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ACETALES CICLICOS
Le invencién se refierse & un procedimiento para la obtencién

de acetales o cetales ciclicos de la féymula

\\\ // : ;
)L <, A [O(C3H50)m(Q?H4O)nH] :
en la que:

1 = alquilo, alquenilo con 1 @ 20 dtomos de carbono, fenilo en
cago dado sustituido, redicales del tiéfeno, fursno o pi~-
rrol, .

22 = hidrégeno, R! igual o diferente 6 R! 4 R2 si§nifican juntos

un anillo alifético con cinco o seis miembros,

A = un radical exento de grupos hidroxilo de un polia]cohol con
2z 4y grupos OH y 3 & 6 &tomos de carbono, -

z= 162, |

y= 162,

m = 5 hasta 20,

n = 10 hasta 100,

De la publicacién de solicitud de patente alemena DOS. 1 543 671
se conocen acetales o cetales ciclicos de le glicqrina ue se
hallan oxetilados en el grupo hidroxilo libre, restante. Dichos

productos se emplean como materies primas de lavado.

La presente invencién se refiere & un procedimiento péra la op
tencidn de tales acetales o cetales que se derivan generalmente

de polialcoholes con 3 & 6 dtomos de carbono ¥y que se hgllan se
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gén la invencién primero oxpropilados y luego oxebtilados en 41
o los grupos OH restantes, es decir se irata de éteres de copo-
limerizados de bloque del 4xido propilénico y etilénico en los

cuales la fuente de éter hacia el polialcohol se encuentra en

el -radical de éxido polipropilénico.

Los productos segin la DOS 1 543 671, al contrario, no se pusden

utilizar como emulsificantaes.

La obtencidn de los nuevos productos segin la presgente invencién,

comprende que se acetaliza un polialeohol de la férmulz II
A (0H)2 24y I1

con un compuesto de carbonilo de la férmule III
Rl

™~ 11

//C = 0
R2

en la proporcién molar de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 o bién 1,1 : 1
hasta 1 : 1 y se oxalquila el acetal formado suceaivemente con
y - m partes mol de dxido propilénico e Y + n pertes en mol
de 6xido etilénico, teniendo R', R?, A, z, y, m ¥ n el signifi~

cado arriba indicado.

Las sustancias de partida para la obtencién de los compuestos
gegin la invencién son aldehidos o cetonas o sus mpzolas, tal y

como los define la férmula III,
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Entran en consideracidn todos los aldehidos y cetpnas oomprendie
dos en la definiecién anterior, con tal que no lleyen ningunos |
sustituyentes que bajo las condiciones de la acetalizacién Y. de .
la oxalqullacién a continuacién den lugar a reacc;ones secunda—
rias molestas.. Como aldehidos con R' = un radlca} allfético e
prefieren aquellos con 5 & 20 4tomos de carbono dg la definigidn -
anterior. Sean mencionados sobre todo oompuastos,italeé como el
caprosldehido, hepteldehido, octaldehido, enantaldehidé, lauroil
aldehido, miristilaldehide, estearilaldehido, olailaldehido, 0xQ
aldehido con 9 & 11 &tomos de carbono, oxoaldehidg con 13, 15,
16, 18 dtomos de carbono y los aldehidos cprrespogdien@es-a par-
tir de élcoholes procedentes de la sintesis>Zieglqr y qﬁ“aicoho_
les obfenidos & partir de olefinas craqueadas. Péra’lé.reacbién
ge prestan naturalmente tambidn los aldehidos infqriores conoc;-
dos comenzando con el formaldehido, acetaldehido Qasta 1los buti

raldehidos.

Como aldehidos aromdticos entran en consideracién segin la defi-
nicidn anterior aguellos que como R! contienen un radioai f?nilo
en caso dado sustituido o los radicales del ti6feno, furano o pi
rrol ligados en la molécula. Sean mencionados, sqbre todo, el
benzaldehido, el o~, m-, p-nitrobenzaldehido, el salicilaldehido,
e; p—dimetilaminobenzgldehido, el o~, m=, p-cloro-_y brpmobenza;
dehido, el furfural, el tiofenaldehido y el_pirroiﬁlaeh;do.

