——rarvvieassere - * & v eupmne van rraivmes " v M = dn il Al TR+ P —— e A

—

REPUBLICA DE COLOMBIA TSR Y — - 2 —
D D Wilecion : 1A% 002000 fche B
SIC ij oS
] - SUPERINTENDENCIA VCIlO: ir.n:uiumnn'sm&&g" &‘gﬁs' «
F DUSTRIA Y COMERCTO

DIVISION DE NUEVAS CRMC’ION'IS

- eante ISR T -

E DATOS DEL SOLICITANTE ‘

(1) Nomdwo y Apeitidos o Raxsin Social SCA Hygiene Products Zeist B.V.

%
E

Roproseptante Leyal (Parwuna haridicn)
| Teide Do HOLANDA
{  Departsmento o Hstado
 Cindad ZEIST
Direceiin P.0.Box 360 NL-3700 AJ ZEIST /"
| (74) DATOS DEL APODERADO
E Nombre DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN 7
Dirocsita Carrera 11 numero 93-43 oficina 404, Santafe de Bogoth, S.A.
DATOS DEL INVENTOR  Son (1) laventores
Naclpnalidad
| 077 Nombec Aot Ivensor {en) 1. Susana GUNNARS, - Filandesa
. , /
.' Direatiny Dresiali 2. Solgataa 7°. SE-83460 Sundsvail, Suecia
S

' DATOS DE LA PATENTE DE INVENCION

" (50 Tiouo de s Inveocidn E OXIDACION DE ALCOHOLE.

-* PRIORIDAD REIVINDICADA Si No OJ _
(33) PATENTE EURQPEA (32)NOV. 8,199  (31) N° Solicitud 99203726.7
Fuente Normativa: Convenio de Paris Art.4°
‘E CLASIFICACION INTERNACIONAL
i
" SOLPAIT4 CCR/Srr




- — P OENY R .
Rediezsion = OOLOABND Q00NN folion 35

Facha thMYe RORD-H1-08 15162:43 ]
Ircite : 2 PFENES 3 | REBISTH/ W) neBiit
Loacrdewrtay £020 OIVISICK BI RTTSRS QELICES

hil 1 BOMV6699-2

RELINO DFICIAL BZ CAH : 49,081
FIDA t COTUREE 31 5 2000

i CCRSIGHACICEY tatn

DEPCIITATIE TIPC M3 Br1E0 L CUEMTA . #38 br. M0
MO0ET ¥ L0, COLQRSCOMNSISKACION  DRICC PCPOLAR  BC3OTH 050-0316-F 42NN 1,013,000.00
KE MODEY Y £C. COLOMDCOMSISRAZION  DARZD PP DIEJTA C0-0¢110-4 B2 2,23%,009.0)

e C 0 ECEPT I BN

CANT, REMTISTIIC

CIRCEPTO TITAL ZCNCERTO
1 $0003-91-01 GQLICITJUEY 1 TAMNITEE OE SC.. B D(3EKAS IKMUS w6000
AL ‘ 331.670.0

ks TRESCIENTOS TREINTA ¥ LMD 4IL

RECING DE CAJE APLICADD AL EXPEDIEMIE Su.




- WTW - '
1 B
BT ¢ BOSL74090 7 Refimarisn 3 ORMAD (0000000 Feliss

s BOAN-11-D8 152:83
:::u | o@ PUDNS D & RESISIRE/ A1 PRESEAWL

. 5 (RERCICHES
BECIBC CFIDIAL BE CAOA & §C.CT7 Coprdscrlas 2020 PVISIN [E RS
FEoHA : CCTUBRE 7: OF 2000

400 CONSICEACIOR st

MEFC3LTANIE Ta FRaC BRYLD SUCERSAL CILATA Ro. P3G Vr. PAED
CUARTE MOIZT ¢ CO. SOLOPBCGASCRACIL BAKCH PEPHRAR DLCITA MIE-X1l-4 129808 1,013,800.00
CLARKE MGEET ¥ ). COLMCCOMSISWACINN  Dak> PEPRAR  BOGITA C3-00i16 4 NS 2,299, %0.0)

s £ J RCEPT O UM

CAdT. RERTISTIEC CIRCEFT0 AL SCHLEPTOD
1 3005 0L-0¢ REGISTRD OE CESION. CAMBIO (Y 13  PATENTES L5, DISENIS, LEVAS, R0 1¢7,063¢.90
OIAL ¢ ¢ 187,00.%

Sad:  CIEMTC GZSENTA ¥ SIETE KL PEECS

‘m:




e

Industrta y Comercio
SUPERINTENDENCIA

~ — — gmias e _— "
Rafiicaraon 1 JOBMARED FONHN Fojim: 5

Yerha Sllbi: 2S0-L1-08 S
fasits 1 48 PITBS D ) BETR X11 PR
| eaacads 2620 EIVET ME MBI QHECI

NET & SOQLIG0EY-2
REC[B OFICEAL OE CAIM ¢ 55,525
FELRA T CETURRE (¥ 3% 2000

Mt CONSIGRRACION JEN

EEME:1TENTE TIM PARQ BRI SUUSAL ({4 H | fo. PH0 Yr. FRiD

o il

CLARRZ IODE) Y CD. COLMMPCONSIENACIEY  BANCO FOPLLAR  BXTROTA 0R-0Li-5 200106 3,903, E00.06

i £ 0 W CEFT O 8IY

CRT,  EENTLSTECE CERZEPTR TOTAL CIKEEFTTH
1 JE0RS-0l-9& FEORRDGN DE TEGHLAIS Il PEE2ROGA UE TERMINOS 0,000
. TITAL 1 § LN Y

B0Y:  CINCAENTA NIL PESCE

AESPIRSRILE :

Carrera 13 No. 27-00Pisos 5y 10
Conmutador; 334 12 21
Faga: 281 31 25
e-mall; info sicgovwm
Santa Fe de Bofota, 0.C Colombia

RECI DE CARL APLTCANG AL EFPEGIENTE No.




