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ACETALES CICLICOS
La Invención se refiere a un procedimiento para la obtención 
de acétalos o cetales cíclicos de la fórmula

I ,

en la que:
R1 alquilo, alquenilo con 1 a 20 átomos de carbono, ^enilo en 

caso dado sustituido, radicales del tiófeno, furano o pi- 
rrol,

R^ = hidrógeno, R^ igual o diferente ó 4- R^ si^nifiqan juntos 
un anillo alifático oon cinco o seis miembro^,

A = un radical exento de grupos hidroxilo de un polialcohol con 
2 z 4- y grupos OH y 3 a 6 átomos de carbono, 

z = 1 Ó 2,
y = 1 ó 2,
m = 5 hasta 20,
n = 10 hasta 100.

De la publicación de solicitud dé patente alemana DOS i 543 671 
se conocen acétales o cetales cíclicos de la glic^rina que se 
hallan oxetilados en el grupo hidroxilo libre, restante. Dichos 
productos se emplean como materias primas de lavabo.

La presente Invención se refiere a un procedimiento para la ob 
tención de tales acótales o oetales que se derivan generalmente 
de polialcoholes con 3 a 6 átomos de carbono y que se hpllan se

25
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gdn la invención primero oxpropllados y luego oxe hilados en él 
o los grupos OH restantes, es decir se trata de ¿teres de copo- 
llmerizados de bloque del óxido propilénico y etilónico en los 
cuales la fuente de éter hacia el polialcohol se encuentra en 

5 el radical de óxido polipropilénico.

Los productos segdn la DOS 1 543 671, al contrario, no se pueden 
utilizar como emulsificantes.

La obtención de los nuevos productos segdn la presente invención, 
comprende que se acetaliza un polialcohol de la formula II

A ( < * " 2 z A y  H

con un compuesto de carbonilo de la fórmula III

15

R 1

R'
0 = 0 III

en la proporción molar de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 o  bién 1 , 1 : 1  
hasta 1 : 1 y se oxalqulla el acetal formado sucesivamente con 
y . m partes mol de óxido propilánioo e y . n partes en mol 

20 de óxido etilónico, teniendo R**, R^, A, z, y, m y n el signifi­
cado arriba indicado.

Las sustancias de partida para la obtención de los compuestos 
segdn la invención son aldehidos o cotonas o sus mezclas, tal y 
como los define la fórmula III,



Entran en consideración todos los aldehidos y oetpnas comprendi­
dos en la definición anterior, con tal que no Hoyen ningunos 
sustituyentes que bajo las condiciones de la acetalizapión¡y de 
la oxalquilación a continuación den lugar a reacciones secunda- 

5 rías molestas. Como aldehidos con .= un radical}, alifático se 
prefieren aquellos con 5 a 20 átomos de carbono dp la definición 
anterior. Sean mencionados sobre todo compuestos, talep com¡o el 
caproaldehido, heptaldehido, octaldehldo, enantaldehido, lauroil 
aldehido, miristilaldehido, estearilaldehido, ole^-laldehido, oxo 

10 aldehido con 9 a 11 átomos de carbono, oxoaldehidp con 13, 15,
16, 18 átomos de carbono y los aldehidos correspondientes a par­
tir de alcoholes procedentes de la síntesis Ziegiqr y óe alcpho- 
les obtenidos a partir de definas craqueadas. Papa la reacción 
se prestan naturalmente también los aldehidos inferiores conoci- 

15 dos comenzando con el formaídehido, acetaldehido gástalos buti 
raldehidos.

Como aldehidos aromáticos entran en consideración segán la defi­
nición anterior aquellos que como contienen un radical fpnilo 
en caso dado sustituido o los radicales del tiófeqo, furano o pi 

20 rrol ligados en la molécula. Sean mencionados, sqbre todo, el
benzaldehido, el o-, m-, p-nitrobenzaldehido, el salicilaldphido, 
el p-dimetilaminobenzaldehido, el o-, m-, p-cloro- y bromobpnzal 
dehido, el furfural, el tiofenaldehido y el pirroíaldehido.

Se prefieren en espeoial los oxaldehidos con 9, 11, 15 y 18 áto- 
25 mos de carbono, el benzaldehido, p-dimetilaminobenzaldehido y el 

furfural.
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Como cetonas también se prestan para la obtención de los compues 
tos de la invención en principio todos loa representantes compre 
didos en la definición anterior, con tal que la reacción pueda 
realizarse sin reacciones secundarias; en este contexto son de es 
pecial interás la acetona, metiletilcetona, la pe^tanona-2, la he 
xanona-2, la ciclohexanona, undecanona simótrica c benzofenona. 
Tambión se pueden mencionar las cetonas mezcladas y las cotonas 
alifático-aromáticas, tales como acetofenona, propiofenona etc.

