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Memoria descritiva referente a pa-
tente de invencao de NORAMCO, INC.,
norte-americana, industrial e comer
cial, com sede em 1440 Olymic Drive,
Athens, Georgia 30603, Estados Uni-
dos da America, (inventor: Juan

L. Navia, residente nos E.U.A.), .
para :'" PROCESSO PARA A PREPARACAQ
DE DERIVADOS DE SACAROSE POR REAC-
CAO REGIO-SELECTIVA'".

A presente invencao refere-se a um pro-
cesso para a produgcao de derivados de sacarose por meio de
uma reaccao regio-selectiva, e pode ser utilizado, por exem-
plo, para produzir derivados de sacarose mono-substituidos
em que o substituinte esta na posigcao 6. A presente invencao
também proporciona determinados compostos de diestanhoxano

novos.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

A sacarose e um disacarido cuja estrutu-
ra molecular e mostrada na fig. 1. (Nas figuras que mostram
a estrutura molecular da sacarose e dos seus derivados, uti-
liza-se a formula de conformidade. Por conveniéncia, os ato
mos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono nos dois
aneis e os nimeros de posicao dos atomos de carbono sio ape
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nas mostrados na fig. 1). A molecula de sacarose contem trési
grupos de hidroxilo primérios e cinco grupos de hidroxilo
secundarios. Por isso, quando se deseja preparar derivados
de sacarose que envolvam a reaccao dos grupos de hidroxilo,
dirigir a reacgao apenas para os grupos de hidroxilo deseja-
dos podera constituir um importante problema de sintese.

Por exemplo, o edulcorante artificial 4, 1', 6'- tricloro-.
-4, 1', 6' -trideoxigalacto sacarose é derivado da sacarose
por substituicao dos hidroxilos nas posigdes 4, 1', e 6' por
cloro. (No processo de preparacao do edulcorante, a configu
ragao estéreo na posigao 4 & invertida dado que o composto &
uma galactosacarose ).

Este composto e metodos para a sua pre-
paracao sao divulgados nas Patentes Norte-Americanas NOs.

4 343 934, 4 362 869, 4 380 476 e 4 435 440. A direccao
dos atomos de cloro Unicamente para as posigoes desejadas &
um problema de preparagao importante, especialmente porque
os hidroxilos que sao substituidos tém reactividade diferen-
te (dois sao primarios e um é secundario; a sintese & ainda
complicada pelo facto do hidroxilo primario na posigao 6 ser
insubstituido no produto final). A preparacao deste edulco-
rante consiste apenas numa ilustracao da preparacao de deri-
vados de sacarose em que se deseja quer derivar determinados
grupos de hidroxilos especificos, e apenas esses grupos de
hidroxilo, quer derivar apenas um numero especificado dos hi-
droxilos, talvez neste Ultimo caso sem particular atencao
para quais os hidroxil(os) particulares que sao derivados.

A preparacao dos surfactantes de mono-
-éster a base de sacarose é um exemplo comercial de mono su-
bstituicao da molécula de sacarose.

Esta invencao proporciona um processo
para a preparagao de compostos de sacarose tais como os deri-
vados de sacarose 6-substituidos em que o processo da inven-
¢ao e altamente regio-selectivo, ndo s6 relativamente & di-
rec¢ao da reaccao estritamente para a posicao 6, como tambem
para a preparacao apenas de derivados mono-substituidos.

O termo "regioselectivo' refere-se a uma reaccio que favorece

altamente um produto muito importante e individual.
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(Ref., Hassner, "Regioespecificidade. Terminologra util em
Reacgoes de Adigao e Eliminacao ", J. Org. Chem., 33, No. 7,
2684 - 6 , Julho de 1968).

BREVE SUMARIO DA INVENCAO

O processo da invengao compreende a
reaccao de sacarose com um 1,j—di(hidrocarbiloxi)—l,1,3,3—'
-tetra (hidrocarbil)-distanhoxano para produzir 1,3-di-(6-0-
-sucrose)-1,1,3,3-tetra (hidrocarbil) diestanhoxano, uma no-
va classe de compostos, que pode ser entao feita reagir com
um agente de acilacao para produzir um sacarose-6-éster. De
acordo com um aspecto preferido da invengao, o reagente 1,3-
-di (hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra (hidrocarbil) diestanho-
xano e produzido in situ, por exemplo, por reacc¢io de um
oxido de (hidrocarbil) estanho ou de um reagente equivalente

com um alcool ou fenol.

TECNICA ANTERIOR

Num artigo de revista entitulado MANIPU-
LAGCAO REGIOSELECTIVA DE GRUPOS DE HIDROXILO VIA DERIVADOS DE
ORGANOESTANHO, Tetrahedron, Vol. 41, NO. 4, pag. 643-663
(1985), David et al e divulgada a reacgao de compostos de
estanho com compostos contendo um grupo de hidroxilo para
produzir compostos de estanhoxilo, os quais podem depois ser
alquilados ou acilados para produzirem éteres ou ésteres.
A reaccao de oxilo de bis (tributilestanho) com varios carbo-
hidratos (incluindo sacarose) seguida pela acilacao para pro-
duzir uma mistura de eteres de varios graus de substituicao
e igualmente divulgada. A utilizacao de 6xido dibutilestanho
numa reacgao com carbohidratos é tambem divulgada naquele ar-
tigo. Os autores referem-se a preparacao de dois derivados
de carbohidrato de dialquilestanhileno, do derivado de 2,3-0-
-dibutilestanhileno de 4,6-0-benzilideno-X -D-glucopiranosi-
do de metilo e de 4,6-0-benzilideno-2,3-0-dibutilestanhileno-
-X -D-manopiranosido. As estruturas moleculares propostas
para estes dois derivados de estanhileno sao mostradas na

figs. 3 e 4 da pagina 645 daquele artigo.




Wagner et al., J. Org. Chem., 39, 24
(1974) divulga a preparacgao de derivados de dibutilestanhi-
leno de nucleosidos por reacgao de o0xido de dibutilestanho
com nucleosidos em metanol ao refluxo. Apds a separacao
do metanol, o derivado de estanhileno foi acilado por reac-
¢ao com quantidades equimolares de cloreto acido e de trie-
tilamina. _

Holzapfel et al, em '"Derivados de Saca-
rose e a Benzoilagao Selectiva dos Grupos de Hidroxilo Secun
darias de 6,1'-6'-tri-O-tritilsacarose ", S. Afr. Tydskr.
Chem, 1984, 37 (3), paginas 57-61, divulga a reaccao de oxido
de dibutilestanho com 6,1', 6'-tri-O-tritilsacarose, seguida
pela reaccao com cloreto de benzoilo para produzir um rendi-
mento de 727 de 3'-0-benzoil-6,1'-6'-tri-O-tritilsacarose
e de 97 do derivado de 2-0-benzoato, e quantidades insignifi
cantes do derivado de 2,3'-dibenzoato.

