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I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES POLIGLICOLICOS 

HILABLES DEL ACIDO DBHIDROMUCICO", a favor de l a  firm a alemana 

PHRIX-WEHKB A ktiengese llsonaft, dom iciliada en R¿unourg (A lem aiia ), 

Stephansplatz, 10.

MEJORIA DESCRIPTIVA

La presan.te invención se -re fie  re a un procedimiento para l a  != 

preparación de esteres p o lig lic Ó lic o s  h ila d le s  del Acido aeh idro - 

múoico.

En e l año 1931 Carother fuá e l primero que preparó una f io r a  '

5 de p o lió s te r  a base de ácido sebácico y e t i le n g l ic o l .  Esta f io r a  í

presentó un punto de fusión  relativam ente uajo, ue modo que no a l -  j 

oanzó importancia t e x t i l  algrnia. ^

Solamente Whiní'ielü y Dickson prepararon en 1939 una f io r a  con j 

propiedades u t i l iz a u le s ,  de modo que substituyeron e l Acido a l i f á -   ̂

10 tico por ácido t e re it á l ic o ,  un ácido d ioa roox ílico  aromático. La

f io r a  ná llegado  a ser conooiaa en l a  tócnica como f ib r a  "Tery lene".

Ahora oión, se ná encontrado que se l le g a  a p o lió ste re s  que pre­

sentan un punto de fusión  mas a l l á  de 200S y que pueden ser tran s - j 

formados por moldeo en filam en tos, cerdas y p e líc u la s , tamuión por !

15 condensación de ácido dehidromdcioo (ác ido  fu ra n -2 ,5 -d ic a rb o x íli -



5

10

15

20

25

30

op), o sus derivados formando ásteres, con gliooles de la  fórmula 

general HOÍCHg^OH h cuyo efecto x es mas grande que 1, pero nó ma­

yor que 6. j

Preferentemente se prepara, primero, los ásteres g lioó licos de 

peso moleoular in fe rio r. Esto tiene lugar, o por esterificación d i- ¡ 

recta del ácido denidromiioico con un exceso, por ejemplo, de la  sáx- } 

tupia cantidao ponderal, de gliool, inmediatamente deoajo de, o a la ,  ¡j 

temperatura de ebullición de la  mezola y contigua eliminación del j 

gliool en exceso, o por transposición de derivados formando po liás-  ̂

teres del áoido denidromúoioo con el g lio o l. Como derivados formando  ̂

poliósteres se oitaní ásteres y semiósteres del ácido dehidromúoioo, j 

como por ejemplo, áster a lqu ílioo, áster cicloalqu ilico y áster ciclo^ 

a rilic o . Además, nalogenuros de ácidos, sales de amonio o amínioas. t
i

Bqéonveniente, u t i liz a r  ásteres de alcoholes o fenoles de la  índole  ̂

que sus puntos de euullioión queden por cago del punto de eoullioión ¡ 

del g lioo l empleado. ^

Si se emplea un áster del áoido denidromdoico, entonces cas tan ¡

menores oantidades de g lio o l, v .g . 1,5 mols. de g lio o l, s i bián pue- ¡

den aplicarse asimismo cantidades mas grandes de g lio o l. Entonoes se i
!

presenta reesterifioaoián. Se calienta mas a llá  del punto de fusión } 

de la  mezola reacoional y mas a llá  del punto de ebullición del aloo- ¡ 

hol a disooiar, trauajanuo oajo tales condiciones que el alconol d i-  { 

sociado puede escapar de la  zona reaooional, por ejemplo mediante ! 

destilación. Si yá no destila  alcohol alguno entonoes há quedado com­

pleta l a  reeaterifioación. Si se utilizan  tales ásteres del ácido de- 

hidromácico que subliman por oajo del punto de ebullición del g lioo l, 

entonoes, para la  reesterifioaoión, se calienta la  mezola hasta eou- 

llio ió n  bajo re flu jo . Después ue terminada la  reesterifioaoión es se­

parado por destilación e l exceso de g lioo l aún presente.

Si se u t iliz a  un dihalogenuro del ácido denidromúcico, se traua-
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ja  convenientemente en presencia de un diluyante, ne un disolvente 

orgánico inerte, y en presencia de una nase orgánica terciaria, como 

por ejemplo pirid ina, N-metilpiperidina, o N-dim etílanilina. Pero 

tamoién pueuen ser obtenidos los ásteres g licó licos de polimeria in - { 

fe rio r a oase del dinalogenuro, por otro camino sim ilar al que se {

descriue con ooasión de ácino dioaruoxílioo lib re  y los ásteres. {

Si se emplea una sal ae amonio o una sal aminica del ácido deni- t

dromúcico, entonces es desarrollado, a l calentar con g lic o l, amonia- [
í

co o una amina. Por lo  demás transcurre la  preparación nel áster g l i - í  

oólioo de peso molecular in fe rio r, de modo sim ilar oomo con la  trans-j 

posición ael ácido liu re , o los ásteres. í

En la  reesterificación ce los ásteres de ácido denidromúcico con <
!

el g lico l resulta conveniente u t iliz a r  un catalizador de re e s te r ifi- j 

oaoión, para hacer transcurrir más rápidamente la  reesterificación. 