Se prefieren en especial los oxaldehidos'con 9, 11, 15 y 18 adto-
mos de carbono, el benzaldehido, p-dimetilaminobengaldehido Y ol

furfural.
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Como cetonas tambidn se prestan para la obtencidén de los compueg
tos de la invencién en principio todos los representantes comprea
didos en la definiecién anterior, con tal que la‘réaccién pusda .
realizarse sin reacciones secundarias; en este contexta son de ez
pecial interés la acetona, metiletilcetona, la peétanona-2, la hg
xanona-2, la ciclohexanona, undecanona simétrica ¢ benzofenona. .
También se pueden mencionar las cetonas mezclades y las cetonas

alifédtico-aromdticas, tales como acetofenona, propiofenona etc.

Otros productos de partida son los polialcoholes de la férmula
II. Pueden ser lineales o ramificados, pero han de posesr despuds
de terminade la acetalizacién segin la definicién arriba indicada

uno o doz grupos OH libres.

Representantes en el sentido de la férmula II son los lineales,
tales como glicerina, COH,0H-CHOH-CHOHCH,OH, pentitps y hexitas,
especialmente sorbita, luego metil o etilglicerina. En éaso de
emplesar p.sj. gorbite se puede acetalizar dos veceg, es decir en
tren en reaccién cada vez dos grupos hidroxilo con los compuestos

de carbonilo forméndose dos anillos de seis miembros (z=2, y=2).

Con los alcoholes polivalentes se pueden formar anillos de cinco

0 seis miembros, siendo, sin embargo, el anillo de sels miembros

energéticamente mds ‘favorscido. \.

Entre log alcoholes polivalentes, remificados sean mencionados en

primer lugar el trimetilpropano y la pentaeritrita.

La reaccién de los compuestos de carbonilo con los alcoholes po~
livalentes se realiza segin los métodos conocidos de la quimice

orgénica. Los alcoholes polivalentes y los compuestos ds carboni
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lo se reunen en presencia de 0,1 8 2 por ciento‘qn peso (rPfe:;
do a la mezcle de reaccién) de catalizadores éeiéos, ﬁales-como
dcido sulfdrico, 4cido fosférico o dcido fosforoso en la rela-
cién molar de 2,2 : 1 hesta 2 : 1 o bién 1,1 : 1 hasta 1: 1 5y

se condensen & 90 & 200°C, preferentemente iiO a.160°d; eiimiér

nando el agua de reaccidén por destilaciéa.

La oxalquilacién se lleva a cabo en dos etapas segin métodqs co

nocidos, preferentemente bajo catdlisis alcalina.

En eéte caso se comprime prime;o en ol éistema cerrado - rgfen;-
do al némero de los grupos OH libres - 5 a 20, prpfefentemgnte--
8 a 15 moles de 6xido propilénico encima del aceﬁélio getal que
estd en mezcla con el catalizador (0,5 & 2 por cipnto én.pgsb;

referido &l scetal o cetal), y se hace reaccionar & 11? a 140%
bajo 2 a 10 bares. A continuacidén, se comprimen 10 ajioo ﬁoles,
preferentemente 15 & 50 moles de Sxido etilénico pﬁcimg ¥ ée ha

ce reaccionar’bajo las condiciones predefinidas.

Como catalizadores entran en consideracidn las supfancgas usua-
les pars oxalquilacioﬁes, sobre todo 1aa-alcalina§, ta}es gomo
NaOH, NaOCH3;, NaOCHg, trimetilanina, trietilaming, -tré.eta.riolam_%
n8 o triisopropanolemina. Los 4cidos, tales como eterato de BF;
tambidn cataelizan pero dentro del marco de las sugtancias de par

tida a utilizar segin la invencidn son menos recomendgbles.

Los productos obtenidos pueden caragterizarée por el fndice de
écido, el ntmero OH, la viscosidad, el punto de erturbiamiento

etc.