Os ensinamentos basicos da técnica ante-
rior (como os representados pelos autores atras citados) di-
zem que a reactividade de um grupo de hidroxilo e aumentada
pela formacao de uma ligagao com o estanho, mas em compostos
polihidroxilados tais como os acucares, nao pode ser afirma-
do a priori que o grupo de hidroxilo sera activado (ver as
paginas 646-7 do artigo citado de David et al., na seccao in-
titulada " consequencias Estereoelectronicas da ligagao Sn-
-0. -- crescimento nucleofilico do atomo de oxigénio ", par-

ticularmente o Ultimo paragrafo desta seccao).

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

As figuras 1-3 mostram as formulas es-
truturais da sacarose, 1,3-di-(6-0O-sacarose)-1,1,3,3-tetra
(hidrocarbil)distanhoxano, e a sacarose-6-ésteres, respecti-

vamente.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo da invengao compreende a
reaccao de um 1,3-di(hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra (hidrocar
bil)diestanhoxano [que serd referido por questdes de brevi-

dade como '"di (hidrocarbiloxzi) diestanhoxano'] com a sacarose
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para formar um 1,3-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3-tetra (hidro-
carbil)diestanoxano [que sera referido por questoes de bre-
vidade como '"di (hidrocarbil)estanhoxilsacarose'], pode ser
entao feito reagir com um agente de acilagao para formar um
sacarose-6-éster. As duas reacgoes serao ilustradas pelo
processo experimental generalizado seguinte em que o oxido
de dibutilestanho é utilizado para produzir o di(hidrocarbi-
ioxi) diestanhoxano in situ e em que o anidrido benzoico e

utilizado como agente de acilacao:

0 metanol (100 ml), a sacarose (5g), e o oxido dibutilestanho
(3,64 g-1 equivalente molar baseado no numero de moles de
sacarose - 1 mole de estanho & utilizado por mole de sacaro-
se), sao introduzidos num recipiente de reaccao adequado.

Os conteudos do recipiente de reacgao sao fervidos ao reflu-
xo durante 2 a 2-1/2 horas, apos o que o metanol é extraido.
O produto desta reacg¢ao é o 1,3-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3-
-tetrabutildiestanhoxano (ou dibutilestanhoxilsacarose
"DBES"), um solido branco. O sdlido branco é recolhido em
N,N-dimetilformamida ("DMF"), 100 ml, e adicionan-se 3,64 g
de anidrido benzoico (cerca de 1 equivalente molar, baseado
na sacarose). Os conteudos do recipiente de reaccao sao dei
xados em repouso a temperatura ambiente durante a noite,

apos o que a DMF é extraida. Adiciona-se cloreto de metile-
no ("MeClz”), cerca de 100 ml.

O produto da reacgao,sacarose-6-benzoato, e insoluvel em
MeCl,, e precipita sob a forma de um solido. O sélido contém
cerca de 3-67 em peso de sacarose, sendo o restante sacarose-
-6-benzoato. A reaccao e quase perfeitamente regioselectiva,
de tal modo que o rendimento do benzoato de sacarose substi-
tuido na posigao 6 & maior do que 97 por cento. (A percen-
tagem € aquela parte da area de pico total de um perfil de
eluicao em CLAP que seja atribuida ao sacarose-6-benzoato.
Outros produtos foram moléculas que contém um cromoforo de

UV que, ou nao foram isolados, ou nao foram caracterizados.
Os compostos que nao sejam solventes de UV, principalmente a
sacarose, nao sao detectaveis por esta via, de modo que foram

analisados e referidos em separado. O material de organoes-
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tanho permanece no MeCl,; o produto sacarose-b-benzoato con-
tém nao mais do que um vestigio de estanho depois da preci-
pitagao com MeCl,.

Nas reacgoes ilustrativas especificas
descritas anteriormente, o 6xido de dibutilestanho e a saca-
rose sao misturados e aquecidos em metanol ao refluxo. Acre-
dita-se que o metanol reage em primeiro lugar com o oxido
de dibutilestanho para produzir o l,3-dimet6xi—l,l,3,3-tetrg

"

butil-diestanhoxano ou " dimetoxiestanho'"). Pensa-se que
e o dimetoxidiestanhoxano que reage com a sacarose para for-
mar DBSS. A analise do DBSS é consistente com a conclusao

de que o DBSS e um composto com a estrutura:
Suc-O—Sn(Bu)2—O—Sn(Bu)2—O—Suc

em que Suc representa 6-O-sacarose (i.e., a metade da sa-
carose & ligada através do oxigénio que esta ligado ao atomo
de carbono na posigcao 6) e Bu representa butilo. A figura
2 mostra a estrutura molecular dos 1,3-di-(6-O-sacarose)-1,
1,3,3-tetra (hidrocarbil)-diestanhoxano que sao produzidos
pelo processo da invengao. Na Figura, os grupos "R'" repre-
sentam os grupos hidrocarbilo, que podem ser iguais ou dife-
rentes.

A sacarose e os reagentes de di(hidro-
carbiloxi)diestanhoxano sao utilizados em proporgSes de
modo a se produzir o produto desejado 1,3-di-(6-O-sacarose)-
-1,1,3,3-tetra- (hidrocarbil) diestanhoxano. No modelo prefe-
rido de realizagao do invento em que o di(hidrocarbildxi)
diestanhoxano e produzido in situ pela reaccgao de um oxido
de di(hidrocarbil) estanho com um alcanol inferior tal como
metanol, o oxido de di(hidrocarbil)estanho e a sacarose sao
de preferencia utilizados na reacgao em proporgdes tais que
existira pelo menos uma mole de 0xido de di(hidrocarbil)
estanho por mole de sacarose. Proporgoes ligeiramente mais
elevadas do oxido de di(hidrocarbil) estanho nao sao preju-
diciais para a reaccao de esterificacao; contudo, proporcoes
menores do que a equimolar do composto de estanho diminuiram
a quantidade de sacarose convertida em DBSS e consequentemen
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te reduziram a especificidade da reaccgao.

Em vez do oxido dibutilestanho, poder-
-se-ao utilizar outros oxidos de di(hidrocarbil)estanho em que
0s grupos hidrocarbilo ligados ao estanho podem ser, indivi-
dualmente, alquilo, cicloalquilo, arilo, ou arilalquilo tal
como, por exemplo, metilo, etilo, propilo, butilo, octilo,
benzilo, fenetilo, fenilo, naftilo, ciclohexilo e fenil subs-
tituido. Os grupos de hidrocarbilo preferidos sao alquilos
com ate 8 atomos de carbono.

Em vez do oxido de estanho, pode-se
utilizar um dialcoxido, um dihaleto, um diacilato de di-(hi-
drocarbil)estanho, ou outros compostos organicos de estanho,
desde que o composto utilizado produza in situ o di(hidrocar-
biloxi) diestanhoxano.