;A

1 €
Industria y Comercio
SUPERINTENDENCIA

RIS TR -
Rallracion 1 BXRGLT 2ODEODIN Folim: %
Fecha (DL 2900-11-53 FSsdB:A3

Tenite = MERMNENES D 1 EEDFRQS 411 PRESSNTRC
faprelanria: 200 OVESN B KEMS CRERCTIRES

A r BM1TMER-2

FECIND OFILIAL BE GRIR : 43,32
FECH t ICTIDNE 19 E Xd

M CANI1ONACIOR MEREE

BEPG [ IANTE TIFY PRED | SECHRSA. QUENTH Ro. Piol Y. PREO

CLASKE *MEET ¥ CA. GULORSCCBIGNACION  MRLIR MEPJLAR  BOGITA S-0Ie6 2106 5 900,060

M COHCEFP TR ML

CANT, TEHTLETECD CANCEPTR TOTE. DINCEFTH

1
1 S0005-01-0B PRERRCSA DE TERELIRS 21 FPREREOSA DE TERNINCS 40,5000
TIEM, = ] 0, K080

BOk1  CINGIENTA HIL FEBOY

SESPRNELE | Camrera 13 No. 27-00 Plsos 5 v 10
Contramtador: 334 12 21
Fanez 281 31 25
RECINO DE S% EMLICEY 5. EXPRNIENTE Mo. e-mall; Infosic.oov.co
Santa Fa de Bogotd, D.C..Colonbila

o



(Tt B | il iy

FTHA

L]

R o 2

Industria y Comercio
EUPERINTEHRHLUDENC A

o EXirciis-i

e
mapdan
Cill | O

ror

Chh~. IERTIZIEC

7T M
- bwianad

Sl wlEl 10 COLEGECIRSIE TN

“IF3 Fei

flies 2%
Fecha [Rada 200e-11-44 M5cde=id

Tragita 1 e MTEMEED § PERLTRES 411 PRECENDA
Tmmimnelai 02 DVTENG 2 KEWE EREACIEIED

L 210IEL aoms " T Yol

20 50E25-ci1-iR QTRTE SERTITION M merERt T

g

REATRE &

.
Trern

At PE ASRS .
Arm b Lolnkd Fo .

[l l e Y N B

R M

ZAC] PR SIENR T T A e
Rt R DR T o,

S — _ - 1

al s i - S A 220,38

e * el

Carrera 13 No. 27-00 Psos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fox: 281 11 35
e~mal: infosic. gov.co
Santn Fe de Bogotd, D.C. Culombia



b

Industria y Comercio
SUPERINTERDENCIA

P

RS T e
Rliearier : Gpipn DM -

BT SUEETL ekt O BTN e
frasite e MTEIES D I SERTsmy 411 Metepmie
o a1 i | . 050 DIVISIGE I jerwe BEICIoE;

1
Fabipsr 25

- L TILTI D ke 2 X
\
i
neOCCEIIINIIILT D
DECSITATE IO FBS 5N e L ey w ore 1., "o
LIS YT T I [CLOMBORSTOMONY  [MTIFRL I S Calla Rt

oAk’ TN Zaliil SEHEEATD TaTEL TEMTERID
TREEIAO IR TTNITANIMIEL 2d CLUEESi AR lADR iR, 2,005,
?E.-'I'. H : ;=::I;ii":

AL LI - A 1

FIPPMETIE ;

CILEE TToLad ARLINRRD B ENFIDIDSE ‘,';;.

Camera 13 Mo. 27-D0Plsos 5y 10
Conmutadar: 334 12 21
Fax: 281 31 25
e-mall: Info@sic. govin
Santa Fa de Bogots, B.0. Colombia



|
Industria vy Comereio
SUPERINIENDENG A

e X

WT 1 BETalay-2

RECIZD FICZGL DE 5ATe @  &0087
- R A

-l -, s ] W e RN b
l-;- ] . ¥ -_.I.-

S mery eemey e g e e
RTINS UL TALTIRNITPMTY RIS meeye, A alae Ay R Y
vdie LB F L E P2 T 3 tails
e Txem T ik reom
L (I D I ot e R e ot S i BT o i R 2 A 2,087 o

T . b O

> R M R ¥ o

AEMSNTE

o™

ARESRI ) REqT L % PULeY Nn Sp ot d
-l BRI LA " B

Camera I3 No. Z7-00 Pisas Sy 1D
Commutador: 3 12 21
Fere: 281 31 25
e-mall: infoaic.gov.ox
Santa Fe de Bogota, D.C..Colombla



@ a

Industria v Comercio
SUPERINTENDGEXNCIA

1™ @ EMINEMES-E

RELIZ] JPLZIL BE CRTE 5 AG,3E3

“rVa A iy |

gy TIveTIePRTILORME”

::'"I-:F-.;T:;I'_E“-“““_- Bl b .";"1 L - o --“:""."'.' -;-. - _:_ N --;-EE
aeifE WET VU0, SRAIIENEOGRNGICY PRI OWFNST BECTTS PLt-Tuil B e YT
®WiF CCHhLE?>T 1 !

e T e

2y S3aBCiOY PAER eTNLUTIE OE RIPITAD 2 20 FOTCAFIEG £22% VQ34: G AR
15T . 3 2, .00

ca. wra e aqrr

nr-gpey ' r
. L TR

JL2IZC BT [AIR SPLSERRC & EYPESGE?

Camrera T No. 27-00Pleas 5 y 10
Conmutador; 334 12 21
Fax=281 3] 25
a-medl; infodsic.gov.co
Sanita Fe de Bogota, D.CColombia



u=r
1.1 2

ACINC RO, TR

FE4

K."39
Flagy PRS-

- e L]

oY

Industria y Comercio
BSUPERINTENDENGIA

WPITYEND

:‘?l"rullﬂf!lll_r!'lﬂ ”!!E

————— - — A e o

r
L

- L

neyiEe
oli Jeaive o v,

NI US| ™ UAFFF ¢ ¢ P F AR SYAT Ry A F T D
H . <. . ' a o . mE, Ly

b el o

M -1

Cam. It

0 SME-A-05 OTFIC JIniLir Ll LTt

sV iL Fhis

ol |
il

L I

PICIBC 05 W% SPLOSMHD AL EYSEDTEMRE %e. OF

sy e vy o e, o0

[ we-eldi-t 2N I, %00

mre aFy

=ATEt S WA
vl a L e S

w" nHREAREIF 'SIRY wWETAT
- .

o W

LRATRY

2,020

18-

Camua 13 Nao. 27-00Rsos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax:281 31 25
e~mall: Infofsic.govco
Santa Fe de Bagots, 0.C.,.Colombla

o o



W

RESUMEN CONEL BJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

Enun nuevo procedimiento para la oxidacion de un alcohol primario y/o secundario, se amplea un agente
oxidante en presencia de un di-terc-glquilnitroxilo, en un medio de reaccitn acuoso a un pH por debajo de
7. El di-terc-alquitnitroxilo es en especial 4-hidroxd-TEMPO Y el proceso se lieva a cabo en particular para
la oxidacién de carbohidratos tal como almidén.