Los productos segin la invencidn son excelentes emulsificantes

técnicos para los mas diversos cempos de aplicacidn.

<
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forosos en la relacidn meolar de 2,2 ¢ 1 hasta 2 3 1 0 bien 1,1 1§ hasta
0 2 L o
1 : 1y se condensan a 90 a 200°C, prefersntemente 110 a 15U07C, eliminando

.

nl acna de teascibn por destilacibn,

La oxalanuilacibn sg lleva a cabo en dos stapas senln métodps conncldos, peo~

a4

ferentomente bajo catalisis alealina,

in aste caso sz comprime primera en el sistema cerrade - raferido al rbseco
de los orupos O libres - 5 a 20, preferentements 8 a 15 molses de Oxido
propilénico encima del acetal o cetal qus esth en mezcla cﬁn el cataliza-
dor {0,5 a 2 por ciento on peso, referido al acetal o ceta}), y se hace ro—
aceinnar a 110 a 140%; bajo 2 8 10 bares. A continuqciﬁn, se comprimen 10 =
100 molas, preferentemente 15 a 52 moles de Oxido etilénico encima;y 50

hace reaccionar bajo las condiciones predefinidas,

Camo cataliradores entran en consideracibn las sustancias usuales para oxal-
jull eiones, sohre todo las slcalinas, tales como MaQH, NaﬂCHs, NaOCzHS,
trimetilamina, trietilomina, trietanolamina o tfiisopropanmlamina. Las
Acidos, tales como eterato de HFS tamhign catalizan pero dgntro del marco

de las sustancias de partida a utilizar segln la invencibn son menos roco-

wendahles,

Los productos obtenidos pueden caracterizarse por 8l indice de Acido , el

nfiwere U, la viscosidad, el punto de enturbiamiento etc.

Las productos seqlin la invencibn son excelentes emulsificantes técnicos

para los mas diverzos campos de aplicacién,
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Importantes cawpos de aplicacibn son, por ejemplo, la proparacion de dis-

persionps v pastas de estampacibn a base de estas dispersiones. Las disper-

'siones normalzs so obtiensn, por lo general, madiante polimerizaciln en

emulsién de, por ejemplo, butadieno y estireno, &cido acriiico y ésteras
acrilicos etc. como monbmeros de pattidé; en la obtsncidn de péstas dq
nstampacibn, las dispersiones contienan, por regla géneral! adic%onalﬁente
unos componentes comondmeros qus llevan grupos réactiuos, p.eje. N-metilol-

acrilemnida,

Los emulsificantes estan contenidos en tales sistemas en un 1 a 15 por cisn-
to en peso, refazrida a la suma de las partes sblidas. La r?alizaqiﬁn de la
copolimerizacién en emulsibn pertenece al estado de la‘técmi;a y nho precisa

explicaciones mis detalladas,

Los siguientes. ejemplos ilustrarin la obtencibn y sl smple@_de las nuevas

emulsificantss; las partes son partes en peso.

Ejemplos.

Prescripcibn general para los e jemplos 1 a 7.

a moles de compuasto de carbonilo y b molés ds trihetilclp;upana §e-rsun6n y
sé mezclan con 0,2 por ciento en mol de cido Fos?brico al 55 por ciento. A
continuacibn, se condensa por 5 horas ba jo agitaci&n, elimibando §l migmo
tienpo el anua a 11C a 125°C por destilacibn. Finalmeqte aa sliminan las

partes valdiiles a 1509C y 30 m-ares.

.

t

El producto se mezcla con 1 % de metilato sbdico. A 4 pares'y'12090 88 £Oom-

nrimen succesivamente ¢ moles de fxido propilénice y d moles de 6xidb eti-



1&nino encina,
nasulian los productos de le siguiente fbrmula,
n'_ o o-cm, O H
~ N .~ 23 4
//’C"\\ e C\\\ ' ;
2 .
5 R 0-CHj Chz-[:]?o] o[ 2] B

5! y R2 estln definidos segln la formula I.