A reaccao e efectuada no meio de reaccao
liquida que seja um solvente para a sacarose e para o di-(hi-
drocarbiloxi) diestanhoxano. Quando o di (hidrocarbiloxi)
diestanhoxano e produzido in situ, o meio de reaccao é de pre
ferencia também um solvente para os compostos que sao utili-
zados para produzir o di (hidrocarbildxi) diestanhoxano. Com
mais preferencia, o meio de reaccao é também um daqueles rea-
gentes que sao utilizados para produzir o di(hidrocarbildxi) -
-diestanhoxano in situ. Podem-se utilizar como meio de reac-
cao uma grande variedade de alcoois alifaticos e cicloalifa-
ticos. E frequentemente mais economico efectuar a reaccao
entre o oxido de di(hidrocarbil) estanho (ou um reagente equi
valente) e o alcool ou fenol, sob condicoes de refluxo atmos-
fericas. Para este fim, os alcoois primarios de alquilo in-
ferior sao normalmente preferidos. Deste modo, os meios de
reaccao preferidos sao alcandis inferiores primarios tais
como metanol, etanol, n-propanol, n-butanol, n-pentanol e
n-hexanol.

Os alcoois e fenois adicionais que po-
dem ser utilizados como reagente / meio de reaccao incluem
alcoois secundarios tais como alcool isopropilico e outros
alcanois secundarios, fenol, fendis substituidos tais como
fenois substituidos por alquilo inferior, ciclohexanol e ci-

clohexanois substituidos tais como ciclohexanol substituido




por alquilo inferior. Podem-se também utilizar na reaccao,
se desejado, liquidos organicos inertes tais como tolueno, xi-
leno e outros hidrocarbonetos.

0 di (hidrocarbiloxi)-diestanhoxano pode

ser representado pela formula:

R'—O-Sn—(R)Z—O-Sn(R)z-O-R'

em que cada R' representa individualmente alquilo, cicloal-
quilo, arilo ou aralquilo, e em que cada R representa indi-

vidualmente um grupo hidrocarbilo, p.e., alquilo, cicloalquilo,
arilo ou aralquilo.

A reaccao entre a sacarose e o di (hi-
drocarbiloxi) diestanhoxano é efectuada a uma temperatura
e durante um periodo de tempo suficientes para formarem o di
(hidrocarbil) estanhoxilsacarose. As temperaturas de reaccao
ilustrativas estao dentro da gama desde cerca de 500 até cer-
ca de 1509C.

E mais conveniente efectuar-se a reac-
¢ao a temperatura de refluxo normal (i.e., a pressao atmosféri
ca do meio de reaccao). Os tempos de reacc¢ao ilustrativo va-
riam entre cerca de 1 e cerca de 24 horas.

O di (hidrocarbil) estanhoxilsacarose
e recuperado por processos que sao analogos aqueles que sao
conhecidos na técnica. O meio de reaccao e removido, por
exemplo, por separagac, que pode ser efectuada sob pressao re-
duzida se desejado. O produto e um sélido, que pode ser puri
ficado por recristalizacao, se desejado.

Se desejado, o produto di(hidrocarbil)-
-estanhoxilsacarose do processo de separacao pode ser utiliza-
do directamente sem mais purificacao numa reaccao de acilacao.
E preferivel empregar-se um equivalente molar do agente de
acilacao na reacgao (a equivaléncia é baseada nos equivalentes
molares da sacarose). Neste contexto, uma mole de anidrido
benzoico constituira um equivalente molar. Um ligeiro exces-
so, desde 1 a 5 moles 7 em excesso, de agente de acilacgao pode
ser utilizado se desejado.

A escolha do agente de acilacao particu-
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lar a utilizar na reacgao de acilagao e imposta em parte pela
utilizagao a que o produto acilado sera submetido. Por exem
plo, se o grupo acilo e empregue como um grupo de bloqueamen-
to, como o € na preparacao do edulcorante artificial confor-
me visto anteriormente nos Antecedentes da Invengao deste pe-
dido de patente, dever-se-a empregar um agente de acilacao
tal como anidrido benzdico ou acético, por nao ser caro, por
0 grupo acilo ser rapidamente removido numa etapa adequada da
sintese, e por ser estavel as reacgoes que o composto acila-
do deve ser submetido antes da remogao do grupo acilo. Se o
ultimo produto da sintese for um sacarose-6-éster, entao o
agente de acilagao utilizado sera um que produzira o grupo de
acilo desejado para o produto ester. Com estes principios

em mente, entre os agentes de acilacao que podem ser utiliza-
dos encontram-se os variados anidridos e haletos acidos de
acido benzoico e de acido benzdico substituido (por exemplo,
acido 4-nitrobenzoico, acido 3,5-dinitrobenzdico, etc, aci-
dos alcanoicos tais como acido acético, acido propiodnico,a-
cido butilico, acido ciclohexanocarboxilico, acidos gordos

de cadeia comprida,quer saturados quer insaturados, tais

como acido estearico, acido oleico, acido linoleico, etc.,
possuindo ate, por exemplo, 28 atomos de carbono, acidos insa
turados tais como acido acrilico e acido metacrilico, acidos
substituidos tais como acido cloroacético, acido cianocacéeti-
co, acido fenoxiacetico, etc. e acidos dicarboxilicos satura-
dos e insaturados tais como acido fetalico, acido maleico,
acido glutarico, etc.

A reacgao de acilacao e efectuada num
veiculo de reacgao organico inerte, tal como DMF ou noutros
compostos aproticos polares tais como N-metilpirrolidona, sul
foxido de dimetilo, etc, que seja um solvente para os reagen-
tes e para o produto de reaccao. A reaccao de acilacao e
efectuada a uma temperatura e durante um periodo de tempo su
ficientes para preparar o produto sacarose-6-éster. As tempe
raturas de reaccoes tipicas encontram-se dentro da gama que
vai desde 09C ate cerca de 802C. Na reaccao especifica vista
anteriormente, a reacc¢ao foi efectuada a temperatura ambiente

(cerca de 18-259C). Os tempos de reacgao tipicos variam nor
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malmente entre cerca de 0,5 horas e cerca de 48 horas.

0 produto sacarose-6-ester da reacgao
anterior pode ser recolhido por processos que sao analogos
aos processos de recolha que sao conhecidos na especialidade.
Por exemplo, o meio de reaccao pode ser removido (por exemplo
por extracgao), e os produtos de reacgao podem ser entao reco
lhidos num material liquido que dissolva quer o sacarose-6-
-ester, quer os compostos de estanho secundarios, mas nao am-
bos. Na reaccao ilustrada anteriormente, o cloreto de meti-
leno foi utilizado porque dissolve completamente os compostos
de estanho mas nao o sacarose-6-éster. Depois da adicao de
cloreto de metileno, o sacarose-6-ester e recolhido por fil-
tragao. O sacarose-6-éster pode ser lavado com solventes
aproticos moderadamente polares, tais como acetonitrilo ou
acetona, para se assegurar a remocac completa dos compostos
de estanho. Tais solventes dissolvem os compostos de estanho,
mas pouca ou nenhuma quantidade de sacarose-6-éster.

A estrutura molecular do produto sacaro-
se-6-ester da invengao e representada pela formula mostrada
na Fig.3, em que "Ac' representa um grupo acilo.

Se desejado, os compostos de estanho po
dem ser recolhidos a partir de uma solucao de cloreto de me-
tileno e reciclados. Isto adiciona-se as economias do pro-
cesso da invencao. |

A invencao e ainda ilustrada pelos exem-

plos apresentados a seguir.