Otros productos de partida son los polialcoholes de la fórmula 
II. Pueden ser lineales o ramificados, pero han de poseer después 
de terminada la acetalización según la definición arriba indicada 
uno o dos grupos OH libres.

Representantes en el sentido de la fórmula II son los lineales, 
tales como glicerina, CHgOH-CHOH-CHOHCHgOH, pentitas y hexitas, 
especialmente sorbita, luego motil o etilglicerina. En caso de 
emplear p.ej. sorbita se puede acetalizar dos vecep, es decir en 
tran en reacción cada vez dos grupos hidroxilo con los compuestos 
de carbonilo formándose dos anillos de seis miembros (z"2, y=2).

Con los alcoholes polivalentes se pueden formar anillos de cinco 
o seis miembros, siendo, sin embargo, el anillo de seis miembros 
energéticamente más favorecido. \

Entre los alooholes polivalentes, ramificados sean mencionados en 
primer lugar el trimetilpropano y la pentaeritrita.

La reacción de los compuestos de carbonilo con los alcoholes po­
livalentes se realiza según los métodos conocidos de la química 
orgánica. Los alooholes polivalentes y los compuestos de carboni

in
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lo se reúnen en presencia de 0,1 a 2 por ciento en pepo (rpferl 
do a la mezcla de reacción) de catalizadores ácidos, tales como 
ácido sulfúrico, ácido fosfórico o ácido fosforoso en la rela­
ción molar de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 o  bián 1,1 : 1 hasta 1: 1 y 

$ se condensen a 90 a 200°C, preferentemente 110 a 160°C, elimi­
nando el agua de reacción por destilación.

La oxalquilación se lleva a cabo en dos etapas según mátodps co 
nocidos, preferentemente bajo catálisis alcalina.

En este caso se comprime primero en el sistema cerrado - referí 
10 do al número de los grupos OH libres - 5 a 20, preferentemente 

8 a 15 moles de óxido propilénico encima del acetpl.o petal que 
está en mezcla con el catalizador (0,5 a 2 por cípnto pn ppso, 
referido al acetal o cetal), y se hace reaccionar a 110 a 140°C 
bajo 2 a 10 bares. A continuación, se comprimen 10 a 100 moles, 

15 preferentemente 15 a 50 moles de óxido etilónico pncimp. y pe ha 
ce reaccionar bajo las condiciones predefinidas.

Como catalizadores entran en consideración las sustancias usua­
les para oxalquilaciones, sobre todo las alcalinap, ta^es pomo 
NaOH, NaOCHj, NaOCgH^, trimetilamina, trietilaminp, trieta^olami 

20 na o triisopropanolamina. Los ácidos, tales como eterpto d̂ e BF^ 
tambián catalizan pero dentro del marco de las sustancias de par 
tida a utilizar según la invención son menos recomendables.

Los productos obtenidos pueden caracterizarse por el Índice de 
ácido, el número OH, la viscosidad, el punto de enturbiamiento 

25 etc.

Los productos según la invención son excelentes emulsificantes 
tácnicos para los mas diversos campos de aplicaoión.
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forano en la rnlaclón molar de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 o ('ion 1,1 : l hard*.!

1 : 1 y se condensan a 90 a 20C°C, preferentemente 110 a 1dU°tl, eliminando 

ni. nona de reacción por destilación.

La oxnlnoilacióa ss lleva a cabo en dos etapas según mátodps conocidos, pre- 

5 ferentcmente bajo catálisis alcalina.

Frt este caso sa comprime primera en el sistema cerrado - referido al número 

de los ampos un libras - S a 20, preferentemente 8 a 15 molas de óxido 

propilónico encima del acebal o cetal que está en mezcla cpn el cataliza­

dor (0,5 a 2 por ciento an peso, referido al acetal o cetal), y se hace ru- 

10 accionar a 110 a 1^0°íl bajo 2 a 10 bares. A continuación, se comprimen 11* a

100 moles, preferentemente 15 a 50 moles de óxido etilénicp encima y so 

hace reaccionar bajo las condiciones predefinidas.

