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MEMORIA DESCRIPTIIVA
para golicitar
PATENTE DE INVENCION
en
EspPAl A

por VZINTE afios
a nombre de MONSANTQ CHEMICAL COMPANY, entidad norteameri-
cana, establecida en 1700 South Second Street, St. Louis,

Missouri, Estados Unidos de América, por :

" UN METODO DE ESTERIFICACION"

Esta invencion se refiere & un nuevo procedimien-
topara la esterificiacion adicional de esteres acidos de
éciqos policarvoxilicos orgdnicos por la reaccion de dichos

4 0 3 s . 4 ’
esteres acidos con olefinas que contienen cinco 0 mas ato-
mos de car.ono.

Bs sabido que los esteres acidos y neutros de
’ « . ’ . 4 .
acidos jolicarboxilicos organicos pueden prepsrarse por reac—
cion de dcidos policarboxilicos orzénicos con las olefinas
inferiores, tales como etileno, propilenos, y outilenos.

Aunque hay indicaciones en la literatura antigua sesun las
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cusles las olefinas sltas que contienen cinco o més &tomos
de carbono pueden reaccionar tembién con dcidos policarbo-
x{licos orginicos para dar esteres neutros o 4cidos, noso-
tros hemos encontrado, por el coutrario, que, en generel,
los dcidos policarbox{licos orgénicos no reaccionan con di-
chag olefinag altas parsa producir, en escali prictica, un
cster neutro del dcido policerboxilico orgénico ni tampoco
un ester deido del Zcido policarboxilico. Ademés hemos en-
contrazdo tembién que las olefinus que contienen cinco o més
4dtomos de carbono no reaccionan en escalu préctica con es-
teres éciéos de dcidos policarboxilicos orgénicos que conten-
san grupos ester secundarios con cuutro o més atomos de car-
pbono, es decir, grupos ester del tipo que deriveris de la
esterificacion de un grupo écido carboxfilico com un slcohol
secundario de cuatro o mds dtomos de carbono. Bsto es parti-
cularmente importante teniendo en cuenta el hecho de que la
reaccion eutre una olefina y un grupo acido carbozilico, en
los cagos en que hay reaccion para iorumer un ester, da como
resultedo un grupo ester secundario y nunca un grupo ester
primario.

s un objeto de esta invencion proporcionar un mé=
todo por el cusl puede hacerge reaccionar une olefina que
contenga cinco o mis dtomos de carbono con esteres dciaos de
dcidos policarboxilicos orgénicos. Otro objeto de este inven-
cion es piuporcionar un método por el cual los esteres de
dcidos policarboxilicos orgénicos gue contienen grupos ester
de cinco o més dtomos de caroono pueden producirse por la recce
cion de una olefina y esteres écidos de los mencionados éci-
dos policarooxilicos orgdnicos. Tembién es un objeto de esta

invencion proporcionar nuevos esteres de dcidos policurbox{-
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licos, cuyos esteres contienen grupos ester primarios y

secundarios.

Hemog descubierto que los esteres &cidos de dci-
dos policarvoxilicos que tienen por lo menos un grupo ester
primario con cuatro o mis Atomos de cirbono, pueden esteri-
ficarse nuevamente con olefinas cue contengan cinco © més
dtomos de curbono y que la presencie de ua srupo ester pri-
wario, por lo meuos, de este tipo, es necesaria para esteri-
ficar los arupos de dcido carboxilico restantes con olefinas
que contienen cinco o més &tomos de carbono. Asi, por ejemplo,
mientras que un octeno y deido ftélico o enhidrido ftélico no
pueden hucerse reaccionar juntos directamente pars der ftala-
to de dioctilo o un ftalato dcido de octilo, pueden prepararse
ahora un ftelato de dicctilo por reaccion de dcido ftélico o
anhidrido ftélico y un alcohol octilico primario para producir
un ftulato dcido de octilo primario, y posterioraente, dicho
ftulato dcido de octilo puede hacerse reccionsr con un octeno
de acuerdo con esta invencion, por tanto, ahora es posiole,
gracies a nuestra invencion, sustituir una mitad del alcohol
octilico normalmente utilizando en los procesos para la pro-
duccion de ftalato de dioctileo, por clefina, relativamente
berata. Dicko en términos generales, nediante nuestra inven-
cion, pueden gustituirse log alcoholes normalmente usados en
log procesgos de esterificacion, por olefina, relaiivamente
barata, para le esterificeacion adicional de esteres &cidos de
decidos policarboxilicos.