Los productos se aprecian en la siguiente tabla.

. indice
10 £jemplo  compuzsto de carbonilo a b m n c d de OH
1 oxalﬁehido-ﬂg 11 10 10 533 100 300 54,5
2 oxaldehido-C " nooon 40 400 53,8
3 henzaldehido oow o 1% v 180 47,5
15 4 renzofenona " " v 3p v 300 54,5
3 ciclahexanona " " LU " " 36,0
A furfural " wooww " " 45,5
7 o~ciclobenzaldehido " " w22 " 270 52,5

20 Ejemplo 9
\
-CH
e 2~
- oH 00 [20] 4 [E0] 5 B
~ e 10 30
0~-CH
2
11 moles de benzaldehido y 10 moles de glicerina se juntan y se mezclan
25 can 0,2 % de &cido fosfbrico al 85 por ciento. Agitands a refrigerador des-

cendiente s2 condensa por S horas & 110 2 125°%C y se destila el agua. Final-
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mente se sliminan las partes volitiles a 160°C y 20 Torr. -

£l producto se ﬂe’Cld con 1 “ de metilato sbdico. A 3 afnﬁhfaras de sobre- 4

nresion y 129 C se coaprimen 1Lﬁ moles de Gxico propllénxcu y SDQ moles de'

oxido etilénico encima (nimero de OW = 50,5).

Elemplo 9

X9

0o o

! 1 . o
H EO 30 PO 1OOCH2 - CH - ?H - CH -~ ?H -.GH2'73-PO‘1O Eg 30H

RO

\Y;

22 moles de benzaldehido y 10 moles de sorbita se reunen y éé>maiclan con
0,2 % devécido fosfbrico al B85 por ciento., Agitando a tafr%éaradqr dascap-»
diente se condensa por 5 horas a 110 a 125°C Yy sa desfila gl agué.‘Finalf
mente se eliminan lastp;rtas volatiles a 16000 y 20 Torr. El producto se "~
mezcla con 1 ) de metilato sbdico. A 3 atmbsferas de sobreéresiﬁn ¥y 129?0
se cﬁmprimen 200 moles de bxido propilénico y 600 moles de)ﬁxido etilé;ico

encima /nlizerc de OM = 98,5)

Ejemplo 10

En una caldara de presidn se reunen bajo agitacibn (= entrads I):’

e ——— e *
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50,00 partes de monbmeros que constan de
59 5 de butadieno

40 ¢ de estireno y

[
S

1 % de Acido acrilico

luego
1,15 partes de laurilsulfats sbdico
1,5 partes de emulsificante seqlin el cjemplo 3
0,5 partes de terc.~dadecilmercaptanc

28,65 partes de agua desalada.
En un sequndo racipiente se disuelven (= entrada II):

0,4 partes de persulfatc ambnico en

4,5 partes de agua desalada,

En la caldera de polimerizacibn se introducen:
20,0 partes de agua desalada

0,1 parte de laurilsulfato sbdico y

0,1 parte de persulfato ambnico.

Las entradas I y II se alimentan en el curso de 6 horas a 75°C y se poli-

merizan ulteriormente por 2 horas.

Se obtiene un létex estable con un contenido sblido de un 48 a S0 .

£ jsmplo 11

En 190 partes de agua sa disuslven 10 partes de emulsificante seqlin 8l cjon-

plo 4. [n esta solucibn se emulsionan bajo agitacibn muy revducionada 600

partes de pasolina {140 a 200°c),
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50 obtiene una emulsifin estable de elevada viscosidad.

Se introducen 470 partes de dicha emulsibn y se agregan succasivamentgs

0 partes de una dispersibn de copolimerizado acuosa al 40 por c;ento a
partir de 70 % de butadieno, 25 % de estirena y 5§ % de ¥-metilolmetacril-
amida. -

10 partes de una saluciln de urea acuosa al 50 por'ciénto.»

10 partes de un hexametilolmelaminhexametiléter.