ANEXOS DE LA SOLICITUD
Cartificado de Existencia y Represantacion Legal cuando el solichants sea Personaluridica

Poderes debidamente otorgados, o mencién de su protocofizacién ante 1a §.1.C

Recibo de Ia iasa reapective

Si se relvindica prioridad, el certificado respeciivo (copla lepsiizada)

Traduccidn oficial

X O O K X [x

Capliulo deacriptivo

Dibujos, planos necesarioa

- N

Capitulo reivindicatorio
Tarjela archivo propietario segin formato

Tarjeta archivo temitico segun formato

‘c&ommunnnopanpublcadénugﬁnfomab

O KKK

Arte final 12 x 12 cms

SOLICITO LA CONCESION DE LA PATENTE DE INVENCION Y DECLARO QUE LA INVENCION
NUEVA 'Y DE Ml PROPIEDAD

FIRMA DEL C.C. 41.654.882 TP N* 20824 CSJ

RESUP374
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" . CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
Oragje Nassaulaan 55 - 1175 AK Amsterdam
Teléfano 020-3050111 — Fux: 020-30501 10

La suscrita Cénsul Generai de Colombla en Amsterdam, Paises Bajos, visto los
documentos presentados por el interesado,

CERTIFICA

1.- Que el (Ia) sefior(a) 1.S. IJSERINKKHULISEN, quien legaliza el documento
anterior, ejercia en la fecha les funciones de Oficial del Ministerio de Relaciones
Exteriores on La Haya, Paises Bajos, y que la firma y sello que aparecen como
suyos son los que usa y acostumbré en sus aclos oficiales de acuerdo con el
registro que se llava en éste Consulado General.

2.- Que la compafila SCA HYGIENE PRODUCTS ZEIST B.V, es una compailia
debidamente constituida de acuerde con las ‘leyes de los Palses Bajos y
cumple su objelo conforme a las mismas segun registro de !a Camara de
Comercio @ Industria de Utrecht N0.30135846.

3.- Que el sefor Johannes Joseph SCHEEL, en calidad de Director de la
citada compafiia, estd autorizado para fimer el poder adjunto, de acuerdo con
dicho registro de la Cédmara da Comercio e Industria de Utrecht. .
En constancia se firma en AMSTERDAM, Paises Bajos a los veintitres (23) dias del
mes de mayo del afto dos mil {(2.000).

MARIA VI EZ
Consul General

DERECHOS PAGADOS: CIENTO SIETE DOLARES
FR. US§ 100,00
IT.US$ 7,00

"Se pagaran en Colombia (08 impuestos de timbra que se ocasionen a! ejecuiarse las
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aalle: Dr. F.G. Bakker - notario en Zaist
{Al_reverso de 1a pAqins 2 del docupento):
gello: visto para la legalizacién de la firma del Dr. F.G.

Bakker, notario en Zeist, por el suscrito, Presidente del
Juzgado del Distrito de Utrecht, el dia 19-05-00.
(Firma ilegible)

gsallo: Juzgado del Distrito - Utrecht

autoadhegivo:

Visto para la legalizacién de la firma del Dr. H.N. Brouwer,

Presidente del Juzgado del Distrito de Utrecht,

La Haya, 22 de mayo del 2000.

El Ministro de Justicia, por el Ministreo, el Jefe de la Direccién

de Administracién y Apoyo del Departamento Administrativo, por 61,

(Pirma ilegible)
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patampilla: Ministerio de Justicia - f£2,%0

sallo;: vigto para la legalizacién de la firma del (la) sefor(a)
P.N.A. de Raad. - La Hays, 22 de mayo del 2000
El Ministro de Relaciones Exterlores, por él,
(FPirma ilegibla) - Sra. 1.S8. IJserinkhuijsen
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sella: Ministerio de Rela iones Exterl res - 4673 - Derachos de
expedicién F20,=.

Anexo al documento aparece tambien la certificacién no. 086 del
C nsulado de Colombia en Amsterdam con fecha del 23 de mayo del
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IJSERINKHUIJSEN ejercia en la facha de la autenticacién del
d cumento las funciones indicadas y que la firma y el sello que

' aparecen son suyos.
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ZEIST B.V. as una compafiia debidamente constituida de acuerdo con
las leyes de los Paises Bajoes y registrada en la Cdmara de Comercio
a Industria de Utrecht bajo el numeroc 30133846. También certifica
que el sefor Johannes Joseph SCHEEL, Director de la citada
compaiifa, estd autorizado para firmar el poder adjunto. -

Tambidn aparece la constancia de la cancelacién de los derechos

consulares por un valor de UsS$107,00.
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Exteriores de Colombia, el dia 26 de mayo del 2.000 bajo el numero
068605,
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PROCEDIMIENTQ DE OXIDACION DE ALCOHOLES PRIMARIOS

La presente invencion se relaciona con un procedimicnto pura oxidar
selectivamente  alcoholes primarios, en particular las funcioncs alcobdlicus
primarias prescntes cn monosacéridos y polisackridos.

1a oxidacion de las moléculas alcohblicas primarins prescntes con
moléculas a akiehidos y/o dcidos carboxilicos resulta de gran utilided para poder
introducir funcionalidades en la molécula, por ejemplo, para ajustar la solubilidad,
para fines de reactividad o parsa proporcionar un anclajc para rcaccioncs de
acoplumicnto coii otras molécilas. En especial. los carbohidmtos oxidados quc
ticncn un ealq.uelelo carbonado intacto, es decir, carbohidratos axidados en la
funcién hidroxflica primania, resultan veniajosos para ciertas aplicaciones, por
ejemplo, como agentes de quelacion de metales, como aportadores de viscosidad,
como matcriales dc  soporte, como cstabilizaniecs y como polimeros
supcrabsarbenics. '

Existe una demarda cada ve mayor de reacciones de oxidacidn sclectivas,
es decir, pam la oxidacion exclusiva o casi exclusiva de grupos hidroxilo
primarios. A finales de los ochenta se desarrollé un método atractivo para oxidar
selectivamente funciones alcohdlicas primarias, cuyo método wililiza un
compuesto de nitroxilo como agente oxidante intcrmedio, ¢ hipoclorito como
agentc oxidante final. Anclli et ol., J. Org. Chem, 52, 2559 (1987) y 54, 2970
(1989). informaron sobre la oxidacién de alcoholes y dioles con hipoclorito
sédico, bromuro potésico y 2.2,6,6-tetramctilpiperidiniloxi (TEMPO) o 4-metoxi-
TEMPO cn un sistema disolvente bifésico (dicloromectano y agua) a pH 9,5. Davis
y Flitsch, Tctrahedron Lete, 34, 1181-1184 (1993), informaron sobre la oxidacién
de monosacéridas cn donde los grupos hidroxilo no primarios estin parcialmente
protegidos, cmpleando ¢l mismo sistema de oxidacidn.