De acuerdo con esta invencion, se preparan compuesg-
tos de Lérmula

(R* ' 00C) -R=(COOCH.R')
m 2 'n

donde m es uno 0 wi numero entero nayor de uno n es uno © un

- 3 -
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ndmero entero mayor que wio, R es un radical orgénico, R'
es un redical alifético que contiene por lo menos tres &to-
mos de carbono y R'' es un orupo alifatico que contiene por
lo menos c¢inco dtomos de caroono se in puede derivar de uu
alcohol secundario gque contenga cinco o mis dtomos de carbo-
no, haciendo reaccionar (1) un ester dcido de un dcido poli-
carooxilico orgdnico que tiene la férmula
(HOCC)m-R-(COOCHZR')n

donde m es uno o un numero entero mayor de uno, n es uno o
un nilmero entero mayor de uno, R es un radical orgénico y
preferiblémente un radical hidrocarbonado exento de insatu-
racion olefinica y acetilénica que contiene de dos a catorce
4iomos de caroono, tul como etileno, butileno, hexileno, fe-
nileno, tolileno, nuftcleno, etc., y R' es uu radical slifa-
tico que contiene por lo menos tres atomos de carpono preferi-
plemente uu rudical hidrocarbonado slifético gue contiene por
lo menos tres étomos de carbono, pero no més de veinte, con
(2) olefinzs insaturadas mono-etilénicamente, que contienen,
por lo menos, cinco &tomos de curbono y poseen la f£éraula
NI

c=¢C
' R2/ \R4

donde Ry, Rp, Ry y Ry se escogen entre hidrdgeno y radicales

R

alifdticos, por lo menos uno de los Ry, Ry, Ry y R, es hidré-
geno, y el total de los dtomos de carbono de Ry, Ry, Ry y Ry
es por lo menos tres. Preferiblemente, las olefinas son las
que contienen de cinco a veinte 4tomos de carbono, con la

estructura

R, - CH =CH - (CHZ)x H

5

donde x es un entero de cero & nueve y donde R5 es un radical

-4 -
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hidrocarvonado alifético que contiene de tres a diez y ocho
dtomos de carbono.

Como ilustrativos de olefinas que pueden utilizarse,
estan: pentano-1, pentano-2, 3-metil-buteno-1, 3=-metil-buteno
~2y hexeno-1, hexeno-2, hexeno-3, 4-metil-penteno-1, 4-metil-
penteno=2, 3,3-dimetil-buteno-1, hepteno~1, hepteno~2, 3=etile
penteno~1, octeno=-1, octeno~2, octeno=3, 4-metil-hepteno-1,
noneno=-1, nouneno=2, noneno-3, 2,6-dimetil-hepteno=3, 4,6-dime=-
til-hepteno-1, deceno~1, deceno-2, deceno-4, undeceno-Ii,unde-
ceno~2, dodeceno=1, dodeceno=2, 4,6,8=trimetil-noneno~1, 4,6,
8~trimetil-noneno-2, tetradeceno~1, tetradeceno-2, octadeceno
-1, octadeceno=-9, y andlogos, asi como polimeros olefinicos
insaturados mono=etilénicamente, tules como diierce de propi-
leno (olefinss 6 carbonos), trimeros de propilenc (olefinas
de 9 carbonos), tetrdmeros de propileno (olefinas de 12 carbo-
nos), pentimeros de propileno (olefinzs de 15 carbonos), ¥y
andlogos. Aun cuando el reaccionante olefinico de esta inven-
cion puede emplearse en cantidad sustancialmente de m moles
por proporcion molecular del ester parcial del acido poli=-
carboxilico de esta invencion, donde m es el ndmero de sru~
pos carboxilo libres en dicho ester parcial, se obtienen re-
sultados dptimos empleando un exceso molar de 10 a 100 % del
mismo. La olefinz que se utiliza puede estar mezclada con un
glcano saturado o con otros hidrocarburos, tales como benceno,
tolueno, xileno y andlogos que, por ejemplo, serfa el tipo de
mezcla hidrocarbonada obtenida a partir de una corriente ga-
geosa que entra en una unidad de craguing ¢n una planta de
gasolina « Tgualmente, pueven utilizarse como medio de reac-—
cion disolventes inertes tales como benceno, tolueno, xileno