EXEMPLO 1

1,3-Di-(6-0O-sacarose)-1,1,3,3-tetrabutildiestanhoxano ("DBSS")

A sacarose (50g) e o oxido de dibutiles-
tanho (38,2 g) foram fervidos em metanol ao refluxo (1 1) ate
se obter uma solugao transparente (2,5 horas). A solucao
foi evaporada e o residuo foi seco sob vacuo para produzir
87,9 g de DBSS.

Analise elementar calculada para:




CAOH780238n2 C, 41,26; H, 6,75; Sn, 20,39

Encontrado : C, 41,28; H, 6,84; Sn, 20,63

EXEMPLO 2

Sacarose-6-benzoato

Méetodo A.

Uma mistura de sacarose (5g), oxido de
dibutilestanho (3,64 g), e metanol (200 ml) foi fervida sob
refluxo atée se obter uma solucao transparente (ao fim de
cerca de 2-2,5 horas). O metanol foi evaporado até a secura
a 55-602C sob pressao reduzida com auxilio de um aspirador
de agua, e o residuo foi recolhido em DMF (100 ml). A solu-
cao incolor e transparente foi arrefecida ate 00C, adicionou
-se anidrido benzoico (3,64 g) e a mistura foi agitada duran
te 4 horas a 0-52C, e depois foi agitada durante 48 horas
a temperatura ambiente. CCF (cromatografia de camada fina)
(15:10:1 CHC13: CH3OH:HOAC) mostrou monobenzoatos como o
produto principal com vestigios de anidrido benzdico, diben-
zoatos de sacarose e sacarose.

A mistura foi evaporada até a secura a
35-409C por meio de uma bomba mecanica até se obter um xaro-
pe incolor que foi disperso em MeClz. Um solido branco fino
precipitou a partir da solucao de MeClz. Recolheu-se por fil
tragcao no vacuo, lavou-se primeiro em MeCl2 e depois com he-
Xano e depois secou-se ao ar para se obter 4,97 g de um so-
lido contendo 5,17 em peso de sacarose (aproximadamente 0,25g)
sacarose-6-benzoato (96,37 de todo o material de absorcgao
por UV - sem se detectarem outros monobenzoatos de sacarose)
e um vestigio de compostos de organoestanho. Os metodos uti-

lizados para analisar o produto sao apresentados a seguir.

Metodos Analiticos

As amostras de benzoato de sacarose fo-
ram analisadas por cromatografia liquida de alto rendimento
(CLAR). Os componentes das amostras foram separadas numa
coluna de CLAR de octadecilsilano, de fase invertida, com
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uma eluicao com gradiente desde 107 de metanol/907 de KZHPO4
0,01M, tampao pH 7,5 até 69,5% de metanol/30,57 de tampao.

A detecgao foi efectuada por absorcao de ultravioletas a 254nm
As amostras foram analisadas relativamente a um padrao de sa-
carose-b-benzoato de composicao e pureza conhecidas para deter
minar a percentagem em peso. (0O padrao de sacarose-6-benzoa-
to ja preparado da maneira descrita aqui, foi recristalizada

a partir de acetonitrilo para obter uma amostra de pureza
muito elevada, e a sua estrutura foi determinada por analise
de RMN, que é a apresentada a seguir). A pureza cromatogra-
fica foi também calculada a partir do perfil de pico cromato-
grafico total.

Os esteres de lauratos de sacarose foram
analisados na coluna de fase invertida utilizando-se uma fase
movel isocratica de 607 de metanol/40% de agua. Empregou-se
a detecgao por indice refractivo.

O conteudo de sacarose das amostras de
benzoato de sacarose foi determinado por analise de CLAR. A
sacarose foi separada a partir dos outros componentes da amos-
tra por meio de uma coluna de CLAR ligada a amina, utilizando
-se uma fase movel isocratica de 857 de acetonitrilo/15% de
agua. Empregou-se a deteccao por indice refractivo, e o pico
de sacarose na amostra foi comparado com o de uma solugao pa-
drao de sacarose para permitir a quantificacao do contetdo de

sacarose da amostra.




Sacarose-6-benzoato, valores de RMN:

CONSTANTES
w (ppm) DESIGNACAO MULTIPLICIDADE DE LIGACAO (Hz)
5.398 H1l d J1,2 3.8
4,387 Hé6a dd J5, 6a 2.3
J6a, 6b 12.3
4.267 H6b dd J5,6B .2
4.206 H3' d J3',4"' 8.6
4.05 H5 m
4.016 H4' t Ja', 5" 8.5
3.88 H5' m
3.756 H3 t J2,3=J3,4 10
3.565 H2 dd
3.433 H4 t J4,5 9.6

Os valores de RMN foram obtidos a 270
HMz em D,0 a temperatura ambiente. Os deslocamentos quimicos
sao relativos ao tetrametilsilano a () o ppm (referencia ex-

terna).
Méetodo B

DBSS5(57,3 g) e anidrido benzoico (24,9g) foram agitados em
conjunto em dimetilformamida (580 ml) a 18-229C durante 23
horas. A mistura foi evaporada ate se obter um xarope. Uma
massa gomosa foi precipitada a partir do xarope por trituracao
com MeCl,:hexano (2:1,300 ml); o sobrenadante foi extraido por
decantacao e o residuo gomoso foi triturado em MeCl2 (160 ml),
o solido foi recolhido por filtracao, foi lavado em primeiro
lugar com MeClz, depois com hexano, e a seguir foi seco ao ar
para produzir 36,2g do produto, do qual 717 em peso era saca-
rose-6-benzoato.
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Metodo C

Sacarose (50 g) e oxido de dibutilestanho (38,2 g) foram fer-
vidos em conjunto em metanol ( 1 1) durante 2,5 horas. Depois
o solvente foi evaporado e o residuo foi seco in vacuo. Este
material foi benzoilado/anidrido benzoico, 38,2 g ; DMF, 550 !
ml, a temperatura ambiente, durante a noite), o DMF foi separgE
do e os residuos na forma de xarope foram secos adicionalmen-
te sob vacuo. A adicao de MeCl2 (1 1) dissolveu a massa seca
e precipitou o produto em bruto (44,5 g, do qual 3,47 em peso
era sacarose e 86,67 em peso era sacarose-6-benzoato). Uma
segunda colheita de material precipitou durante a filtracao

e foi tambem recolhida (3,4 g; 1,67% de sacarose; 897 em peso
de sacarose-6-benzoato). O licor mae foi evaporado para um
xarope fino, foi diluido com acetona para produzir uma tercei-
ra colheita (6,6 g ; 0,447 em peso de sacarose; 1007 em peso
sacarose-6-benzoato- esta amostra era aparentemente mais pu-
ra do que o padrao). O filtrado foi evaporado e o xXarope re-
sultante foi diluido com 95:5 acetonitrilo:agua. O dibenzoa-
to de tetrabutildiestanhoxano (50 g) tornou-se em primeiro
lugar oleoso, e depois cristalizou. A evaporacao do filtrado
e a diluicao com acetona produziu uma colheita adicional de
sacarose-6-benzoato (7,2 g ; 0,3% em peso de sacarose; 997 em

peso de sacarose-6-benzoato).