Convenientemente, las oxidaciones TEMPO pucden ser realizadas también
cn medios no t6xicos, en especial en medios acuosos. En DE-4209869 sc describe
1a oxidacién de alquilpoliglucdsidos y otros compuesios que tiencn funciones
alcoholicas primarias con hipoclorito y TEMPO en suspensién acuosa a pH 8-9.
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De Nooy et al (WO 95M7303 y Recl, Trav. Chim. Pays-Bas 113 (1994) 165-166)

han descrita ia oxilaciSn de pollaacirides usando TEMPOQ ¥ un hipobelito cn
presencla de una ouniidad caralitica de un rudical TEMPO o de un rudical nitroxila
relacionadn, en un medio do reaceidn acupso, o un pH comprendldo enme 5 ¥ 13,
Similermente, &1 DE-10748805 se describe |n oxidacidn de almiddn con TEMPO,
hipaclotito o clorg, ¥ bronnmo a pH 7-9 De este modo, las oxidaciones requisren
siempee condiciones ligoramente alealimas {pH por cacima de 7) coande e
emplern oxidandss narmales (¢lur, Kipoclorito, hrome).

La oxidacidn TEMPO ha sido desarrollada adicionalments, por ejemplo,
respeclo @l wo do agemes oxidantes aliemnstivos, En WO 9923117 ¥ WD
99/23240 g2 deseribe Ja oxldacicn de celuloss ¥ ulmddén, rcspmti'l;ﬂnent:, con
TEMPO y nna enzime oxidante (Jacasa) y oxigenpo a pH 4-9, lo cual da como
rceultado produetos que conlicnen némcros bajas de grupos eurbeldehido ¥
carboxile. Pura ks aplicacion especificn, unk investigacitn adicional sobre cefulogs
ha sida ofrecide por Isogal ¥ Kato Cellulose 1998, 5, 153-164 v Chang v Robst, I.
Carbohydrate Chem, 15, 819-830 {1996).

Amque las oxidationes TEMPO proporcionan nommalmenrs  huanog
resulindos on términos de rendimiento v selectividad, la Lmitacién o uso de
condiciones alcalinas constituye im serin inconveriente,

S¢ ha comprobude dc manera sorprendente qus ka oxldacion de alenholes,
mediada par TEMPO, pucde ser cfccluada com una selectividad similar de
funclones alenhdlices primanias nespecio a Jus sccundaries ¥ con yna seleckividad
inchemn mejarada de Ia oxidesion de alcohel a aldehido respecto & lu oxidacidn de
aldehide a Acide carbox(lico, seleccionando andiopos TEMPO especificos ¥
llevando a cabo la oxidackén o valcmes pH (pH por debajo de 7). Bl pH puerde ser
tan hajo canwa de aleededor de 0,2, en fanclén < los condiciones de reaccion y del
derivado TEMEQ. En & alcance de |g invencidn se hase renuncia expresa a ln
oxidacién de aleoholes primarios vsando TEMPO con haluro y pericido (dcido
paracitien) 2 pH 3 v auperior.

Auncne en el procadimiendo segdn la invencitn se pueden emplear varios

\



i
andlogos TEMPO, se da preferencia a 4-hidroxi-2,2.6 6-tetrametlipiperidin-1-

oxllo (4-hidroxl-TEMIM™)) ¥ sus derivados scilados, tales como 4-acetoxi-, 4-
fasfonoexi= y 4-benzoiloxi-TEMPO, asi vomo a 4-amino-TEMPO ¥ sus derivados
acilados, tales como d-acetamido- ¥ 4-malemido-TEMPD. El méy preferida e 4-
hdroxi-TEMPO. Se pusden emplear tmbién combinaciones dc nitraxilos, par
cyemplo, para ajustar la relacion de aldehido a deidue. Une sombinecion sdeounda
cs, por giemplo, TEMPO insustitddo v 4-acetamido-1EMPO. Tambidn s pueden
usur precursores. Ha de entendorse que un precuraor comprende un compaesio
que, bejo 188 sondieiones de reaccidn, puede formar radleales nitroxlko, al comn
laa corcespondlentes hidroxil-amings y nitronas; igualmentr, sc pucdec preparar €]
di-terc-akquil-nitroxlin, por ejeraplo, por exidacitn du l comespondicnte di-ere-
alquilannine can perdxlde de hidMpeno y rungseare. La cantidad camlftica de
oitroxilo cs con prefcrencea de 0,05-13% en peso, hasado en el peso en ezco del
aleohol primirio, o d&e 0,05-15 moles par ciento com respocto & los gnipos
hidroximetite ~CH,OH de la moeléculs, cn especial la moléouls de carbohidrato,
Con preferencia, el nitroxilo estéd presente en una cantidad de 0,2-5%.

El agente oxidante pusde ser eualquier apente oxidamte capaz de rooxidar
los nitroxdlos redugidos, tal como y en cspecial hipohalitos. [gualmente, ae
puwden emplear perdxido de  hidedgene o hidroperdxidos  orgdnicos,
wlesvadaments con un catalizador metdlico. Ademis, se pueden wsar pericidos
tales como dcido peracétien ¥ deido perbengdlen, sin neceaidad de wtilizar halumo
de manera ximahinea La cantidad de ageme oxidenic cx, pur semplo, de 4,1-
20% en peso, eapecialmente 0,1-20% en peso y con prefirencia de 0,5-7,5% en
g0 con respecio al peso en seca del aleohol La oxidacion pueds ser efcctuasda a
lemperatura ambienis © 2 wna tempermura meyor. La oxidecidn deberd ser
reallzadn a un pH cotre 2 y 7 y capecialmente cnre 3 y 6, para conseguir asi los
mejores resultados. La temperstuma de reaccidn 3¢ manliens convenientermcmtc
entre 5y 30°CC

%e ha comprobado adeymsis. qoe 1a oxidacidn pueds ser realizads con éxito
sin agente oxidame sdicional, cspecialmente cuando s emplea; bajo condicioncs

VX
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acldas, 4-acelamido-TEMPQ w olro d4-umide-TEMPO o hidroxi-TEMPO. Las

ecmdiciones dcidas pueden ser ajustadas, por ejemplo, por adicidn de wn dcldo
argénico o integénico inents, por elemplo, Acido salfirico v un acido sulfinico tal
cote Acido lolucnosulfdalen, En ests modalidad =e emplen un pH més bajo,
generabmente enlre 0,5 ¥ 3. Esta modabdud ticne la ventajgs de que el producto eatd
libre de cuslyuicr reactivo halogemudoe. La eapecie oxidante rcal puede sor of
radleal niwoxilo, pero tambicn poede ser un producin de desproporeionamienio de
TEMPO, wd ¢omo la nitrona. El dertvada TEMPO agotado puede ser regenerado
fhera de la linea de prepuracién, empleande, por cjemplo. ozong u oo agente
oxidanre.