y otros hidrocarburos.
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Tal como se practica en la actuslidad, el cra-
quing catalitico de los hidrocarburos de petroleo da una
mezcla de wateriales que se fraccionan generalmente en va-—
rias fracciones, incluyendo las fracciones hidrocarvonadas
m&s ligerss o de punto de evullicion mds bzjo, tales como
los hidrocarburos normalmente gaseosos, gasolina, querose-
no, ete, e iuncluyendo una fraccion destilade que hierve
por encima de unos 3002 C. y una fraccion de colas. La frac-
cion de destilado que hi-rve por encima de 3008 C. se co=
noce generalmente con el nowbre de "aceite de ciclo" porque
la totalidad o parte de egita fraccion se suele reciclar a
la operacion de craquing., La fraccion de fondos se denomina
usualmente "acelte de lodos", porque generalmente contiene
algo de catalizador arrastrado. Si, en lugar de retornarlos
a la operacion de craquing catalitico, el aceite de ciclo ¥
el aceite de lodos, blen sea por sepsrado o bien mezclados,
se someten a craquing térmico, se produce una mezcla de
olefinas que contiene generalmente de cinco a diez y ocho
dtomos de caroono y otros msteriales, cuya mezcla puede
utilizarse en el procedimiento de esta invencion, bien sea
como mezcla o bien después de fraccionamiento, de menera
que'proporoione fracciones predominantes en olefinas, que
se diferencien entre si en no mfs de unos tres &tomos de
carvono. Como el accite de ciclo y el aceite de lodos con-
tienen verios componentes srométicos que serian diluyentes
eu el método de esta invemcion, es preferivle que el aceite
de ciclo y el aceite de lodos se desaromaticen antes o des-
puds del craquing térmico, mejor antes, de manera que re-
sulte wds eficaz el uso de la instalacion de craquing tér-

mico. La desaromatizacion puede reclizerse por cualguier

-6 -
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método conveniente como, por ejemplo, por exbtraccion con
disolvente con furfural u otros disolventes selectivos
arométicos.

Son ejeuwplos no limitativos de esteres Acidos
adecundos para uso en el método de esta invencion : sucei-~
nato écido de butilo n, succinato dcido de isobutilo,
succinato dcido de amilo n, succinato dcido de iso-octilo,
succinato dcido de laurilo, dimetilsuccinato dcido de is=-
cawilo, dietilsuccinato dcido de hexilo n, succinato écido
de octadecilo n, glutarato dcido de 2-etilhexilo, glutarato
dcido de decilo u, adipato dcido de amilo 1, adipato &cido
de undecilo n, adipato dcido de nonilo n, pimelato édcido de
butilo n, pimelato &cido de isooctilo, suberato dcido de oc-
tilo p, sebacato dcido de isobutilo, sebacato dcido de 4~
metil-pentilo-n, ester monobutilico y de ciclohexano-1, dci-
do 4=dicarboxilico, esteres de dioutilo n, de &dcido citrico,
2-octil esteres de octilo n de &cido eitrico, ftalato &cido
de butilo p, ftalato de hexilo n, ftalato dcido de octilo n,
ftalato dcido de 2=-etil-hexilo, ftalato dcido de iso-octilo,
ftalato 4dcido de iso-nonilo, ftalato dcido de isodecilo, fta-
lato écido de isododecilo, ftalato dcido de tridecilo, ftala-
to éo;do de laurilo, ftalato dcido de octadecilo g, ftalato
dcido de nonilo n, tereftalato dcido de isoamilo, tereftalato
dcido de dodecilo n, isoftalato Acido de octilo n, isoftala-
to dcido ae laurilo, dihidrotereftalato dcido de hexilo n,
tetrahidroisoftalato &cido de octilo n, dicloroftalato dcido
de butilo n, tetracloroftalato dcido de 2-etilhexilo, esteres
dcidos de outilo n de &4cidos naftaleno policarboxilicos, este=-
res uwono y di=-putilo n de dcido trimésico, 2-octil esteres de

butilo n de dcido trimésico, ester di-hexilo n de dcido malo-

-7 -
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fénico , ester dcido de di(oetilo z) de dcido trimelitico,
esteres tetra- y penta~butilo p de &cido uelfiico, semies—
ter de octilo n de dcido antraceno dicarboxilico y andlogos.
¥n general, es necesario emplsar un catalizador
en el método de nuestra invencion g suelen ser catalizadores
convenientes los compuestos de tipo &acido Lewis. Ejemplos
no limitativos de tales compuestos de tipo dcido Lewis son
B, HC10,, ZnCl,, (anhidro), dcido sulfidrico (100 %), HC1,
TiCl4, SnCl4, H3PO4, H3PO4, BF3, BC13, H1, 12, H3PO4. P205,
HF, dcido p =tolueno sulfdnico FS0;H, H,SiFg, HBF,OR (don-
de R es un grupo alquilo), HBFQ(OH)Z, etc. AlGl3 es un ejem—
plo de aquellos compuestos de tipo 4cido Lewis que reaccio=
narfan por si mismos con un grupo carboxilico y por tanto no
son adecuados para usod como catalizador para este tipo de
reaccion. De los catalizadores unteriores, el HClO4 es parti-
cwWlarmente notable porgue se necesitan cantidades muy peque-
dag pars favorecer log rendimientos elevados en el proceso
de esta invencione.

