INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES POLIGLICOLICOS
HILABLES DEL ACIDO DBHIDROMUCICQO", a favor de la firma alemana
PHRIX-WEHKB Aktiengesellsonaft, domiciliada en Riunourg (Alemaiia),

Stephansplatz, 10.

MEJORIA DESCRIPTIVA

La presan.te invencién se-refie re a un procedimiento para la
preparacion de esteres poliglicOlicos hiladles del Acido aehidro-
muoico.

En el afio 1931 Carother fua el primero que preparé una fiora

5 de poliéster a base de acido sebéacico y etilenglicol. Esta fiora
presentdé un punto de fusién relativamente uajo, ue modo que no al-
oanz6 importancia textil algrnia.

Solamente Whini'ielu y Dickson prepararon en 1939 una fiora con
propiedades utilizaules, de modo que substituyeron el Acido alifé&-

10 tico por &acido tereitalico, un acido dioarooxilico aromatico. La

fiora n& llegado a ser conooiaa en la técnica como fibra "Terylene".

Ahora oidén, se na encontrado que se llega a poliésteres que pre-

sentan un punto de fusién mas alla de 200S y que pueden ser trans-
formados por moldeo en filamentos, cerdas y peliculas, tamuién por

15 condensacion de &acido dehidromdcioo (4cido furan-2,5-dicarboxili-
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~recta del 4oido acenhidromdcico con un exceso, por ejemplo, de la séx—

60), 0 sus derivados formando &steres, con gliooles de le férmula

X es mas grande que l, pero né ma-

general HO(GHZ)XOH e cuyo efecto
yor que 6.
Preferentenente se prepera, primero, los ésteres glicblicos de

peso moleocular inferior. Bsto tiene lugar, o por esterificacién di-

P

tupla cantidan ponderal, de glicol,inmediatamenté devajo de, 0 a la,
tempe ratura de ewullicién de la mezola y contigua eliminacidn del
glicol en exceso, O ﬁor transposicién de derivados formando polids-
teres del &cido denidromfoico con el glicol. Como derivados Fformando
poliésteres se citant &steres y semidsteres del 4cido denidromficico,
como por ejemplo, Bster alquflioo, é&ster 6icloalquilico y éster ocicloc
arflico. Ademés, nalogendros de Acidos, seles de amonio o aminioas.
Eaéonveniente, utilizar dsteres de slconoles o fenoles de la Indole
que sus puntos de ewvullioidn quedeﬁ por pajo del punto de eoullicién
del glicol empleado.

8i se emplea un 8ster del Joido dehidromdoico, entonces vastan
menores cantiaasces de glicol, v.g. 1,5 mols. de glicol, si §ién pue- :
den aplicarse asimismb cantidades mas grandes de glicol. Entonces se
presenta reesterificacidn. Se calienta mas 8ll4 del punto de fusidn
de le mezocla reacoional y mas all4 del punto de ewvullicidn del alco-

hol a disoolar, travajenao pajo tales condiciones gque el alconol di-

sociado puede escapar de la zona reacoional, por ejemplo mediante
destilacibn. Si y4 no destila elcohol alguno entonces né que dadgo com~
Pleta la reesterificecidn. Si se utilizau tvales &steres del 4cido de—f
hidromfcico que suuvliman por vajo del punto de evullicidn ael gliocol,
entonces, para la reesterificzcién, se calienta la mezola hasta evu-
1lioidén bajo reflujo. Despuds de terminada la reeste rificacién es se—
parado por aestilacidn el excesd de gliool adn presente.

81 se utiliza un dinalogenuro del Aciao denidromidcico, se trava-—
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Ja convenlentemente en presencla de un diluyente, de un disolveute
orgénico inerte, y en presencia due una wase orginica terciaria, como
por ejemplo piridina, N-metflpiperidina, o N-dimetflanilina. Pero

tamoién puecuen ser ovtenidos 1los ésteres glicélicos de polimeris in-
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ferior a vnase del dinalogenuro, por otro camino similar al que se
descrive con ocasidn de 4oivuo dicarvoxflioo livre y los Ssteres.

8i se emplea una sal de amonio o una sal aminica del &cido deni-
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dromicico, entonces es desarrollado, al calentar coun glicol, amonfa-
cO 0 une amina. Por lo demés transcurre la preparacidn uel éster gli-
06lico de peso molecular intferior, de modo similar ocomo con lé trans-—-
posicién ael &cido livre, o los &steres.