Aunguc cl procedimienio se pueds caplesr para imtrodugir bajr.;s niveles de
oxidacitn, o8 preforible que se conviertan o menos el 104, mis prefareniements al
menns el 25% de los prupos hidroxllo primarios 3 grupos carbatdchido yfo grupos
carbax(llicns, En especial, € producto contiene tanto grupos carbaldchide como
grupas carboxilicos, en una relacidn de por lo menos 1:5, con prefeeencia de por
lo menos 1:2, hasta, por ejemplo, 2:1.

El procedimicndo scgin la invencldy go puede emplear pam oxidar
compuesiox que_lienen funcioncs alcahdlicaa peimarias y/o secundaries. El

proceso se puede usar pare OXidar compucsios que Geoen ambes funcioncs
slcohdlcas  primarias y secundarias, il como 1,6-octencdinl ¥ en purlicular,
carbohidrates y sus derivados reducldos (glicitoles), ya que ¢ pmeedimiento
muesira una prefercacia para las funciones alcohdlices primarias nrespacto a las
sesundarias. Se pueden oxidar carbohidratos monoméricos {memosacanidng) ¥
earbolidralos Jiméricos, oligoméricos ¥ poliméricos, asi camo ekcobolcs de
azucered, en et caso Je que kos mismos lengan una fimeidn alecholics primera.
Ejemplos e carbohidratos polimérices son los B-glucanes,
Inles como celuloss ¥ quitina (1. 4-p), eurdlano ¥ escleroglucanc ¥
otros | +3=f-glucanos y fraccianes, derivados ¥ productos de bidnilisis de
Jos mismos, a-glicanos, en pariicular almidén (1,4-@) ¥ pululsno (1,6/1,4/1 d-ox)
¥ sus foaccioecs, derivados y penductos de idrdisis, tales como amilos ¥

2 A
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malindearinag ¥ gus cquivalentes ciclicos, tal ¢como ciclodextrina, asi como

también otrps polissedridos mks come fructanos incluvendo inuling, v yomas
paturales o artiliviles tales eomo xaotano (1,4-R, cun cadenas lateralas), guwar, Nor
de algarrobo, slgine, poma andbigs, tragacat), agar, ghanl, carrageninu v
gimilares. En particudar, el procedimiendn 25 adecuads pars la oxIdackin de
pligoascitidos y polisaciridos =olubles cn 2gun, talés como almiddn, cehilosa,
galactomananos ¥ fructanos a sus fraceioncs, hidrollzados ¢ deviviklus, Un grapo
micrcsanie de poliseciridos son ks derivados ]1idm1rl.n1q'4..|ih (hidroxictilo,
hidroxipropilo ¥ similares}), Estos pueden sex oxidudes co b cadena lateral, dando
como resultsde derivades formilalqulle y/o cboxislguilo (adiclonales). Los
derivadas corboxialquilo. tal comw carboximerlleelnloss, pueden scr tamblén
sustraios peta el preseme procedimienio,

Los productos obimidos por o procvdimicnds de la invenclén se
caraclcrizan por la presenvis de grupos carbaldehido yfo grupos carboxile, en
funadm Je oy condicionee de repceidn (fermperatma, pkl ¥ propaneion de adicidn
del agante oxidanie: mis cantidad de gidelddo B tomperatura més baja, pld mds
bajo y adiclde mas Jeniw). La relacion aldehidodicido depende también del
sustrate; por gjemplo, &5 mayaor en almidén que en los glicdsidos de cRdena corta.
La relocion pucde estar también influenciada por la namraleza del compueso
nilroxile; por ejemple, cl 4-hidroxi-TEMPO proporciona wna mayor relacidn que
ol d4-acerrmido-TEMPO, v cste whimo proporciona wm moayor relacidn que ol
TEMMN) insoatiwido,

Lax prductos 88 pueden wsar como agentes de quelacign narg metales y
similares. Lo polisaciridos oxidados semin la irvenclin son tambeén tetlea como
materiales ahaarhentes, [Eno esperial, jos productos gque contiensn prupos
earbaldehidos on klkes comd muleriakes de partlde para derivados amino-, imino-
. hidroxlamino-funcionalizados y oleos dorivadas, ¥ como unidades reticulables,
par ejempla, en la produceion de hidropeles y easesiales absorbentes. St
neccaario, tas grupoa carbaldehido pucden sor comvertidos a gropos carboxito por
oxidacidn adleional, por epemplo, con cloritos de metales plealinos. Los productos
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pucden ser funclonallrades slicionulmenie por oxidacidén, hidroxialquilacidn,

corboximetilacion, carionlzacidm, reliculacion con compuestos distoxi o
diamdnicos, divinilsulfong, trimetafosfsos u ofros reactivos. Lo reticulacian ox
cspecialmonte eonvenlente para productios carboxilicos en la producelén de
pollmeros absarbentes ¥ con peefenzntiu sc dova a caba despuds de la qxidacion.
Ejemploa
Ejempln 1