Sexn un aspecto de esta invencion, cuando se em-
plea BF3 como catalizador, puede utilizarse cuslquier caati-
dad catelitica de trifluoruro de boro; sin embarzo, es pre—
ferible emplear aproximadamente de 10 a 25 gramos de BF3 por
proporcion gramo-molecular de ester parcial reaccionaute de
esta invencion. ElL trifluoruro de bore puede ailadirse 8l sis-~
tema reaccionante de diversas manerag; por ejemplo, como Zuas;
en forma de compuesto de adicion con el ester parcial reac-
cionante de esta iunvencion u otro dcido carboxilico; como
coupuesto de adicilon con un ester de peso molecular bajo;
cono compuesto de wdicion con un ester tal cowo éter dime-

t{lico, éter dietilico, éter dipropilico, éter etilbutilico,

-8 -
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todos los cusles son compuestog de adicion bisn conocidos

en esta técnica. Los compuestos de adicion BF_ y un éter

3
dialquilo, donde los grupos alguilo son iguales o diferen-
tes, dan resultados Optimos.

En general, el proceso de esta invencion puede
realizarse a cualquier temperatura superior al punto de
congelacion de la reaccion hagta unos 1452 C. Sin embargo,
es preferible emplear temperaturas entre 70 y 90¢ C, apro-
ximadamente, para reducir al minimo el desproporcionamien—
to del semiester. Tambidn es preferible que la presion
dentro dentro de la zona de reaccion sea tal que origine un
reflujo continuo de olefina a la teamperatura de reaccion
empleada. Trabzjando de esta manera, los reaccionantes se
mantienen secos, lo cual contriouye a asegurar rendimientos
néxinos. En luser de esto, pucde anadirse un disolvente
inerte, por ejsmplo, benceno o tolueno, y manteunerle bajo
reflujo para eliminar el agua que pueda haber preseute.

Log siguientes ejem_los son ilustrativos del pro-
cedimisnto de esta invencion. En cada ejemplo, & no ser que
se indique otra cosa, todas las pértes ge refieren a peso y
la vasija de reaccion estd equipada con un termdmetro, agi-
tadér, refrigerante de reflujos y medios para la introduc-
cion de los reaccionantes.

Hjemplo 1.

La vagija de reaccion se carga con 74 partes, apro=-
ximadsmente de anhidrido ftaldtico y 65 partes aproximadanen-
te de 2-etilhexanol que se calientan a unos 1182 C. durante
un periodo de 13 minutos. La masa se calienta despuéds a unos
103¢ C. durante 52 minutos, aproximadamente, pars preparar

ftalato dcido de 2~etil-hexido, al cual se afiaden aproximada-—

-9 -
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mente 85 partes de l1-octeno. Esta mezcla de reaccion se
lienta durante unos 25 uinutos a 762 C, aproximadamente y

se aiaden 20 partes en peso de compuesto de adicion lrifluo-
ruro de boro-éter diétilico (que contiene aproximadamente

44 % en peso de BF3) como catalizador. La masa calienta des-—
oués a 76-79¢ C., aproximadanente, durunte unas 10 horas y
lueso se filtra. Kl filtrado se mezcla con unas 100 partes
de agua y se agite durante 10 minutos a 60-659 C. La caps
organica se seyara de la capa acuosa, se uwezcla con 150 par—
tes Ue apua que contienen 6,2 partes en vollmen de lejia
acuosa al 50 % y se agita durante unos 10 minutos a 60-65¢
C. La capa orpanica se separa de la capa acuosa y se lava
sucesivawente con dos porciones de 100 partes de agua a 60-
652 C. El 1iquido orgénico lavado se somete a destilacion

en vaclo para eliminar los componentes voldtiles. EL resi-
duo, 148,2 partes en peso, es 2-oc¢tilftelato de 2-e¢til-he-
xilo que tiene un peso especifico a 25¢ C. de 0,978 y un

n2> de 1,4836.
Ejemplo 23

Se carga la vasija de reéocion con 74 partes, apro-
ximadamente, de amhidrido ftflico y 65 partes, aprozimadamen—
te dé alcohol 2-etilhexilico, que se calientan a unos 1252 C.
durante un periodo de unas dos horas, ajiadiendo despuds &pro=-
ximadamsnte 105 partes de deceno=-1. La mezcla de ester dcido
y olefina se calieuta aproximadamente a 70~-T752 C. y luego se
ugrepun unas 5 partes aproximadamente de dcido percldrico de
72 6, como catalizador. Después de terminada la adicion del
catalizador, se calieanta laz masa a unos 75-80¢ C., y a pre~
gion de 95-115 imm. de Hg absoluta durante unas 12 horas; lue-