Oomo oatalizaaores pueuen emplearse, por ejemplo, l i t io ,  sodio, pota­

sio, calcio, moliudeno, manganeso, n ierro, cobalto, níquel, cobre, 

plata, mercurio, estaño, plomo, bismuto, antimonio, platino y paladio, 

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

a un 0,1 por ciento del peso del áster del ácido denidromúcico. El 

oatalizador de reesterificación puede adicionarse como ta l en forma 

de polvo, p astilla s , es oamas, al amure, u otra forma. Los metales a l­

calinos, los metales alcalino tórreos y el magnesio, son agregados, 

convenientemente, oomo alcoholato, de modo que se disuelve el metal 

en g lico l, o en un alcohol monobásico, como metanol o etanol. Los me­

tales alcalinos pueden añadirse, asimismo, como oarbonatos, o como sa­

les de reacoión uásica, como por e jen pío noratos . El magnesio puede 

utilizarse tamuián oomo óxido.

La transposición de los ásteres g licó licos de peso molecular in fe ­

r io r , en los ásteres g licó licos de elevada polimeria, n ilab les, tiene 

lugar por calentamiento más a llá  del punvo de ebullición del g lioo l,
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qe manera que e l g l ic o l  es eliminado ae l a  zona reacc iona l. Es favo­

rab le  e l l le v a r  a cauo esta operación en el vac ío , para que e l g l ic o l  

sea mas rápidamente elim inado. Son convenientes presiones de ^0 a 0,1 

m/m de mercurio, s i  uién pueden ap lica rse  mas a lta s  y mas c a ja s . Pue­

den esta r presentes en esta  fase  cata lizadores ce re e s te r if ic a c ió n .

E l calentamiento siempre deue tener lu ga r cajo exclusión de oxigeno, 

convenientemente en presencia ne un gas exento de oxigeno, v .g .  n itró  

geno, o COg que se nace o irc u la r  a través, o por encima, de l a  masa 

reaco ion a l.

Aunque se naya descrito  la  formación ae los esteres g lic ó lic o s  de 

a lta  polim eria como procedimiento en aos fa s e s , en l a  práctica, se fun­

den amcas fases en una.

lo s  ásteres g lic ó lio o s  l in e a le s  de a lt a  po lim éria  del ácido aen i-  

dromúcico, preparados según el invento, tienen e l elemento estructu­

r a l  „ CH --------- CH

-0(CRg)x00C-C
X

-co-

en el cual x sim coliza un número mayor que 1 pero no mayor que 6.

EJEMPLO 13.— io  partes ae éster d im etilico  de ácido aeniaromdci- 

co ( f .  110,53), 10 partes de e i i le n g l ic o l  y 0,004 partes de l i t i o  

(d isu e lto  en 0,2  partes de m etanol), son juntamente calentadas a e -  

ou llic iÓ n  (2153), durante 4 noras^en e l tuco de n iv e l .  Seguidamaite 

es provisto  el recip ien te  reaocional de un tuuo accesorio de d e s t ila ­

ción, sienao separado por d e st ila c ió n , en e l transcurso de 1 ñora, a 

2403, e l exceso de g l i c o l .  Al e fecto , en esta  operación c irc u la  oajo 

producción ue burbujas una corriente ae COg a través del l íq u id o , se­

guidamente, es ulteriorm ente calentaao en e l vacío a 1 m/m-0,2 m/m de 

R g., durante meaia ñora a 2403, siendo a l efecto introducido otra  vez 

COg,a través ae un c a p ila r , en la  fu s ió n . Entonces se pueden outener 

filam entos de l a  masa en fusión  daño su estado v iscoso . EL producto,



ó sea el áster polietilenglioó lioo del ácido dehidromiieico, constitu- 

ye ana masa transparente, ulano a, dará, de panto de fusión 214- 2163, 

oaya masa es convertida en filamentos por nilatura a 2403.

EJEMPLO 23. -  10,8 partes de áster d iisobatilioo  de ácido denidro- ! 

múoioo ( f .  883), e partes de e tileng lice l y 0,02 partes de l i t io  (d i­

sueltas en 0,5 partes de metanol), son oalentadas durante 3 horas a 

1503 en el recipiente reacoional con tuco accesorio de destilación.

Se hace pasar a su travás COg. Seguidamente se oalienta durante 1 ho­

ra  a 2403, en ouya operación se separa por destilación el exceso de 

g lio o l. Luego se calienta en e l vacío a 0,05 m/n. de Hg. durante 12 [

horas a 2403, haciendo pasar COg a través de los oapilares. Se obtie- j 

ne la  misma masa del Ejemplo 13 con punto de fusión oomo a l l í  de 214- 

2163.