En 250 mf dc agum se gelatinizanyh 5.5 ¢ de almidén dec patats (4,5 g de
sustancia seca) 0 $5°C. Despuds do cofrier la solucién, s& giiadieron 150 mg de 4-
hldnoc-TEMPO (Hills, Mar]l de Alcmania). EL pF se levd a 3,5 por adicidn de
dcido acdtien. A continuidn se aludicron 0.5 ml de una solucide de hipockarito
vodico (2,3 M) Bl pH comengd a deseenuder lemiamenic v, para mentenerio cotre 3
y 1,5, s afexlié solucitn do hidrdxido addice. I'an promeo come 19 reaccidn dejd
¢t proseguir en un grado importante (normalments después de 2 a 3 barag), ae
amadleron 0,5 ml da soluwidm de hipookorite sddico. En cl rmnscurso de 2 diss, sc
afiadieron 10 ml del reactive, Une vez larnimada la reaccidn, se midié
conlcaido en dcido wrénico de acuerdo con el ondlisls de Blumenkrantz
(Blumenkraniz ei al., J. Anal, Biochcm. 54, 484 (1973)) Se canvirtld alrededer
del 25% de las voidedes anhidrogluioss s grupos fcido undnico, Sin embargo, se
enmprabd qoe extaba presente una cantidad importante de grupos aldehida, ko cusl
se verificd medisme oxidacida posterior con clor sddicn. A Ja solueidn todavia
viscass, sa afiadié 1 g de clorto sadico {Aldrich, 80% de porezd). Se observd o
incremento pradual del pH. Por adicidn de deido acético, el pH sc mantuvo por
debejo de 4. Despusa dc 1 dia, sz midié de meevo el contenido cn écide urbmce y
= comprubd que e del 35%.
Ejemplo 3

Sc repilié €] experimenlo descrito.cn ol Ejemplo 1 wando 1a misma
cantidad dc almidém, pero con 400 mg de 4-hidroxi-TEMPO. El pH a¢ tsamuvy
enlre 4 ¥ 4.5. En el tmmsourie de § boras, sc afiadicron 5 ml de soluciin de
hipoclorile s&dico (2,3 M). Dc acocrdo con o andlisis dc Blumenkranez. se
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comrvirtio ¢! 10% de las unidades anhidoplocosa a do urdnico. Despuss de la

reaccion con cloritn sédicyd pure detorminar el grado tolel de oxidacién primaria, l
contenido en Acida urénico s¢ aumentd a 15%. Lo Ejerplos | y 2 no foeron
Splimos en cuanto ol grada tolal de oxidacion.
Ejemplo 3

Sc ropitic el experimento descrito en el Elemglo 1 usendo la misma
cantidad de almidén, pero on este cose €] pH = mantuvo entre 48 v 5. En o
trunscurso de 6 horas, sc afiadio hipaclarilo sidico (0,5 ml en cada tiampo; an
toeal sa afadleton 15 ml) Despoés de 18 horas, lo resccidn fuc finalizada (no sc
phaervd mds comsumo Je hidroxido eddicn. e geuerdo con ¢] andlisis de
Blumenkramtz, s& convirid o 40% de lss midades ashidrogloeosa a dcido
urdnico. Por tmtamiemto del produsto Je reaccidn con clorltn sadica/perdxido de
hideSgeno, bos grupos aldchido presenmes se comvirlicron sl dcido. A la mexcls de
reaceidn se oftadicron ime solucidn de perdxido de hidrégeno (Merck, 1 ml, 3%
pr y 1 g de clorko addico {Aldrich, purcza 80%). Sc presemd nna reaccion, la
cual pudo scr obasrvada por el desprendimisnto de uxigeno ¥ por la cafda del pH,
@5 devir, después de una subida micial como consecuencia de 1a reaccion alealima
de clorito sidieo, el pH comomzd n descender en el espacin de ungs pacns
minmtos. E] pH s& manrovo en 4,5 por adividn de solucidn de hidnixido sidico 0,5
M. Anies dc 1a adicldn dei clorito stdizn, +] consumo de hidnixide sodico fue de
13,2 ml 0,5 M. Terminada bs reaccitn, €1 congmo total fue de 23,5 ml 0,5M,
Segin ¢l analisis de dcido mrondeo, ef comtenida en dcido urinico fioe de 53%. Ello
sipnifica que Ja rclecién aldchidedcido en este experimentn, despuds de dicha
conversiom, Tue de 3:4.
Ejempio 4 .

En 100 mt de sgus s disolvieron 18 mg de 4-aceioxi-TEMPO (prepurade
a partir de 4-bidnoxi-TEMPO por reaccitn con anhidrido softico duraie 1 die o
tempernium ambicnic) ¥ 1,1 g de metilglucopirandsido (5,7 mmol; Aldrich). A I
mezela de reaccido se afisdicron 0,5 ml do solucidn de hipoclorite sGdics én
porcioncs (0,1 mik El pH sc mantuvo entre 4,8 y 5. Una wez finzlizadn la
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reaccidn, lo cual e2 puso ¢ menifiesm por €] becho de qoe no se observd un

desceneo adicional dal pH, sc afiadieron ,1 ml de sclucion de peedxide de
hidnSgene al 30% (Merck, p.e.) scguido por 400 mg de clorma sddica (Alddch,
pureza EO%). Se presenld una reaccion pipide, Jo cual se agmecid por el
drsprendimiento de oxigeno ¥ por la calds del pH. El pH = mantuvo en 5
efladicndo soluclda de hidroxido sodica. Despuéa de unus curntes horas, sc deruvo
Ia reaccidn. Scpin ¢ méindo de Blumenkrantz se formaron 2,9 mmal de écido
Urbnico.

Ejempin ¥

En 5t mi de agun sc disolvieron 20 mg de 4-acetoxi-TEMPO v 1,1 g de o2
metiiglucopirandaldn. A ¢us solucidn sa afedleron 3,5 ml de solucidn de
hipoclarito sédica (2,3 M}. Durante 1a reaccion, el pld 52 manhee enue 5 v 6 por
adicidn de sobuckdn dc NaOHi 0,5 M, Terminada 1a reaecion, se afadisron 0,2 mi
de selugion de perdxido de hidrogena {(Merck, 30% pip) ¥ 400 mz dc clorito
shdico (Aldrich). Después de un pequeflo incrementn del pH, esta Ultimo
descendit de 5 a 4.5. Semqin el método de Blumenkrantz, esaban presendes 3,2
mmmal de deido urdnico.

Ejemplo &

B 70 ml de agua s dizolvicron 150 mg de 4-hldrexi-TEMIM™D y 1,1 g de
a-metilglucopirantsida (Aldrich, mocza 999%6). Se afiadid solecldn de bkipoclerito
sfdlca {en toial ¥ ml, 2.3 M), Bl pH{ 8¢ manuvo constanie cn 5 por adicion de una
solocidn de hidndxido sodico. Terminada b reaceion, 1o cunl s¢ pusd Je manilesie
por cl hecho de que no habda que 2fiadirse més NaOH, s comsumieron 2,2 mmol
de NaOH. Sc afiadicron cntonces 4,20 ml de solucita de perdxido de hidedgeno ¥
0,50 g de clodw sodico (80 %, Aldrich). El pH comenzd a descender y, an &l
transcurso dé 3 haomms, se afiadicron 1.4 mmol méa da NaOH para mantener el pH
en 5. A partir de cslus proporciones, se considera que [a relacldn dcidozaldehido es
te alrededor d¢ 1,5:]1. Do severda con 2l andlisis de Blomenkmniz, s& formaron
4,6 mmud v #cido urdnico.