EXEMPLO 3

Utilizagao de 6xido de dioctilestanho para a conversao de sa-

carose em sacarose-6-benzoato

Sacarose (5g) e oxido de dioctilestanho
(5,3g) foram fervidos em conjunto em 100 ml de metanol ao re-
fluxo durante 4 horas; adicionou-se tolueno (100 ml) e o azeo-
tropo foi removido por destilagao. (Agua e metanol foram remo-
vidos na forma de um azeotropo para conduzir a reaccao ate i
sua finalizagao). O tolueno remanescente foi evaporado a 50-
-552C, e o residuo foi dissolvido em DMF (100 ml). Adicionou-
-se anidrido benzoico (3,64g) a solucao. Ao fim de uma hora,
adicionou-se mais 0,75g de anidrido benzdico. Ao fim de trés
horas a mistura foi evaporada; o residuo foi triturado (i.e.,
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quebrado) em MeCl, (100 ml); o solido resultante foi filtrado,
lavado com MeClz, e seco ao ar para produzir 6,85 g de sacaro-
se-6-benzoato em bruto (11,27 em peso de sacarose; a sacarose-
-6-benzoato & 907 de todo o material de absorgao de ultraviole

tas) .

EXEMPLO 4

Sacarose-6-acetato

DBSS (5g) em DMF (50 ml) foi tratado com anidrido acetico
(1,02g) a temperatura ambiente durante 3 horas, e depois a
mistura foi evaporada e o xarope foi triturado com 50 ml de
MeClZ.
do por filtracao, lavado com MeC12 e hexano, e seco ao ar pa-

Ao fim de 20 minutos, o s6lido resultante foi recolhi

ra produzir 3,lg do produto que contem 63,47 em peso de saca-

rose-6-acetato de 3,87 em peso de sacarose.

EXEMPLO 5

Sacarose-6-glutarato

DBSS (5,73g) em DMF (55 ml) foi tratado com anidrido glutari-
co (1,2g) a temperatura ambiente durante 3 horas e depois

a 409C (banho de o0leo) durante a noite. Adicionou-se mais
uma quantidade adicional de anidrido glutarico (lg), e ao fim
de 4 horas a 402C, adicionou-se metanol ( 10-15 ml) para des-
truir o anidrido nao reagido. A mistura foi deixada permane-
cer a temperatura ambiente durante a noite, e depois foi eva-
porada. O xarope resultante foi triturado com MeCl, (100 ml).
O supernadante foi decantado, o processo foi repetido com
duas porcoes de 80 ml de MeCl,, e o solido higroscopico foi
recolhido por filtracao e depois foi seco no vacuo para produ-

zir 4,3g de produto em bruto.

EXEMPLO 6

Sacarose-6-laurato

DBSS (5,73g) foi tratado com anidrido laurico (3,9g) em DMF
(55ml) a temperatura ambiente durante 2 horas e depois a 400C
(banho de 6leo) durante 5 horas. A mistura foi tratada com

um adicional de anidrido laurico (l,lg) e a reacgao foi conti-
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nuada durante 2 horas e depois foi temperada com metanol (10-
-15 ml) para destruir o anidrido nao reagido. A mistura foi
evaporada, e o residuo foi tratado com uma mistura contendo

70 ml de eter dietilico e 100 ml de hexano. O sobrenadante
foi decantado a partir do gel resultante, e o gel foi lavado
com tres porgoes de 100 ml de hexano, e depois foi seco sob
vacuo para produzir 4,08 g de um material ligeiramente higros
copico. As analises de CLAR sugeriram que este produto consis
tia em 607 de sacarose-6-laurato, 137 de sacarose, 207 de di-
laurato de sacarose mistos e 7% de outros monolauratos de sa-

carose.
EXEMPLO 7

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se oxido de di-

butilestanho em metanol

A sacarose (50,0g, 1,00 equivalente mo-
lar) e oxido de dibutilestanho (40,0 g, 1,10 equivalentes mo-
lares) foram misturados em metanol (1000 ml) ao refluxo duran
te 3 horas. Ao fim de cerca de 1 hora, os solidos tinham-se
dissolvido produzindo uma solug¢ao incolor transparente. O
metanol foi removido no vacuo com aquecimento até 300C para
deixar um solido branco (89g) de 1,3-di-(6-O-sacarose)-1,1,3,3
-tetrabutildistanhoxano (DBSS).

O DBSS foi dissolvido em DMF (150 ml)
com aquecimento ate cerca de 409C, e a solucao foi arrefecida
até a temperatura ambiente. Adicionou-se anidrido benzdico
(38,0 g, 1,15 equivalentes molares) e a solucao resultante foi
agitada a temperatura ambiente durante 3 horas, ao fim das
quais ccf (silica gel, eluente 15:10:2 clorofdérmio:metanol:
:agua) indicou a auséncia de anidrido benzdico e a presenca
de apenas uma pequena quantidade de sacarose relativa ao mo-
nobenzoato de sacarose. A DMF foi evaporada sob alto vacuo
para produzir um oleo amarelo esverdeado palido (aproximadamen
te 160g), que foi dissolvido em acetona (500 ml) a 40°C e
lentamente arrefecido a temperatura ambiente. O sacarose-6-
-benzoato cristalizou sob a forma de um po branco, que foi
agitado a 09C durante 1 hora. O produto foi filtrado, lavado

com acetona (2 x 50 ml), e seco no vacuo a temperatura ambien-
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te durante 16 horas. Producao 48,lg. Ensaio : 88,17 de saca-

rose-6-benzoato por CLAR.

EXEMPLO 8 / METODO A

Preparacgao de sacarose-6-benzoato utilizando-se 6xido de dibu-

tilestanho em butanol

Carregou-se subsequencialmente um frasco
de fundo circular de 3 tubuladuras e de 2000 ml, equipado com
uma camisa de aquecimento, um agitador suspenso num condensa-
dor de Friedrich com uma entrada de argon superior, com 27,4g
(110 mmoles) de oxido de dibutilestanho e 1250 ml de n-buta-
nol. A mistura foi aquecida ate ao refluxo com agitacao até
0,5 horas, e a solucao transparente assim obtida foi submetida
ao refluxo com agitacao sob argon durante 2,5 horas. A mis-
tura de reaccao foi entao deixada arrefecer até 902C, e adicio
naram-se 34,2 g (100 mmoles) de sacarose. Esta mistura foi
aquecida e agitada a 909C e sob argon durante 4 horas, e a
solugao transparente assim produzida foi deixada arrefecer
lentamente atée a temperatura ambiente com agitacao sob argon.
A evaporacao do solvente (evaporador rotativo, aspirador de
agua por vacuo, temperatura do banho 400C), seguida por seca-
gem sob vacuo a 502C e 0,5 mm Hg durante 8 horas produziu
50,8g (40,7 mmoles) de DBSS.