50 se enfria a 0% C., aproximasdamente, y se filtra para sepa-
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rar cualquier material de partida que pueda haber quedado
g8in reaccionar. Sobre el filtrado se agregan luego aproxi-
madanente 120 partes de agua y lu mezcla se azita durante
5 minutos a 65-702 C., La capa orgénica ze separa de la capa
acuose, se mezcla con wnas 100 partes de agua que contienen
7,7 partes en volimen de lejia acuosa al 50 #, y se asita
durante unos 10 minutos a 70-75% C. La capa orgédnica liqui-
da se separa y se lava con dog porciones sucesivas de 100
partes de agua & 65~752 C. y los lavados acuosos sge tiren.
El 1i¢uido orgdnico lavado se somete después a deslilacion
en vecio gard eliminar los componentes voldtiles. EL regi-
duo orgdnico, aproximzdamente 138,1 partes en peso, es fta-
lzto de 2-decil-2-etilhexilo, que tiene un peso especifico
de 0,978 a 252 C. y un n§5 de 1,434+ E1 rendimiento de fta-
lato de 2-decil-2-etilhexilc, calculado sobre ftalato dci-
do de 2=-etilhexilo, es de 90,8 %.

Ljemplo 3.

Se carga la vagsija de reaccion con unas T4 partes
de anhidrido ftdiico y unas 37 partes de alcohol butilico n.
La masa se calienta a unos 1262 C.-durante un periodo de 15
minutos y lueyo se calieata durante 45 minutos, aproximada-—
mente a unos 1182 C. Sobre el ftalato &dcido de butilo n ob-
tenido se afinden aproximadamente 85 partes de caprileno
(que es una mezcla de octeno-1 y octeno=2 en una relacion
ponderal de aproximadamente 40 : 60) y aproximadamente 44
purtes de benceno. Soore esta masa se afiaden 20 partes, apro-
xinadawente de cuupuesto de adicion trifluoruro de boro-éter
didtilico (que contiene 44 % en peso de BF3) y sSe calienta
la masa a 78-80¢ C. durante unas 10 horas . La masa se en-

fria a 152 C. aproximadamente y se araden unas 100 partes de
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asua, agitando la mega durante un minuto, aproximadamente,
a 60-652 C. La capa or.dnica se separa de la capa acuosa,
se mezcla con 100 pesrtes aproximademente de sgua que contie-
nen aproximadamente 12 partes en volimen de lejia acuosa al
50 o, ¥ se agita durante wnos 15 minutos a 60-652 C. La capa
orgénica se separa de la capa acuosa y se lava sucesivamente
con dos porciones de 100 partes de agua a 65-7u¢ C. El liqui=-
do orgzénico lavado se seca después y se somete a destilacion
en vac{o para eliminsr los componentes voldtiles. El residuo,
aproximadamente 132 partes en peso, es una mezcla de 3-octil-
ftalato de butilo n y 2=~cctilftalato de butilo n. ¥l rendi-
miento de dicha mezcla de esteres es 95,7 % calculsdo sobre
el Ftelato de dcido butilo n.
Bjemplo 4.

Ve la misme manera descrita en los sjemplos 1-3,
se huce reaccionar succinato dcido de butilo n, preparado a
partir de unas 50 partes de anhidrido succinico y unus 37
partes de alcohol butilico n, con unes 85 partes de octeno-1
en preseacla de unas 20 partes de cowpuesto de adicion BFS—
éter dietilico, y el producto de reéocion se gepara y puri-
fica,‘para producir wnas 105 partes de succinato de 2-octil-
butilo n, que tiene un peso especifico de 0,929 a 258C. y
un ngs de 1,4338.
Bienplo He

De lz misma menera degerita en los ejemplos 1-=3,
se hece reuzccionar ftalato dcido de decilo, preparado a par—
tir de unas T4 partes de anhidrido ftélico y wnas 79 partes
de glcobol isodecilico (producido por el procedimiento oxo),
coa wwas 105 partes de deceno-1, en presenciz de unas 70 par-

tes de compuesto de adicion BF_~éter dietilico y el producto

3
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de rewccion se separa y purifica, resultando 2-decilftalato
de igodecilo, compuesto nuevo, que tiene un peso especifico

de 0,967 @ 258 C. y un n5° de 1,480.

sjeaplo 6.