Ejemplo 7

/Tﬁ-;
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En 100 ml dc agna sa disalvieron 70 my de 4-acotamido-TEMPO y 2,04

de MOP, En ¢l transcersa de unas pocas huras sc ufiadié solucitn de hipockaritn
sidivo en porciones. Para mantenar &l pl-l an 5, s abudié solucidn de hidndwido
podion 0.5 M. El consumo da hideéxide séuiov, despuds del consumo de & ml de
hipocknilo sédivo, fuc de 5,05 mmol. Se afiadieron enlunces, para completar 1a
conversidn a grupos dcido carboxiBen, 0,20 ml de solucidn de perduxido de
hidrdgens ¥ 0,50 g dé lorite sodico (80%, Aldrich). 1.a mezcla de reacidn se
deldé reacclonar durente 20 horas. Por ilimo, se midid = contenido &b dcido
uronico dc acuerde con el méiodo de Blumenkmntz, El rendimiento fue de 5.5
mmol lo cual csti d 2cuendn con |a cantidad cansumida de hidréxido sddico.
Ejemplo 8

En 100 ml e ugud sc disolvieron 125 mg de 4-acetamiclo-TEMPO y 5,54
g de abmiddn de patntn. En ¢ irma¢urso Jr unas poces harns se afiadic soluciin de
bipoclorite sédica. Bt pH se mantuve en 5 por adicidn de solucida de hidrixido
siclico 0,5 M. El consuma de hidroxido sodica, despuds del consumio de 15 md de
hipoclerito sGdive (4,5 mmol), fuc de 12,3 ml (6,15 mmol). Se afadieron
entonces, para completar by comversion & grupos decido carboxdlico, | ml de
solucién de pertdda de hidnsgenn y 1.000 mg de ¢clonte sodico (B0%, Aldrich).
La mezcla de rcaccidn sa dejo reaccionar durante 20 horas. Bl eonsumo total de
NaOH fuc dc 22,9 ml {11.45 manol). Por 1iltima, xe midid & conenido en dcido
urdmice de acueniv oon el métedo de Blumcokmmntz. Fl redimiendo fue de i1
mmal, 1o cual esld de scucrdo com la comtidad conzmida de Bkdndxido sddico,
Bllo apunta p una relacldn de aldabidoMeido ds 1:1.2.
Ejempin 9

A almidén de patata (8.5 g de sustanciz seca en 400 mal de agua), 0,1 ml de
fcldo acdlco ¥ 400 ma de 4-hidrwl-TEMPO, 5¢ afiadld snbocldn de bipoclarits
rodico (2,1 M) en cantidades de 0,2 ml pot tiampo. Ello sa tradujo ea un ligero
anmema ded pH. En el transcupsy de 10 mimtos aproximadamente, el pH
deacend!t de noeva 8 4. Una ver que &) pH no descendié mas, ss sfladid de nuevo
hipaclorito sddico v exta se repitit hasta aliadirss 12 ml (25,2 'memeol). El consurmo
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de hidndxido sodice, deapuéa de I3 oxidackin complela, ascendld a 6.5 oot (T) de

pcile urdnica. l.a salucidn se rratd posterionnenie ¢om clorito sodico ¥ perdeddo
de hidrbpenc. Tlesmra de |2 adicion de 2 ml de solucién de perdndde de hidrdgeno
al 30% (pvp), se afiadieron 5 g de NaCIC), (Aldrich, 80%4} en el manscurso de 20
mimulos. El pH se llevd a pH 4,5 por adicion de 4cida acérico y sc manluvo e
cute valor por adicidn de solucida de hidnixido sédico. Bl connumo todad fus g 19
mmal, Pe acverde con el andlisis de Blumenkrantz, en la solucidn (1) esmatan
presemes. 9.3 mmol de &cklo urénico ¥ cn la solucion {II) estaban prasentes 19
mmiol de dcido urdmico, Lu mescla se concenind 4 un volumen de 200 ml y se
veriid ¢n 400 m| de ¢rannl. Se finemo ut gmecipitadg gomasa del cual se decanld €]
liquido, después de yeposar durants 1 dia. Despnés de separar cl clanol resicual
pasancy una comiente de nitSgeno, ol G-carboxi-almiddn (con un grado de
oxidacion del 35%) se disobvid cn 18 m! de agua, sc ajusie ¢l pHl 2 4.7 y se
afiafieron 400 my de dighcldliéwer de bulanodicl, l.a solucidn nmry viscosu
calendd 1 S0PC dupante 20 horas. Despnéa del calemtamiento, Ja viscosided
Mmientd y por dltlmp se obiuvo 1m gel. Despoés de lavar y secar, se obovo un
maserial que tenin o valor FSC cn orine sinkétiva (0,13 M NaCl2, 0,06 M KCJ,
1,8% urca, 2 mM CaS0,, 3.5 mM de MgH0, ¥ 4,1% Triton X cn agun) de 20 3
capacidad de retencidn en la cenrifupa a 30(0g: 16 p/p.
Ejempla 19 N

Une solocidn de 1 g (5,1 oomol) da c-metilplucopirandsido ¥ 2,2 g de d-
aceramido-TEMPO co 100 mi] de egus se llcve 8 pH 2 y luego se dejd reacciongr
durante 20 horas. Segin ¢l amilizis de Blumenkrantz, se fonnaron 0,6 mmol de
cido glucurdnico. El pH se Oewd a 4 y s¢ afiadisron 0,1 ml de perdxido de
hidrigeno (30 % p/p) ¥ 400 mp de NuCI0O,, Se observa un descenso gradusd del
pH y, para ramiener &l pH en 4, tuvo que afiadirse NaOH (1,0 mmol). Finallzada
la reaccicn, el conlenide en fcido wrdnico aumentd a 2 omol. Basudo en estmy
medlcionzs, sc aleanzd vo grado total de oxldaclon de 39% com wma relaciom
aldehidn/dcido de 1:1.
Ejemple 11
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Una swluwion de 300 mg de d-hidroxi-TEMPFO v 220 mg de o-
metilglucopirunosido cn 10 ml de agun g2 lbewd a pH 1.9 y luepo se dejo
reucciongr durmie 24 homs, Despnda de | e, estaben presentza 8 mg de dcido
ummm D:ipu:a de la reaccion clorita sddico (130 mg) y perdxide da
hidrdgeno (0,10 ml, 30% p/p) u pH 4, cl contenido 2n dcido urdnico mmwendd a 36
my {conversidim £%).