(lomo catalizadores entran en consideración las sustancias usuales para oxal- 

quil:ciones, sobre todo las alcalinas, tales como NaOH, MaOCi-tg, NaOC^Hg,

15 trímetilamina, trietilamina, trietanolamina o triisopropanolamina. Los

ácidos, tales como eterata de BF- tambián catalizan pero dqntro del marca 

de las sustancias de partida a utilizar según la invención son menos reco­

mendables.

Los productos obtenidos pueden caracterizarse por el indice de ácido , el 

20 número 8M, la viscosidad, el punto de enturbiamiento etc.

Los productos según la invención son excelentes emulsificances tácnicos 

para los mas diversos campos de aplicación.



Importantes campos de aplicación son, por ejemplo, la preparación de dis­

persiones y pastas de estampación a base de estas dispersiones. Las disper­

siones normales so obtienen, por lo general, mediante polimerización en 

emulsión de, por ejemplo, butadieno y estireno, ácido acríiico y esteres 

acrílicos etc. como monómeros de partida; en la obtención de pastas de 

estampación, las dispersiones contienan, por regla general^ adicionalmente 

unos componentes comonómeros que llevan grupos reactivos, p.ej. N-metilol- 

acrilamida.

Los emnlsificantes están contenidos en tales sistemas en un 1 a *{5 por cien­

to en peso, referido a la suma de las partes sólidas. La realización de la 

copolimerización an emulsión pertenece al estado de la técnica y no precisa 

explicaciones más detalladas. . " .

Los siguientes ejemplos ilustrarán la obtención y el empletj de los nuevos 

emulsificantes; las partes son partes en peso.

E jemplos

Prescripción general para los ejemplos 1 a 7.

a molas de compuesto de carbonilo y b moles da trimetilolpropano se reúnen y 

se mezclan con C,2 por ciento en mol de ácido fosfórico al ps por ciento. A 

continuación, se condensa por S horas bajo agitación, eliminando §1 miqmo 

tiempo el anua a 110 a 123°C por destilación, finalmente se eliminan las 

partes volátiles a 150°C y 30 mirares.

El. producto se mezcla con 1 -*s de matilato sódico. A 4 bares y 120°C se ppm- 

nrimen succesivamanta c moles de óxido propilánico y d molas de óx^do ati-
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1 Hni.cn encina.

Resultan los productos de le siguiente fármula.

R** y están definidos según la formula I.

Los productos se aprecian en la siguiente taola.

índice
Ejemplo compuesto do carbonilo a b rn n c d de OH

1 oxaldahido-1 11 1G 10 30 100 300 54,5

2
9

oxaldehido-C^ !! M n 40 H 400 53,3

3 benzaldebido !! H t t 15 t t 150 47,5

benzofenona H tt tt 30 ! t 300 54,5

5 ciclchexanona M !! t t tt tt tt 36,0

6 furfural M ! t tt U tt tt 46,5

7 o-ciclobenzaldehido ! t tt tt 22 tt 220 52,5

Ejemplo 3 -

11 molos de benzaldehido y 10 moles de glícerina se juntan y se mezclan 

con 0,2 '.n de ácido f'osfárico al 55 por ciento. Agitando a refrigerador des­

cendiente se condensa por 5 doras a 110 a 125 C y se destila el agua. Final-



El producto se mezcla con 1 f de metilato sádico. A 3 atmósferas de sobra- 

presión y 120°C se comprimen 100 moles de óxido propilánicp y' 300 moles dB 

óxido etilénico encimé) (número de OH = 50,5).

E Semplo 9

mente se aliminan las partes volátiles a 1R0°C y 20 Torr. -

CHg -Q  PO ^  E 0 ^pH

22 moles de benzaldahido y 10 moles de sorbita se reúnen y se mezclan con 

0,2 % de ácido fosfórico al 85 por ciento. Agitando a refrigerador descen­

diente se condensa por 5 horas a 110 a 125°C y sa destila ^1 agua. Final­

mente se eliminan las partes volátiles a 160°C y 20 Torr. t?l producto sá 

mezcla con 1 de metilato sódico. A 3 atmósferas de sobre^resión y 120°C 

se comprimen 200 moles de óxido propilánico y 600 moles de óxido etilánico 

encima 'número de OH = 98,5).

Ejemplo 10

En una caldera de presión se reúnen bajo agitación (= entraba I):



50.00 partes de monómeros que constan de

59 jí de butadieno ' "

40 ^ de estireno y 

1 % de ácido acrilico

luego

1,15 partes de laurilsulfato sádico 

1,5 partes de emulsificante según el ejemplo 3 

0,5 partes de terc.-dodecilmercaptano 

28,55 partes de agua desalada.