De lz wmigma memera gue en los Ejemplos 1-3, se ha=
ce resccioner ftalato dcido de pbutilo n, prepsrado a psrtir
de aphidrido ftdlico, y alcohol tutilico n, con dodeceno-1
en presencia de 5 partes de H2SO4 100 %, y el producto de
reaccion se sejara ¥y purifica obtesniéndose 2-dodecilftalato
de butilo=-n.

Gjemplo o

De le misma manera que en los Ejewplos 1-3, we ha=
ce reaccionsr ftalato doido de butile p, preparado a purtir
de uuze 148 partes de anhidrido ftélico y unas 74 partes de
alcouol buiilico n, coa unas 210 partes de deceno-1 en presen—

cia de une parte, aproximadamente, de HCLO, de 72 7%, y el pro=-

4
ducto de reaccion se separs y purifica, obteniéndose un eleva-
do rendimiento de 2-decil-fialato de butilo -n.
Bjewplo 8.

De la misma maners que en los Ejemplos 1-3, se ha-
ce reaccionar piromelitato didcido de dicutilo n, breparado a
partir de unus 109 purtes de diunhidrido piromeli.ico y unas
143 partes de alcohol butilico n, con unas 170 partes de octe—
no-1 en presencia de unas 20 pertes de coupuesto de adicion
BFB-éter dietilico y el producto de reaccion se separa y puri-
fica, obteniéndose unas 248 partes de piromelitato de di-2-
octil-dibutilo n, que tiene un peso especifico de 1,080 a 25¢
Cuey, y un n%5 de 1,483,
Bjewplo 9.

vel miswo wodo que en los Ujemplos 1-3, sge hace
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redccionar ftulato dcido Jde butilo n con pentano=-2, en pre-
sencia de 4cido percldrico, y el producto de reaccion se se=
para y purifica, para producir, con rendimiento elevado, una
mezcla de 2-pentilftalato de butilo n y 3-pentilftalato de
butilo p, la cual tiene un peso especifico de 1,037 a 25¢ C.
¥y un n%s de 1.433.

Egemplo 10.

Del mismo modo que en los Ejemplos 1-3, =ze hace
reaccionar ftulato decido de tridecilo, preparado a partir
de auhidrido ftdlico y alcohol tridecilico obtenido por el
prooedimiehto 0x0, con penteno=-2, en presencia de cowpuegto
de adicion BF3-éter dietflico, y el producto de reaccion se
separa y purifica, obteniéndose una mezcle de ftalato de 3=
pentil tridecilo y ftalato de 2-pentil tridecilo.

Liemplo 11,

En una vasija de reaccion adecuuzda, provista de un
colector corriente Dean y Stark, para la separacion de agua,
se wirega alcohol outilico 1, dcido adipico y unea pequelia
cantidad de dcido sulfidrico de 78 %. Se celienta la mezcla a
125-130¢ C., uientras se elimina agua de esterificacion por
medio del azeotropo butanol-sgue, obtenidndose adipato dcido
de butilo n. Se auade octeno~1 y una pequeila cantidad de dci-
do perclérico de 72 %, y se calienta la mezcla a 135-14582 C.,
aproximadamente, durante unas 12 horas . El producto de reac-
cion se se,ara después y se purifica iel modo corriente, resul-
tundo un elevado readimiento de 2-~octil-adipato de butilo n.
Ejemplo 12.

Del mismo modo que en los Ejemplos 1-3, =e hscen
reaccionar unas 100 partes de isoftalato dcido de butilo n

con unas 77 partes de octeno=-1 en presencla de 15 partes de
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compuesto de adicion BF3-éter diet{lico, y el producto de
reaccion se separa y purifica obteniéndose unas 139 paries
de 2-octiligoftalato de butilo a que tiene un peso especifi-

=

co de 1,001 g 252 C. y un n%J de 1,2676.
kjemplo 13,

Del mismo modo descrito ea los Ejeuplos 1-3, se
huce reaccionar fitulato dcido de butilo n en presencia de
compuesto de adicion BFB-éter diet{ilico con una mezcla de
olefinasg obtenide por la tripoliserizacion de propileno y
gque contiene predowinantemente nueve atomos de carbono, y
el producfo ae reaccion ge separa y puwrifica, obteniéndose
una mezcla de ftalatos de nonilo~gecundario y butilo n con
un peso especifico de 0,970 a 258 C. y un n§5 de 1,486.
Ljeuplo 14,

Del mismo modo descrito en los ejeuplos 1-3, se
hace resccionar tetra-cloroftalato dcido de butilo n con

octeno-1 en presencia de HCLO, de 72 % y el producto de

4
reaccion se separa y purifica, obteniéndose 2-octiltetra-
cloroftalato de butilo n con elevado rendimiento.
Ejemplo 15.