Bn la reesterificacidén de los &steres de 4ciqo denidromdoico con

el glicol resulta convenien te utilizar un catalizador de reesteriti-
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caoidn, pars hacer transcurrir més répicamente la reesterificacién.
Como catalizaucres pucaen emplearse, por ejemplo, litio, sodio, pota—
sio, oslcio, molivdeno, mengeneso, nie rro, cowvalto, nfguel, covre,

plata, mercurio, estafio, plomo, wismuto, antimonio, platino y paladio,

.0 mezolas de los mismos, convenientemente en cantidaaes de un 0,025

a un 0,1 por clento del peso del dster del 4cido denidaromdcico. El
catalizador de reesterificacidn puede adicionarse como tal en forma
de polvo, pastillas, esoamas, alamure, u otra forma. Los metwles al-
calinos, los metales alcalinotérreos y el magnesio, son agregados,
convenientersnte, como glcoholato, de modo gue se disuelve el metal
en glicol, o en un alcohol monowfsico, como metanol o etanol. Los me-
tales 2loelinos pueden afladirse, asimismo, como carwonatos, 0 como sa-
les de reacoién uvésioca, como por ejenplo voraics . El magnesio puede
utilizarse tamuwidn como 8xido.

Lo transposicidn de los ésteres glicélicos de peso molecular intfe-
rior, en los ésteres glicdlicos de elevada polimeria, nilavles, tiene

luger por calentamiento més alléd del punto de evullicidén ael gliocol,
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ge manera que el glicol es eliminado ae la zona reaccional. Es favo-
rable el llevar a cauo esta operacion en el vacio, para que el glicol
sea mas rapidamente eliminado. Son convenientes presiones de ™0 a 0,1
nm/m de mercurio, si uién pueden aplicarse mas altas y mas cajas. Pue-
den estar presentes en esta fase catalizadores ce reesterificacion.
El calentamiento siempre deue tener lugar cajo exclusion de oxigeno,
convenientemente en presencia ne un gas exento de oxigeno, v.g. nitroé
geno, o COg que se nace oircular a través, o por encima, de la masa
reacoional.

Aunque se naya descrito la formacién ae los esteres glicolicos de
alta polimeria como procedimiento en aos fases, en la préactica, se fun-
den amcas fases en una.

los &steres glicdélioos lineales de alta poliméria del &acido aeni-
dromucico, preparados segun el invento, tienen el elemento estructu-
ral ” CH - CH

_0(CRg)x00C-C -C0O-
X
en el cual x simcoliza un ndmero mayor que 1 pero no mayor que 6.

EJEMPLO 13.—i0 partes ae éster dimetilico de &acido aeniaromdci-
co (f. 110,53), 10 partes de eiilenglicol y 0,004 partes de litio
(disuelto en 0,2 partes de metanol), son juntamente calentadas a e-
oulliciOn (2153), durante 4 noras”en el tuco de nivel. Seguidamaite
es provisto el recipiente reaocional de un tuuo accesorio de destila-
cion, sienao separado por destilacién, en el transcurso de 1 fiora, a
2403, el exceso de glicol. Al efecto, en esta operacién circula oajo
produccién ue burbujas una corriente ae COg a través del liquido, se-
guidamente, es ulteriormente calentaao en el vacio a 1 m/m-0,2 n¥m de
Rg., durante meaia fiora a 2403, siendo al efecto introducido otra vez
COg,a través ae un capilar, en la fusién. Entonces se pueden outener

filamentos de la masa en fusién dafio su estado viscoso. EL producto,
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d sea el éster polietilengliocélico del £oido denidromficico, constitu—

ye una masa transparente, vlsnos, dura, de punto de tusidn 214-2162,

cuya mese es convertiua en filamentos por nilatura a 2402.

EJBMPLO 22.~ 10,8 partes de éster diisobutflico de &cido denidro~
mécico (f. 882), 8 partes de etilenglicel y 0,02 partes de litio (di- %

sueltas en 0,5 partes de metanol), son oalentédas durente 3 horas a
1502 en el recipiente reaccional con tupo accesorio de destilacién.
Se hace pasar a su traw§s o,
ra a 2409, en ouya operacidn se separe por destilaocidén el exceso de
gliocol. Luego se oslienta en el vaocfo & 0,05 m/m. de Hg. durante 12

horas & 2402, haclendo pasaf co2 a través de los oapllares. Se obtie-

ne la misma masa del Ejemplo 12 con punto de fusién como allf de 214- !