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

cianina y

20 partes de unz solucidn al S0 por cienic de rodanurc ambrjico.
Se obtiene una pasta de estampacidn estable 'y f&cil de elahorar.
Estampando un tejido de rizeo con esta pasta en forma usual ﬁb? serigrafia

. . - . . ’ : o- -
plana y fijando después del sscado por 5 minutos con aire calientg a 140 C

se ontiens un estampado suave, brillante con buenas solidécas.

Ensayos comparativos

Compuastos: seglin la sustancia base: producto de reaccibn a_partir de
oxoaldehido 59 + trimestilalpropano

r

Aunts de entyr~ .

biamiento
ensaya c) con 40 OET - o 750F
ejemplo 1 a) con 10 0P « 3¢ OE , O ea%
* 0E = bxido etilénico ) '
: X vale para todos los ensayos que siguen
0P = Oxido propilénico
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punto de entyr-—
biamiento

con 19 QF - 40 OF 62°C

Con estos cowpuzstas se preparan las sipuientes emulsiones altamente visco-

GG

5 S5a 20

198 a2 170

pares

parhes

de los compusstos descritos se disuelven an

de agua., En este se disuelven

17 partes de sulfato ambnico, Luego se emulsionan g %000 a CCUO rev/
min,
- . PN : 0
780 partes da gasolina {punto de ebullicibn, 140 a 200 C). A esia
10 emulsibn altamente viscosa se agregan
40 partes de una preparacidn de azul de ftalocianina clprica ({.1.
Pioment Rlue 13 fo. 74 150}, que tiene la siguiente compo~
sicibn:
40 % de pinmento
15 11,5 9 de isononilfenol reaccionado con 20 moles de OF vy
43,5 S de aguz.
1000 partes,
Tocdas las partes son partes en peso.
20 l.as emulsiones espesantes, coloradas asi obtenidas se agitan en un agitador

rinido con SO0 rev/min, Cuanto mhs estable una emulsibn tanto mis tiempo

resiste este esfuerzo de cizallamiento que va unido con una celoragcidn cau-

sada por el calor. lLos productos descritos segin la invencibp con NP y OE

en la pasicibn final tienen un coapartamiaento notablemente mgjor que aquellos
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. s : . <00
453 solamente cortienen OE. lLa temparatura de partida ascignde a 23 €.

a/ke emulsibn 5 19 15 - 20
46 oF - an 2u 2n kil
iamon 10 0P 3n 20n 2" 5t
lenp 30 OE
10 OP 1 3 a4 6!
40 OF
- I y
40 OE 24 24 24 24
o iceE 24 24 35 41,5
temp, C 30 of e
10 0P 24,5 32 35 43
4p oP '

Los criterios en este ensayo son los siguientes:

\

1. La adicibn de electrolitos déhiles, tales coms p.ej. sulfato ambnico.

gue perjudican el efecto de los emulsificantes,

2. La interaccibn durante la adicibn en la superficie de las gctitaé de

enulsibn y de las particulas de pigmenta.

0y

En caso de adicionar tan sblo OF al acetal, las emulsidnes p#eparaqas son

notablemente menos estables,

Comparacifn: producto de partida:

Acetal a partir de o-~clorobenzaldehidd y trimetiiolpropano
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punto dn entur—~

biamiento
2} con 32 GOF as°c (comparacidn)
"b) eon 10O y 22 0E 53°C (ejemplo 7
n/ko emulsibn 5 10 15 20
32 0E 1 1! 2! 1,5'
tiempo
10 o0p St 15¢ 10 - 12!
22 O
32 DE 23,5 23,5 29 24
temn. °c ’ ) )
10 0P 35 51 45 66,5
32 0L

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

notablemente menos estables. En un tiempo relativamente cortoc se separan las

fases,

Comparacifn:

Producto de partida: acetal a partir de furfural y trimetilqlpropano

punto de entyr-

biamianto
comparacibn a) con 40 O 7?00
ejemplo 6 h) con 1C OP y 30 OE 55°C
n/ka emulsién 5 10 15 20
40 OE C e - - 20"
tiempo
10 op ra 3 10! 301