Ejemplo 12

Lina solucldn da 400 mg de TEMPO y 250 mg dc c-nsctilglhecopirandaido
on 80 ml de agua se llevo a pH 1,17 y loogo se deji neaocivnar doranie 2 homas.
Durante el rcposo, ef pH descendio ligeramenie, Bl walor pH [ioad fue de 1,83, Bl
pH se lleve enlonees & 5 ¥ sc Afladicron clorito addlea {150 mg) v l;ubxitln de
halrogeno (1,10 ml, 3% p/p) Despoés de 1 din. se midid el condemido en dcida
wdnlea (62 mg. lo cunl carrespondit & un grado de oxiducion de 25%).

Ejemplo 13 _

U solicién de 0,1 g (0.5 mmol) de a-metilghswopirandsido y 55 mg de 4-
uesiamido-TEMPCO en 100 m] de agua sc ajnss 8 pH 1.5 por adicldn de dcido sulfirien
coneenirada. Lo solucion se defd reaceionar dunmic 48 hoee a 20°C. El contenal @
carbonilo s¢ deformind usando crometopmits de mtenamibig amidnico Jde alio rendinmbento
{MPALEC) con deteccsin amperuméica usando un detactar elecroquimico pulsads (PEDY)
DIONEX. 11 aldebédo primario C6 lue cl fmico produci deteciadn. Por tnto, no sc. hebia
producido ningema snhreoxidacion o corbendlaics. La rolaciSn de aldehide C5 a
gluropirandsido sin reaccionar, segln el cramalograme, fie de 0,07 (convessido M
sproinndamon).

Ejsmplo 14

S¢ repitid ef Ejenaplo 13 pero con un pll qjesiado en 0,5, De noevo, no ==
deteals otro producto que no fuese o aldehido €6, La refecidn de aldehido C
glucopiruméeido sin reacciomar, semin el cromatograme, fue de 0,19 (conversidn

16% uproxdmadamcnic).
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RETVINDICACIONES

1.- Procedimiento para oxidar un alcohod primario ¥o seocundario en
wesencia de un di-lere-atquilnitroxilo, caragierimdo porque ef alcohel se oxil en
mn medio de regeeion eeuoso A un pH por debago de 7.

2~ Procedimienio scgln la reivindicackdn 1, caractarizado parque el
nilroxile e3 4-hideoxi-22,6.6-tedrimn elil piperidin-1-axdlo o un €ster del mismo o 4=
alcanvilamidn-2,2,6,6-tetrarpeti [piperidin- | -oxilo.

3.- Procedimicnto segin Ja refvindicaciém | O 2, caracierizado porgue el
nhxoxilo 32 emyplca cn 1ma caniidad catabtica de 9.05-25%, en pnﬂk;ulu- de 0,2-
10% cn pesv, basaudo ¢u ¢l wicohel, ¥ sc cmplea un segando agente oxidante.

4.- Procedimienito segvn Ju reivindicacién 3, canecterizado porque <] agemiv
oxidante es distinta de un perdcide eon un haluro, siendo el ageme oxidante en
particular un hipohalito, paxixido de hidnpeng n ezono.

5~ Procedimeniv scpiw cuakquicra de las reivindicaciones 1 a 4,
canactcrizado porque st ¢onples un pH de 3-6.

b I‘mnutimient.n segiin las reivindicaclones 1 6 2, earacterizado pomque el
nitnaxile es un d-alcanoilamido-2,2.6,6-tetrametlIpiperidin-l-oxile, ¢l cual 5
emplea en um cantidad de 10-200% cn peso basado cn el carbohidrato.

7~ Procodimicnio segim la meivindicscibn 6, cracterizado parque zc
emplea um pH de 0.5-5,

.- Procedimmiemiv ségim cuslquicra de las relvindicaciones 1 a 7,
earacterizado porque ¢ alcohol &% un carbobideato © un carbohidrule reducidn.

9.- Procedimiento segfin la reivindlcacion 8, caracterizada poeque el
carbohidmalo ¢\ poliseedride o un hidroxialqulipotisacarido.

10.- Protedimientn sagiin la refvindicaclén 9, caracieczsdo norgne el
polisecérido &5 almiddn o celubnsa, o una fraccién, un producto de hidedlisis o mn
derivado, (a] coma un derivadn carboximetilo de ios mismos.

11.- Procedimiento semin la refvindicacidn 10, camscterlado pomue 3o
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cmptca un pH entre 4,5 ¥ 6,5 pam oxidar almidda ¥ wa pH cotre 3 v 6 pam oxidar

colulosa.

12~ Procedimicote scgin cualquiera de 1w reivindicaciones 9 a 11,
caracicrizado porque <] polisacérido s& oxxla ¢o un grado 1al que conlienw en
promedio al menos 0.3 grupos aldehido, cetona wio carboxilo por undded
mongsacérido, prelereniementc al menos 4,1, en especial al menos (L2, grupos
aldehide por onldad moanosacindo.

13- Pencedimlentn sepin cualquicrs de las reivindicaciones 9 a E2,
carscterizade  porque el pollsaciride s¢ mticnla com  antcrioridad o
preferentemente, despugs de la oxidactdn,

14.= Uso de on polisacarido oxidado ohienidoe mediante & procedimienta
scein cualquicra de las reivindicaciones 9 a 13, cavacterizada porque sc enoplea

como un pulimen Auperabbaarbente,
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En un nneva pieedimicnéo para la oxidaclén de vo akoho] primario y'o
secundario, se emplea wn agonic oxidame en prevencie dec un  fisterce
akquilnitroxilo, en un medio de redocidn acuoso a n pH por debajo de 7. El di-
ierc-alquilnitroxilo ea en espedial 4-hidroxi-TEMPO y el proceso e licva a eabo
en parlicular para la oxiiacidn de carbohidratos tal coma almidin,

el
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Como resulado del examen da forma, nealizado con fundamenic en &l articulo 38 de ka Decisidn
480 de la Comision de l& Comunided Andina, s= & comunica gue:

- Daba allegar copla del dasmants an qua eonsts [a ssaidn dal derechn » la pabsnbs slangade por &l inventor
&l solicilarie 0 2 su casante (art, 20-k Dec 3852000
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Reglamentaria MNo. 210 dgl 15 dal 2001.
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El anbarior requerimiantn fue notificade par fijacién en lista da facha 13 EH. bl
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