EJEMPLO 33. -  lo  partes de ácido dehidromdoico y 60 partes de e t i -  }
í

lengliool son calentadas durante 3 horas en el reoipiaate reacoional, < 

oon tubo accesorio de destilación, a 1973, haciendo circular COg a ¡ 

través del líqu ido. Seguidamente se sigue calentando 2 horas mas a 

2303, en cuya operación se separa por destilación e l exceso de g lico l.  

Luego se calienta 12 ñoras en e l vacío a 0,1 -  0,01 m/m. de Hg. a 250- 

2603. Se obtiene el mismo condensado de los Ejemplos is  y ge con el 

mismo punto de fusión a 214-2163 que aquellos.

En lugar del ácido dehidromácioo puede u tilizarse  del mismo moco 

el diolorito de ácido dicarboxílico, pudiendo al efecto quedar supri­

mida la  pasada de COg, o puniendo substituirla por una corriente de Ng
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Hecha la  descripción del presente invento se haoe constar, que í 

esta solicitud se acoge a los Beneficios de prioridad de la  patente [ 

alemana n$ P 6094 IVc/39b, depositada en 22 de Agosto de 1951, y que 

se declaran como nuevas y de propia invenoión las reivindicaciones si-]} 

guien tes;

1&.- procedimiento para la  preparación de ásteres polig licó licos  

hilad les del ácido dehidromúoico, ( péea ácido furan-2 ,5 -d icarboxili- 

co), caracterizado porque, se calienta ácido denidromúoico, o sus de­

rivados que forman ásteres, con una mol., por lo  menos, de glicoles  

de l a  fórmula general HO (dpgOH, a cuyo efecto x es mayor que 1 y no 

mayor de ó, hasta la formación de productos de condensación, en ouya 

operación se ván separando por destilación productos secundarios volá-j} 

tile s  y el g lico l en exoeso. j}

23.— Procedimiento, según la  reivindicación 18, caracterizado por-^ 

que, el calentamiento tiene lugar en dos fases, de modo que en la  p ri— j 

mer fase es mantenida la  temperatura inmedia.tamente por debajo y en la  ¡ 

segunda fase por encima, del punto de ebullición del g lic o l, siendo § 

llevado a cabo el calentamiento en la  segunda fase, ventajosamente, ba-  ̂

jo vacío. j}

33. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 1& y 23, caracteri­

zado porque, con aplicación del ácido a nidromúcico liu re , éste es ca­

lentado con un considerable exceso de g lico l. í

48. -  Procedimiento, según las reivindicaciones 18 y 23, caraoteri- ; 

zaao porque, con aplicación de un áster, u otro derivado formando ás- : 

teres, del ácido aeniaromúcico, es éste calentado con la  oantiaaa mole-! 

cular 1,5 pie de g lic o l.

5&.- Procedimiento, segán las reivindicaciones 18 y 28, caraoteri- ¡
}

zaao porque, con aplioaoión de un dinalogenuro dhl áoido denidromúoico,!



tiene lu gar la  e s te r ifio a c ió n  en presencia de un meaio de tratamiento 

y , preferentemente, de una base orgánica te rc ia r ia .

6 S .-  procedimiento, según la s  re iv ind icaciones 1 8 , 28 y 4 8 , ca rac - 

terizaao porque, con u t iliz a c ió n  ae ásteres ael áciao aeniaromúcico, 

se ap lic a  un cata lizador ae re e s te r if io a c ió n  m etálico, o una mezcla ae 

ta le s , eventualmente en forma combinada.

7 - . -  Procedim iento, según la s  re iv ind icaciones 18, 2 8 , 4 a y 6 8 , 

caracterizado porque, oon empleo de ásteres y otros derivados formando 

ásteres , de sublimación f á c i l ,  se ca lien ta  l a  mezcla ae lo s  pismos con 

el g l ic o l ,  oajo r e f lu jo ,  a e b u llic ió n , hasta que la  re e s te r if ic a c ió n  

está oompleta, separando entonces por d estilac ión  e l exceso de alcohol 

ex isten te .

6 8 .- Procedimiento, según la s  re iv inaioaoiones 18 a 7 8 , ca rac te ri­

zado porque, e l calentamiento tiene lu ga r  oon ausencia de oxígeno, con­

venientemente mediante el empleo de una oorrien te  de gas protector que 

es conducida a través, o por encima, ae l a  masa reaco ional.

9 8 .- Procedimiento para la  preparación de esteres p o lig l ic ó lic o s  

h ila d le s  ael ácido aenidromúoico.

Según se describe y re iv in d ioa  en la  presente memoria que consta 

de s ie te  nojas fo lia d a s  y mecanograf iadas por una so la  oara.

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

PHRIX-WERKE Aktiengesellschaí't. 

p. a.
!SFKH
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