30 pE
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a/kn emulsibn 5 10 . 15 - 0.
40 0E - - - 23
teinp. °c ) o .. B .
10. 0P 2e 29,5 a7 ©13;8 -
30 0t : ’
5
Del acetal con 40 OF resultan emulsiones completamente inegtables gue s se~
paran casi instantfneaments en sus Fases.
NDeterminacidn del punto de enturbiamiento :
10 Para dsterminar este punto se utiliza la siguiente suluc@ﬁn:
90 partes de acua
5 partes de fosfato de diamonio crist,
§ partes de la sustancia a examinar
100 partes
15 Emulsiones estables se obtienen emulsionando disolventes en soluciones de

emdsificante acuasas.

La cantidad de emulsificante utilizada calculada a base ds ;a emulsidn’ pscien—

de en cada -caso a un 5 %. Resultan emulsiones astables,
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wmilsificanta senhn

punto da enturbizsiento 1 2 3 4 8 B 7 g 4G
ejernplo
1 62°C 5 - - - - - - - -
2 63°C - § - e e e e - -
3 46°c - - 5 - - - - - -
4 55°C - - - 5 - - - - -
5 53°C - - - - 5 - - - -
G 55°¢ - - - - - 5 - - -
7 .51 e
8 64°C o - -
9 47% - - - - - - - - 5
aqua 195 135 195 195 195 195 195 195 195
bxido polipropilénico 8500 - - - - - - - -

{peso molar 200MY

gasolina (pgnto de - 800 - - -
eb. 140-200C)

i-decilBister de Acida - - BOO - . - - - - -
estedrico

aceite de ricino - - - 800 - - - - -
ciclohexanona - - - - 800 - - - -
aceite blanco (W 118) - - - - - 800 - - -

di-2~-gtilhexilftalato - - - - - -~ 800
- - 800 -

heptano - - - - -
tolueno - - - - - - - - 800
viscosidad en Poise 50 75 . 280 58 70 65 69 85 39
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Descrita suficientemente la naturaleza del 1n#qnt§,,asi Poho
la ﬁanera de realizarlo en la préctioca, debe h%céése conétar
que las disposiciones anteriormenfe indiceadas %on suécepﬁ;-
bles de modificaciones de detalle en cusnto no ;ltereﬁ su

principio fundamental. o B e

18.~ Procedimientc para la obtencién de acetales o'cptalgs
cf{clicos, de la férmula I '

R 0 .

th::;c;::jo A [0(C3H60)m(02g40)é?3.? @

2z

en la que ) o . . _

R1 = alquilo, alquenilo con 1 & 20 éfomos de caybonpg fenilo
en caso dado sustituido, redicales del tidfeno, -furano o
pirrol; | _';' a o |

R = hidrégeno, R! igual o diferente & 31-4 R2 §igni§ican jun~
tos un anillo alifético con cinco o seis méembrgséf

A = un radical exento de grupos hidroxilo de un polialcohol

oon 2z 4y grupos OH y 3 & 6 4tomos de chrbona;’

z =14& 2;
y =162;
m = 5 hasta 20; . o
n = 10 hasta 100, caracterizado porque se acetélizg pp"péli-

aloohol de le férmula II

A(OH), 5 4y R
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con un compuesto de carbonilo de la férmula III
R1\\\\ : o .'
C=0 IIY
nz/

en la relacidn moler de 2,2 : 1 hasta 2 : 1 6 bien 1,1 : 1
hasta 1 : 1 y se oxalquila el acetal formado spcesivamente

con y « m partes en mol de 6xido propildnico ¢ y , m par-

tes en mol de éxido etildnico, teniendo R1, Rz, A %, ¥, m,

Y n las definiciones de la férmula I.

28,~ Procedimiento para la obtencién de acetalgs o cetales
cfclicos, tal y como queda sustancimlmente descrito en la

presente Memoria,

Esta Memoris conste de 19 hojas, escritas & mdquina por una

sola care.
I
Madrid

s 2 ;
“hwndla 1
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