28, - Procedimiento’ segin la reivindicacién
18, caracterizado porgue lu reuccidn se lleva a cabo a
-30 hasta 609C. '

38, - Procedimiento segun la rc1v1nulcaclon»
18, caractorizado poruue la reaccidn se lleva a cabo en
presencia de un disolvente.

49.— rrocedimiento pde la prepuracidn de
deido trans, trans-micdnico. '

Tal y como se ha deserdto en la kemoria -

que antecede y para los [inos gue se han cspeciiicado.
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