En un segundo rocipiente se disuelven (= entrada II):

0,¿ partes de persulfato amónico en 

4,3 partes de agua desalada.

En la caldera de polimerización se introducen:

20.0 partes de agua desalada

0,1 parte de laurilsulfato sódico y 

0,1 parte de persulfato amónico.

Las entradas I y II se alimentan en el curso de 6 horas a 7S°C y se poli- 

merizan ulteriormente por 2 horas.

Sa obtiene un látex estable con un contenido sólido de un 4p a 50 %.

Ejemplo 11

En 190 partes de agua so disuelvan 10 partes da emulsificante según el ojn¡ 

pío 4. En esta solución se emulsionan bajo agitación muy res/ducionada 603 

partes de gasolina (140 a 200°C).
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Bo obtiene une emulsión estable de elevada viscosidad.

Se introducen n?o partes de dicha emulsión y se agregan succasivjpmantt?:

70 partes de una dispersión de copolimerizado acuosa al 40 por ciento a

partir de 7G % de butadieno, 25 % de estireno y 5 % de M-metilolmetacril- 

atnida.

10 partes de una solución de urea acuosa al 50 por ciento.

10 partes de un hexametilolmelaminhexamatiléter.

20 partes de una pasta acuosa al 26 por ciento de un pigmento de ftalo- 

cianina y *

20 partes de una solución al 50 por ciento de rodanuro amórfico.

Be obtiene una pasta de estampación estable y fácil de elaborar.

Estampando un tejido de rizo con esta pasta en forma usual por serigrajla

plana y fijando después del secado por 5 minutos con aire caliente a 140°C

se obtiene un estampado suave, brillante con buenas solideces.

Ensayos comparativos

Compuestos: segón la sustancia base: producto de reacción a.partir de

oxoaldehido Cg + trimetilolpropano

punto de entur­
biamiento *

ensayo c) con 40 0E*

ejemplo 1 a) con 10 0P * 30 0E

0E = oxido etilenico 
0P = óxido propilénico

vale para todos los ensayas que gigueó
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punto dt! entur­
biamiento

ninmplo2!;) con 10 0P -A3 0E 62°C

Con estos compusstos se preparan las siguientes emulsiones altamente visco­

sas:

5 5 a 20 partes de los compuestos descritos se disuelven en

19H a 1=!}l partes ds agua. En este se disuelven

10 partes ds sulfato amónico. Luego se emulsionan 3 5000 a EC00 rev/ 

min.

750 partes ds gasolina (punto de ebullición, 140 a 200°C). A esta 

10 emulsión altamente viscosa se apregan

40 partes da una preparación de azul de ftalocianina cúprica (0.1,

Pinment Bino 13 f¡o. 74 150), que tiene la siguiente compo­

sición:

40 % de pigmento

^  11,5 % de isor.onilfenol reaccionado con 2p moles de OE y

4S,5 % de agua.

1000 partes.

Todas las partes son partes en peso.

20 Las emulsiones espesantes, coloradas asi obtenidas se agitan en un agitador

rápido con 5000 rev/min. Cuanto más estable una emulsión tanto más tiempo 

resiste este esfuerzo de ciiallamiento que va unido con una coloración cau­

sada por el calor. Los productos descritos según la invención con 0P y 0E 

en la posición final tienen un comportamiento notablemente mgjor que aquellos
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'.¡un solamente cor tienen CE. La temperatura de partida asciende a 23 °C.

tj/kn emulsión 5 10 15 - 20 .

40 0E - 2" 2" 2" 3" -

10 0P 3" 20" 2' 5'tiempo 30 0E

10 0P 1 ' 3' 4' 6'
40 0E

40 0E 24 24 24 24

10 CP 24 24 35 41,5temp. C 30 OE

10 OP 24,5 32 35 43
40 GP

Los criterios en este ensayo son los siguientes:

1. La adición de electrolitos da!3iles, tales como p.ej. sulfato amónico

que perjudican el efecto de los emulsificantes.

2. La interacción durante la adición en la superficie de las gotitps de 

emulsión y de las partículas de pigmento.

En caso de adicionar tan sólo CE al acetal, las emulsiones pyeparaejas son 

notablemente menos estables.