O DBSS descrito anteriormente foi dis-
solvido em 400 ml de DMF e transferido para um frasco de fun-
do circular, de uma tubuladura, de 100 ml, equipado com uma
barra de agitacao magnetica e uma entrada de argon. A mistura
foi arrefecida num banho de gelo, foi tratada com 19,7 g
(87,2 mmoles) de anidrido benzoico e foi deixada aquecer e
foi agitada a temperatura ambiente durante 12 horas sob argon.
A evaporagao da DMF (evaporador rotativo, bomba mecanica, tem
peratura de banho a 409C), proporcionou um oleo viscoso que
foi tratado com 250 ml de acetona e foi aquecido ate cerca de
509C para produzir uma solugao transparente a partir da qual
se cristalizou rapidamente o sacarose-f6-benzoato por arrefeci
mento ate a temperatura ambiente.

O produto foi filtrado num filtro de

vidro sintorizado de cozimento grosseiro, foi lavado com ace-
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tcna (2 x 100 ml) e foi seco sob vacuo (509C, 0,5 mm, 16 ho-
ras) para produzir 13,8 g de um solido branco que mostrou ser
por analise de CLAR 97,47 de sacarose-6-benzoato.

EXEMPLO 8/METODO B

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se 6xido de di-

butilestanho em butanol

Carregou-se subsequencialmente um fras-
co de fundo circular, de 3 tubuladuras, de 200 ml, equipado
com uma camisa de aquecimento, com um agitador suspenso e
com um condensador Friedrich com uma entrada superior de argon
com 27,4 g (110 mmoles) de 6xido de dibutilestanho, 750 ml
de n-butanol, e 500 ml de DMF. A mistura foi aquecida até
1259C com agitagao durante 0,5 horas, e a solugao transparen-

te produzida foi mantida a esta temperatura com agitagao sob

argon durante 2,5 horas. A mistura de reaccido foi entao dei-
xada arrefecer até 909C, e adicionaram-se 34,2g (100 mmoles)
de sacarose. Esta mistura foi aquecida e agitada a 909C sob
érgon durante 4 horas, e a solucao totalmente transparente
assim obtida ja deixada arrefecer lentamente até a temperatu-
ra ambiente com agitacao sob argon. O solvente da reaccao foi
evaporado (evaporador rotativo, aspirador de agua por vacuo
temperatura do banho de 459C), e o 0leo residual foi dissolvi-
do em 400 ml de DMF.

A solugao de DMF (50,0 mmoles de DBSS
em teoria) foi transferida para um frasco de fundo redondo,
de uma tubuladura de 1000 ml, equipado com uma vareta de agi-
tacao magnética e uma entrada de argon. A solucdo foi arre-
fecida num banho de gelo, foi tratada com 24,9 g (110 mmoles)
de anidrido benzoico, e foi agitada durante 8 horas a 00C e
depois durante 12 horas a temperatura ambiente. A reaccao
foi ainda tratada da maneira descrita no Exemplo 8/Metodo A
para proporcionar 32,2g de um solido branco que mostrou por
analise de CLAR consistir em 91,87 de sacarose-6-benzoato.

EXEMPLO 9

Preparagao de sacarose-6-benzoato utilizando-se dimetdxido de

dibutilestanho em DMF
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A sacarose (5,00 g, 1,00 equivalente
molar) foi dissolvida em DMF (20 ml) a 559C. O dimetoxido de
dibutilestanho (4,35 G, 1,01 equivalentes molares) foi adi-
cionado e aplicou-se um aspirador de vacuo. A mistura foi
agitada sob vacuo durante 1 hora, e depois foi arrefecida até
a temperatura ambiente. (O dimetoxido de dibutilestanho rea-
ge in situ com quantidades vestigiais de aagua para formar .
1,3-dimetoxi-1,1,3,3~-tetrabutildistanhoxano). Adicionou-se
anidrido benzoico (4,00 g, 1,21 equivalentes molares) e a so-
lucao resultante foi agitada a temperatura ambiente durante
3 horas, altura em que ccf (silica gel, eluente 15:10:2 cloro
formio:metanol:agua) mostrou que a conversao em sacarose-6-
-benzoato estava completa. A DMF foi evaporada a pressao
reduzida e o residuo (15,8g) foi dissolvido em acetona (50ml).
O sacarose-6-benzoato cristalizou por agitagao a temperatura
ambiente. A mistura foi agitada durante 48 horas a 02C, foi
filtrada e o produto foi lavado com acetona ( 2 x 20 ml) e
foi seco no vacuo a 409C. Produgcao 5,18g. Analise: 96,37

de sacarose-6-benzoato.

EXEMPLO 10

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se 6xido de dibu-

tilestanho em ciclohexanol

Carregou-se subsequencialmente um frasco
de fundo redondo, de uma tubuladura, de 100 ml, equipado com
um banho de oleo, agitador magnetico e um condensador com uma
entrada superior de argon, com 2,49 g (10,0 mmoles) de oxido
de dibutilestanho, 50 ml de ciclohexanol, e 25 ml de 0-xileno.
A mistura foi aquecida ate 1502C (banho) durante 0,5 horas e
a solucao transparente assim obtida foi mantida a esta tempe-
ratura durante mais 1,5 horas. O banho de aquecimento foi
deixado arrefecer ate 1209C, e a solucao foi tratada com
3,42 g (10,0 mmoles) de sacarose. Ao fim de 6 horas a 1209C
(banho), a mistura foi arrefecida ate a temperatura ambiente,
os solventes foram evaporados /evaporador rotativo, bomba me-
canica, temperatura de banho de 300C), e o ¥arope assim obti
do foi dissolvido em 125 ml de DMF e foi tratado com 2,26 g

(10,0 mmoles) de anidrido benzoico (temperatura ambiente,
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agitacao magnetica, atmosfera de argon, 6 horas). A evapora-
¢ao do DMF (evaporador rotativo, bomba mecanica, temperatura
do banho 409C), seguida pelo tratamento com 100 ml de aceto-
na, produziu 2,82 g de um solido cor de bronze claro que mos-
trou por analise de CLAR consistir em 87,17 de sacarose-6-ben

zoato.

EXEMPLO 11

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se oxido de di-

butilestanho e fenol

0 difenoxidiestanhoxano foi preparado

de acordo com o metodo de W.J. Considina, et al., Can. J.Chem.,

41, 1239 (1963).

Carregou-se subsequencialmente um frasco
de fundo redondo de uma tubuladora 500 ml, equipado com um
banho de 0leo, agitador magnetico e sifao de Dean-Stark equi
pado com um condensador de Friedrick com uma abertura de argon
superior, com 4,70 g (50,0 mmoles) de fenol, 12,5 g (50,0 m-
moles) de oxido de dibutilestanho, e 350 ml de tolueno. A
mistura foi agitada e aquecida ao refluxo e a solugao transpa-
rente assim obtida foi submetida ao refluxo durante 3 horas
durante cujo tempo de removeram 150 ml de tolueno humido den-
tro do sifao de Dean-Stark. A solucao foi deixada arrefecer
ate a temperatura ambiente, foi evaporada (evaporador rotati-
vo, aspirador de vacuo, banho de 309C) e o s6lido quase bran-
co assim obtido foi seco no vacuo (temperatura ambiente, 0,25
mm de Hg, 3 horas).