Del mismo modo que en los Ejemplos 1-3, se calien-
ta sébacato gdcido de butilo p con dodeceno~1 en presencia de

HC10, de 72 % a 135=1452 C., aproximadamente, durante unas

4
12 horas. Después de separacion y purificacion de la masa de

reaccion gueda 2-dodecilsebacato de butilo n con elevado ren—-
dimiento.
Wiemplo 16

Se repite el procedimiento del Ejemplo 13, excepto
gue la olefina utilizada es una mezcla de glfa-olefinas que

contienen predominantemente 15 &tomos de caroono. Se obtiene
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un rendimiento sustancial de 2-pesntadecilfatalto de butilo n.
Ejemplo 17,

Del miswo modo gue en log Ejemplos 1-3, se huce
reaccilonar ftalato deido de butilo n con octadeceno-1 en

presencia de coupuesto de adicion BF . -éter dietilico, y el

3
oroducto de reaccion se separa y se purificea, ooteuiéndose
un rendimiento sustancial de 2-octadecil ftalato de obutilo

Ne

Ejeuplo 16,

Del mismo modo que en los Ejemplos 1-3 se hace
reaccionar ftalato dcido de butilo n con octeno-1 en pre-
seucia de una pequewa cantidad de cloruro¢ de cinc anhidro,

y el producto de reaccion se separa y se purifica, obtenién-
doge un rendimiento sustancial de 2-octilftalato de butilo
Be

Los reaccionantes hidrocarbonados olefinicos gue
pueden emplearse en el procedimiento de egta invencion pue-
den cargarse como olefina individual, prédcticamente pura,
se;in e ha indicado en algunos de los ejemplos anteriores,
o puceden csrgarse en forma de una mewcla de componentes ole~
finicos que tienen las longitudes de cadena molecular reqgue-—
ridas. Pueden obtenerse hidrocarburos olefinicos de estas
ceracteristicas & partir de cualquier fuente conveniente pe-—
ro lo mds adecuado es obtenerlasg en fracciones olefinicas
de producto de petroleo craquinizados térmicamente y/o cata=
1iticamente. Son partzcularmente adecuadag l=g fracciones
oleff{unicas gue hierven a la presion etmosférica entre log 1i-
mitcs de 1058 C. y 22592 C., aproxiwmadamente, incluyendo pro-
ducto poliweros olefinicos que hicrveu dentro de estos limi-

tes y foruados por la polimerizacion catalitica o térmica de
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mondueros de peso molecular bajo, tal como wondmeros que
contienen de 2 a 4 dtomos por molécula, aproximadamente.
wiemplo 19,

En la vagija de reaccion que contiene 111 par-
tes de ftulato dcido de butilo n, se aiaden aproximadamen-—
te 115 partes de una mezcla de olefinag esencialmeante insa=~
turadas mono=-etilénicamente, que contienen de 10 a 12 &to-
mos de carbono, con punto de ebullicion a 100 mm. Hg. de
108-153¢ C., un peso especifico a 202/42 de 0,753 y un n%?
de 1,427. La mezcla de ftalato écido de butilo~olefina se
celienta a unos 80-858 C. y luego se ailnde como catalizador
aproximzdamente 20 partes de complejo de adicion BF3—éter
dietilico. Después de terwminada la adicion de catalizador,
ge calients la masa a unos 80-852 C, durante unzs 10 horas,
lves0 se enfria a unos 102 C. y se filtra para eliminar cual-
guier uuteriul de partida que no haya resccionado. El filtra-
do se mewcla con 150 partes, aproximadamente, de agua y se
asita durente unos 10 minutos & 65-70¢2 C. La capa orgénica
gse separa de la capa acuosa, se mezcla con 150 partes, apro-
ximadamente de agua que contengan '7,8 partes en vollmen de
lejia acuosa al 50 % y se agita durante unos 10 minutos a
65-70¢ C. DLa capa liquida orgénica se separa y se lava con
dos porciones sucesives de 150 paurtes de agua a 65~70¢ C. y
los lavados acuosos se tiran. Ll liquido orgéanico lavado se
somete despuds a destilwcion en vacio para eliminar los
componentes voldtiles. El residuo, que tiene un peso espe-
cifico a 202/4%2 de 0,978 y wn 22

D
rendimiento de 92,6 % c-n relscion =l ftalato dcido de bhubi-

de 1, 4810, representa un

lo em.leado, y estd constituido por una mezcla e ftalatos

de alquilo secundario y butilo n en la que los radicales al-—
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quilo sccuidario contienen 10, 11 y 12 dtomos de carvono.