Comparación: producto de partida:

Acetal a partir de o-clorobenzaldehido y trimetilolpropano



punto dn entur­
biamiento

a) con 32 CE a3°c (comparación)

b) con 10 0P y 22 0E 53°C (ejemplo 7)

n/kn emulsión 5 1o 15 20

tiempo
32 0E 1 ' 1 ' 2' 1,5'

10 0P 
22 0E

5' 15' 10' 12'

32 0E 23,5 23,5 29 24

temp. °C
10 CP 
32 0E

35 51 45 66,5

Las emulsiones con el aoetal que se ha reaccionado solamente con OE son 

notablemente menos estables. En un tiempo relativamente corto se separan la 

fases.

Comparación:

Producto de partida: acetal a partir de furfural y trimetilqlpropano

punto da entur­
biamiento

comparación a) con 40 CE 7g°C

ejemplo 6 h) con 10 OP y 30 OE 5$°C

p/ko emulsión 5 10 15 20

tiempo
40 OE - - - - 20"

10 0P 2' 3' 10' 30'
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n/'<n emulsión 5 1(J. 15' 20,

40 0E ' - - - 23'
O ---------------------- ;------------ --- ,------.------temp. C

10.0P 26 29,5 47 - 73^5
30 OE

5 --------------------------------------------------------------,------,-----

Oel acetal con 40 HE resultan emulsiones completamente ineptablaíque sp se­

paran casi instantáneamente en sus fases.

Oeterminación del punto de enturbiamiento * _

10 Para determinar este punto se utili'za la siguiente solución:

90 partes ds acua .

' 5 partes de fosfato de diamonio crist.

5 partes de la sustancia a examinar 

100 partes

15 Emulsiones estables se obtienen emulsionando disolventes en soluciones da

emulsiflcanta acuosas.

La cantidad de emulsificante utilizada calculada a base de ^a emulsión paclen 

de en cada caso a un 5 Resultan emulsiones estables.



17

emitlsLf'tcyntn sacón
pmü'-o da enturbiamiento 1 2 3 4 6 7 ü 9

c innplo

1 62°C 5 - - - - - - - -

2 63°C - 5 - - - - - - -

3 46°C - - S - - - - - -

4 56°C - - - 5 - - - - -

5 53°C - - - - 5 - - - -

6 55°C - - - - - 5 - - -

7 . 57°C - - - . ** - - . 5 - -

8 64°C - - - - - - - 5 -

9 47°C - - - - - - - - 5

agua 195 195 195 195 195 195 195 195 195

óxido polipropilánico 
ípeso molar 20001

800 - - - - _ - - -

gasolina fpunto da 
éb. 140-200°C)

- 800 - - - - - - —

i-deciléstar de ácido 
esteárico

- - 800 - . - - - . - -

aceite de ricino . - - - 800 - - - - -

ciclohexanona - - - - 800 - - - -

aceite blanco (M 118) - - - - - 800 - - -

di-2-atilhcxilftalato - - - - - - 800 - -

heptano - - - - - - - 800 -

tolueno - - - - - - - - 800

viscosidad en Poise 50 75 . 280 55 70 65 69 85 39
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Descrita suficientemente la naturaleza del inventó, así como

bles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

tos un anillo alifático con cinco o seis míembrqs;
A = un radical exento de grupos hidroxilo de uî  polialcohol 

oon 2 z 4- y grupos OH y 3 a 6 átomos de carbono;' 
z ^ 1 ó 2;
y = 1 ó 2;
m = 5 hasta 20;
n = 10 hasta 100, caracterizado porque se acetamiza pui pqli-

la manera de realizarlo en la práctioa, debe hacerse constar 
que las disposiciones anteriormente indicadas s,on suscepti­

5 principio fundamental
REIVINDICACIONES

1̂ .- Procedimiento para la obtención de acótales o estalas 
cíclicos, de la fórmula I

10

en la que
= alquilo, alquenilo con 1 a 20 átomos de carbono, fe^ilo

15 en caso dado sustituido, radicales del tió^eno, fura,no o

25 alcohol de la fórmula II

A ' M 'g  H  y Ti-
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5

10

con un compuesto de carbonilo de la fórmula - m

0 =  0 Ilf

en la relación molar de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 ó bien 1 , 1 : 1  
hasta 1 : 1 y se oxalquila el acetal formado sucesivamente 
con y . m partes en mol de óxido propilónico p y  ̂m par­
tes en mol de óxido etilónico, teniendo R \  A, y, m, 
y n las definiciones de la fórmula I.

28.- Procedimiento para la obtención de acétalas o estalas 
cíclicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas, escritas a máquina por una 
15 sola cara.

Madrid
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