O difenoxidistanhoxano em bruto (25,0
mmoles em teoria) foi tratado com 250 ml de DMF e 17,1g
(50,0 mmoles) de sacarose e foi agitado a temperatura ambien-
te sob argon. A sacarose foi observada dissolve-se rapidamen
te, enquanto que o difenoxidiestanhoxano em bruto foi visto
requerer varias horas para entrar em solucao. Ao fim de 12
horas, a solugao transparente foi tratada com 11,3 g (50,0
mmoles) de anidrido benzdico com agitacao continua a tempera-
tura ambiente sob argon, e a evolucao da benzoilacao foi con-
trolada por ccf em silica gel (15:10:2, clorofdrmio-metanol-

-agua). Ao fim de mais 12 horas, o excesso de anidrido benzdi
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co foi temperado com metanol (25 ml), a DMF foi removida (eva-
porador rotativo, bomba mecanica, banho de 4029C) e o produto
em bruto foi triturado com 200 ml de acetona para produzir
19,35 g de um s6lido branco que mostrou por analise de CLAR

consistir em 88,07 de sacarose-6-benzoato.

EXEMPLO 12

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se DBSS e cloreto

de benzoilo

Carregou-se um frasco de fundo redondo
de 3 tubuladuras, de 100 ml, equipado com uma entrada de ar-
gon, com uma vareta agitadora magnetica, um termOmetro, e um
funil de alimentacao, com 5,82 g (5,00 mmoles) de DBSS, 25
ml de DMF, e 25 ml de diisopropiletilamina. Esta mistura foi
arrefecida ate -102C, foi tratada gota a gota com 4,36 g
(31,0 mmoles) de cloreto de benzoilo e foi agitada durante 60
minutos a cercca de -102C. Depois de se aquecer ate a tempe-
ratura ambiente e agitar durante mais 60 minutos, a mistura
de reaccao foi temperada com CH3OH (15 ml), e foi evaporada
(evaporador rotativo, bomba de vacuo, 552C) para se obter um
solido gomoso que mostrou por CLAR conter 1,51 g de sacarose-
-6-benzoato.

A reacgao de acilacao utilizando-se o
cloreto acido, conforme ilustrado aqui, tem uma melhor accgao
se se utilizar uma amina terciaria impedida presente na mistu
ra de reacg¢ao como um aceitador acido. Contudo, a reaccao
prosseguira o seu curso mesmo sem a presenca de uma amina ou
com a presenca de uma amina terciaria nao impedida (tal como

trietilamina).

EXEMPLO 13

Preparagao de sacarose-6-benzoato utilizando-se 1,3-dicloro-

-1,1,3,3-tetrabutildiestanhoxano

Carregou-se um frasco de fundo redondo,
de 3 tubuladuras, de 1000 ml, equipado com uma vareta de agi-
tacao magnética, um banho de 6leo e uma entrada de argon, com
27,7 g (50,0 mmoles) de 1,3-dicloro-1,1,3,3-tetrabutildiesta-
nhoxano (Aldrich Chemical Company, Catalogo § 33,109-0) e
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500 ml de DMF. Apos agitacao durante cerca de 15 minutos sob
argon a temperatura ambiente, esta solugcao foi tratada com
22,9 ml (21,6 g) de uma solugao de 257 em peso de metoxido de
sodio (5,40 g, 100 mmoles) em metanol e agitacao continua
durante 14,5 horas. A mistura foi entao tratada com 35,9 g
(105 mmoles) de sacarose e foi aquecida durante 19 horas num
banho a 800C, ao mesmo tempo que o argon foi ventilado atra-
vés do espago superior do recipiente de reaccao de forma de
remover o metanol.

Apos arrefecimento ate a temperatura
ambiente, a mistura foi tratada com 33,9g (150 mmoles) de ani
drido benzoico com agitagao a temperatura ambiente sob argon
durante 96 horas. A mistura de reacc¢ao foi entao evaporada
(evaporador rotativo, bomba mecanica, 409C) para se obter um
xarope que foi determinado por analise de CLAR conter 26,9 g
de sacarose-6-benzoato.

Este Exemplo ilustra uma via alternativa

para produzir o reagente de dimetoxi diestanhoxano in situ.

EXEMPLO 14

Preparacao de sacarose-6-benzoato utilizando-se oxido de dibu-

tilestanho e 2-etoxietano

Uma mistura de oxido de dibutilestanho
(7,36 g, 29,6 mmoles) em 100 ml de tolueno contendo 2,76 g
(29,6 mmoles) de 2-etoxietanol foi submetida ao refluxo duran
te 2 horas durante cujo tempo a agua produzida (0,35 g) foi
recolhida num sifao de Dean-Stark. A solucao transparente
resiltante foi evaporada para produzir 10,43 g de um oleo
transparente que foi agitado durante 2 horas a 502C com 10,0g
(29,2 mmoles) de sacarose em 50 ml de DMF. Apos remocao de
cerca de metade do solvente (evaporador rotativo, bomba meca-
nica, banho de 509C), o DBSS assim produzido foi tratado a
temperatura ambiente durante 18 horas com 7,27 g (32,2 mmoles)
de anidrido benzoico em 20 ml de DMF. O solvente foi entao
evaporado e o produto foi tratado da maneira normal com 100 ml
de acetona para produzir 9,58g de um solido que mostrou por
analise de CLAR conter 83,47 de sacarose-6-benzoato.

- 22 -

g




Este Exemplo ilustra a utilizacao de
um alcool substituido para preparar o reagente 1,3-di(hidro-

carbiloxi) diestanhoxano.

REIVINDICACOES

- la., -

Processo para a preparacgao de um 1,3-
-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3-tetra(hidrocartil)diestanhoxano,
caracterizado por compreender a reacgao de sacarose com um
1,3-di(hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra(hidrocarbil)diestanhoxa-
no a uma temperatura e durante um periodo de tempo suficiente
para produzir aquele composto.

- 2a, -

Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por ser efectuado num meio de reaccao alcoo-
lico ou fenolico.

- 32, -

Processo de acordo com a reivindicacao

2, caracterizado por ser efectuado num meio de reaccao de al-

canol inferior.




- 4a, -

Processo de acordo com a reivindicacgao

3, caracterizado por o alcanol inferior ser metanol ou buta-

nol.

- 5a. -
Processo de acordo com a reivindicagao
1, caracterizado por o 1,3-di(hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra
(hidrocarbil)diestanhoxano ser um 1,3-dialcoxi-1,1,3,3-tetra
(hidrocarbil)-diestanhoxano ou um 1,3-difenoxi-1,1,3,3-tetra

(hidrocarbil)diestanhoxano.

- 6a, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por o 1,3-di(hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra
(hidrocarbil)diestanhoxano ser um 1,3-dialcoxi-1,1,3,3-tetra

(alquil)diestanhoxano.

- 78, -
Processo de acordo com a reivindicacao
6, caracterizado por o 1,3-di(hidrocarbiloxi)-1,1,3,3-tetra
(alquil)diestanhoxano ser um 1,3-dimetoxi-1,1,3,3-tetra(al-
quil)diestanhoxano ou um 1,3-dibutoxi-1,1,3,3-tetra (alquil)

diestanhoxano.