2168, ,
'EJBMPLO 3%.- 10 partes de $0ido denidromdoico y 60 partes de eti-
lenglicol son‘calentadas durante 3 horas en €l reoclpiente reacoionsl,
con tubo accesorio de destilacién, a 1972, haciendo circular co, a
través del 1lfquido. Seguidamente se sigue calentando 2 horas mas &
2302, en cuya operacidn se separa por destilacién el exceso de glicol.
Luego se calienta 12 noras en el ;acio a 0,1 - 0,01 m/m. ae 1g. 2 250~
2602. Se obtiene el mismo condensaio de los Ejemplos 12 y 22 con el
nismo punto de fusidn a 214-2162 que aquellos.

En lugar del 4cido dehidromficico puede utilizarse del mismo modo
el diclorito de 4cido dicarboxilico, pudiendo al efecto queder supei-

mida la pasada de 002, 0 pudiendo substituirla por una corriente de Ny

o Seguidanmente se calienta durante 1 ho- ?
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que, el calentamiento tiene lugar en dos fases, de modo que en la pri-
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Hecha 1a descripcidn del presente invento se hace constar, que
esta solicitud se acoge a los veneficios de prioricaa de la petents
glemana n? P 6094 IVo/39b, depositada en 22 de Agosto de 1951, y que
se declaren como nuevas y d; propia invenoién les reivindiocaciones si-
gulentess _

18.- Proceaimiento para le preparacién de 'dsteres poliglicéblicos
nilavles del 4oido denidromdoico, ( obea fcido furan=2,5-dicarvoxili-
co), éaracterizado porque, se calienta 4cido deniaromdcico, 0 sus de-
rivaiaos que forman &steres, con una mol., por 1o menos, de glicoles
de la f8rmula general HO (C%QXOH, a cuyo efecto X es mayor que 1 y no
mayor de 6, nasta la formacidén ae productios de condensacidén, en cuya
operacibn se vén separando por destilacién productos seoundarios volé- |
tiles y el glicol en excesO.

28 .~ Proceuimiento, segln la reivindicacién lﬁ,AcaIacterizado por-

mer fase es mantenida lz temperatura inmedistamente por devajo y en la
segunda fase por enoima, del punto de ewullicién del glicol, sienao
llevado & cauvo el oalentaMiento en la segunca fase, ventajosamente, va-
jo vacfo. ‘ '

32.~ Proceaimiento, segdn las reivindiocasciones 12 y 2%, careo teri-
zado porgue, con aplicacidn ael £ciao uwhiaroﬁdcico livre, éste es ca-—
lentado con un consideraiule exceso de glicol.

4&,- Procedimiento, gegln las reivindiocaclones 12 y 28, caracteri-
zado por que, con aplicacidn de un &ster, u 0tro derivado formando &s-
teres, del 4ciao deniaromfcico, es &ste calentado con la canticad mole-
cular 1,5 ple de glicol.

58,~ Procedimiento, segln las reivindicaciones 12 y 28, carao teri- |

zado porque, con apliocscién de un dinalogenuro ael Zoido dehidromdeico,



tiene lugar la esterifioacién en presencia de un meaio de tratamiento
y, preferentemente, de una base organica terciaria.

6S.- procedimiento, segun las reivindicaciones 18, 28 y 48, carac-
terizaao porque, con utilizacién ae asteres ael &ciao aeniaromducico,
se aplica un catalizador ae reesterifioacién metalico, o una mezcla ae
tales, eventualmente en forma combinada.

7 -.- Procedimiento, segun las reivindicaciones 18, 28, 4ay 68,
caracterizado porque, oon empleo de &steres y otros derivados formando
asteres, de sublimacién facil, se calienta la mezcla ae los pismos con
el glicol, oajo reflujo, a ebullicién, hasta que la reesterificacidon
esta oompleta, separando entonces por destilacién el exceso de alcohol
existente.

68.- Procedimiento, segun las reivinaioaoiones 18 a 78, caracteri-
zado porque, el calentamiento tiene lugar oon ausencia de oxigeno, con-
venientemente mediante el empleo de una oorriente de gas protector que
es conducida a través, o por encima, ae la masa reacoional.

98.- Procedimiento para la preparacion de esteres poliglicolicos
hiladles ael &acido aenidromuoico.

Segun se describe y reivindioa en la presente memoria que consta
de siete nojas foliadas y mecanograf iadas por una sola oara.

Madrid, a cinco ae Agosto ae mil novecientos cincuenta y dos.

PHRIX-WERKE Aktiengesellschai't.

p. a.
ISFKH
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