- 8a, -
Processo de acordo com a reivindicacao

7, caracterizado por o alquil ser butilo.

- 9a, -

Processo para a preparagao de um 1,3-
-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3-tetra(hidrocarbil)diestanhoxano,
caracterizado por se submeter uma mistura de (a) sacarose,

(b) alcool ou fenol, e (c) um oxido de di(hidrocarbil)estanho
a uma temperatura tal e durante um periodo de tempo suficiente

para produzir aquele composto.

- 102.-
Processo de acordo com a reivindicacao
9, caracterizado por o alcool ser alcanol inferior.
- 112.--

Processo de acordo com a reivindicacao
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10, caracterizado por o alcanol inferior ser metanol ou buta-
nol.
- 1228, -
Processo de acordo com a reivindicacao
9, caracterizado por o o0xido de di(hidrocarbil)estanho ser um
oxido de dialquilestanho.
- 13a, -
Processo de acordo com a reivindicacao
9, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser um
oxido de dibutilestanho.
- l4a, -
Processo de acordo com a reivindicacgao
10, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser um
oxido de dialquilestanho.
- 15a. -
Processo de acordo com a reivindicacao
10, caracterizado por o o0xido de di(hidrocarbil)estanho ser
um o0xido de dibutilestanho.
- l6a. -
Processo de acordo com a reivindicacao
11, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser
um oxido de dialquilestanho.
- 17a. -
Processo de acordo com a reivindicacao
11, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser
um o0xido de dibutilestanho.
- 18a. -
Processo para a preparacgao de sacarose-

-6-éster, caracterizado por compreender os passos de

(a) sujeicao de uma mistura de sacarose, alcool ou fe-
fenol, e um oxido de di(hidrocarbil)estanho a uma
temperatura tal e durante um periodo de tempo sufi-
ciente para produzir um 1,3-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3
-tetra(hidrocarbil)diestanhoxano; e

(b) reac¢ao do produto da etapa (a) com um agente de

acilacao.
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- 19&8., -
Processo de acordo com a reivindicacao

18, caracterizado por o alcool ser um alcanol inferior.

- 20&., -
Processo de acordo com a reivindicacao
19, caracterizado por o alcanol inferior ser metanol ou buta-
nol. ‘
- 2la. -
Processo de acordo com a reivindicacao

18, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser

um oxido de dialquilestanho.

- 222, -
Processo de acordo com a reivindicacao
18, caracterizado por o oxido de di(hidrocarbil)estanho ser

um oxido de dibutilestanho.

- 23a., -
Processo de acordo com a reivindicacao

18, caracterizado por a etapa (a) ser efectuada em alcool em
refluxo.
- 242, -
Processo de acordo com a reivindicacao

18, caracterizado por a etapa (a) ser efectuada em alcanol
inferior em refluxo.
- 252, -
Processo de acordo com a reivindicacao

18, caracterizado por a etapa (a) ser efectuada em metanol ou

butanol em refluxo.

- 262, -

Processo de acordo

com a reivindicacao

18, caracterizado por

acido carboxilico.

18, caracterizado por

zoico.

agente de acilacgao

- 27a., -
Processo de acordo
agente de acilacao

ser

com

ser

um anidrido de

a reivindicacao
um anidrido ben-




18, caracterizado por

tico.

19, caracterizado por

acido carboxilico.

19, caracterizado por

Cco.

19, caracterizado por

co.

20,

acido carboxilico.

caracterizado por

20, caracterizado por

co.

20, caracterizado por

21, caracterizado por

acido carboxilico.

21, caracterizado por
co.

21, caracterizado por

e

- 282, -
Processo de acordo

agente de acilacao

- 29&a, -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 30a. -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 31la. -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 32a, -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 332, -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 34a, -
Processo de acordo
agente de acilagao

- 35a., -
Processo de acordo

agente de acilacgao

- 36a, -
Processo de acordo

agente de acilagao

- 37a. -
Processo de acordo

agente de acilagao
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com

ser

com

ser

com

ser

com

ser

com

Ser

com

ser

com

ser

a reivindicacao

um anidrido ace-

a reivindicacao

um anidrido de

a reivindicacao

anidrido benzoi

a reivindicacao

anidrido aceti-

a reivindicacao

um anidrido de

a reivindicacgao

anidrido benzoi-

a reivindicacao

anidrido acetico.

a reivindicacao

um anidrido de

a reivindicacao

anidrido benzoi

a reivindicacao

anidrido acetico.




- 38a. -

Processo de acordo com a reivindicacao

22, caracterizado por agente de acilagao ser um anidrido de
acido carboxilico.
- 392, -
Processo de acordo com a reivindicacao
22, caracterizado por agente de acilagao ser anidrido benzoi-

co.

- 402, -
Processo de acordo com a reivindicacao
22, caracterizado por agente de acilacao ser anidrido acético.

- 4la, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por o produto 1,3-di-(6-0O-sacarose)-1,1,3, 3-
-tetra(hidrocarbil)diestanhoxano ser submetido a uma etapa
adicional de reacgao com um agente de acilagao para produzir
um sacarose-6-éster.
- 422, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por se obter o produto 1,3-di-(6-0O-sacarose)-
-1,1,3,3-tetra(hidrocarbil)diestanhoxano.

- 43a, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por se obter o produto 1,3-di-(6-0-sacarose)-
-1,1,3,3-tetra(alquil)diestanhoxano.

- 442, -
Processo de acordo com a reivindicacao
1, caracterizado por se obter o produto 1,3-di-(6-O-sacarose)-
-1,1,3,3-tetrabutildiestanhoxano.
- 452, -
Processo de acordo com a reivindicacao
18, caracterizado por agente de acilacao ser um cloreto de
acido carboxilico.
- 462, -
Processo de acordo com a reivindicacao
19, caracterizado por agente de acilacao ser um cloreto de

acido carboxilico.
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20, caracterizado por

acido carboxilico.

21, caracterizado por

acido carboxilico.

22, caracterizado por

acido carboxilico.

- 478, -
Processo de acordo

agente de acilacgao

- 48a, -
Processo de acordo
agente de acilagao

- 49a, -
Processo de acordo

agente de acilagao

com a reivindicacao

ser um cloreto de

com a reivindicacao

ser um cloreto de

com a reivindicacao

ser um cloreto de

A requerente reivindica a prioridade

do pedido norte-americano apresentado em 18 de Julho de 1988

sob o nUmero de serie 220641.

Lisboa,

17 de Julho de 1989
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE DERIVADOS DE SACAROSE POR
REACCAO REGIO-SELECTIVA

A invengao refere-se a um processo para
a preparacao de um 1,3-di-(6-0-sacarose)-1,1,3,3 ~-tetra(hi-
drocarbil)diestanhoxano, que compreende efectuar a reaccao de
sacarose com 1,3—di(hidrocarbiloxi)—l,l,3,3-tetra(hidrocarbil)I
diestanho a uma temperatura e durante um periodo de tempo su-

ficiente para produzir aquele composto.
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