Tsta mezcla de esteres ftzlato, tal como se prepars en es-
te ejeuplo, se utilizd cowo plastificante en el BEjemplo 21.
Eieuwplo 20,

En la vasija de reaccion que contlene 111 partes
die ftalato dcido de butilo n se agregan aproximadamente 136
partes ue wia umezcla de olefines esencialmente insaturadas
monoetilédnicamente que contisnen de 10 a 16 &tomos de carbo=-
no, con uu punto de eouillicion de 1652 C. a la presion at-
mogférica a 1852 C. a 52 amm. Hg, un peso especifico de 90,7635
a 208/4% y un n2? de 1,4339. La mescla de ftalato dcido de
butilo=olefina se calienta a unos 85-90R C, y lue,0 se auaden
como catalizador, unas 20 partes de complejo de adicion 3F3-
$ter dietf{lico. Despuds de terminada la adicion de cataliza-
dor, se calienta la masa a unos 385-902 C., durante unas 14 ho=-
rag, luego se eafria a 102 C., sproximadamente, y se filtra
bara separar cuslgulesr material de paftida gue haya quedado
sin reaccionar. Bl fil.rado se wezcla con 150 partes, aproxi-
madaente, de asua y se aglta durante unos 10 minutos a 65~
702 C. La capa orgdnica se gepara dé la capa acuosa, ge mez-
¢le con 150 partes, aproximadamente, de agua que contienen
7,6 purtes en volltmen de lejia acuosa al 50 % y se agita du-
raate wunos 10 migutos a 65-702 C. La capa l1iguida orglnica
se gepara y se lava con dos porciones sucesivag de 150 par-

AR

e asua a 65-702 C. y los luavados acuogos se viran . L

[0

tes
1iquido orgdnico lavado se somete después a destilacion ea
vacio para eliminar los componentes voldtiles. Ll residuo que
tiene un peso especifico de 0,962 a 202/42 y un n%B de 1,476,
represzenta un rendimiento de 90,1 /% con relucion al [talato

4cido de butilo usado, y es una mezcla de ftalatos de alqui~
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lo secundario y butilo u en la gue los radicales alguilo
secuncario contisnen 12, 11, 12, 13, 15 y 16 dtomos de
carbono. Bsta mezclu de esteres ftalato, tal como se pre-
para en este ejemplo, se utilizd como plastificante en el
e jemnplo 22.

Ciertos esteres ftaluto preparados Je acuerdo
ccn el método de nuestra invencion, se ha encontrado que
son Gtiles cowo plustiiicantes para resinas de poli (elo-
ruro de vinilo), particularmente los esteres ftalato que

tienen la egsructura

- COOR
(butil-n)00C 8

donde el grupo ester butilo n puede ser orto, para o msta
con relacion sl grupo ester-COORs v RS es un grupo alguilo
secundario que contiene de 9 a 20 dtomos de carbono, tal
como 2-decilo, 3-decilo, 3~undecilo, 4-undecilo, 2-dodecilo,
3=dodecilo, 5=dodecilo, 2=tridecilo, 3-tridecilo, 3=tetra=-
decilo, 2-pentadecilo, 5=-pentadecilo, 2-hexadecilo, 3-hexa=
deci;o, 2-heptildecilo, 2-octadecilo, 5~cotadecilo, 2~non=-
decilo y 2-sicosilo.

mn los casos en que se empleen egtous esteres fta-
lato cowv plustiricaunte para resinas de poli (cloruro de vi=-
nilo) pue.en utilizarse a una coaceutracion cowprendidas en-—
tre unas 20 partes en peso y unas 300 partes en peso por 100
partes en peso de resina de poli (cloruro de vinilo).

La "regina de poli (cloruro de vinilo)" se entien-

de que abarca poli (cloruro de vinilo), copolimeros de cloru=
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ro de vinilo y composiciones que contienen poli (cloruro
de vinilo) polimerizado. Ejemplos de tales resinas de po-
1i (cloruro de vinilo) se ilustran por el poli (cloruro

de vinilo) y copolimeros (cloruro de vinilo) con acetato
de vinilo, metacrilato de metilo, maleato de dietilo o
¢lorutro de vinilideno. Preferivlemente, estos copolimeros
contienen por lo menos 85 % de cloruro de vinilo combina-
doe

Ejenplos de resinas de poli (eloruro de viailo)
glastilicadas con al.unos de los coupuestos preparados por
el método'de auestra invencion, se indican a continuacion.
in todos los cagos, la ldxina de eunsayo fué una lémina de
poli (cloruro de vinilo) de 0,1 cm. con unz coucentracion
de plastificante de 40 ;6. Lag partes se indican en peso.
Bjeaplo 21,

Se hace reaccionar ftalato 4cido de butilo g por
el método de anuestra invencion con una mezcla de olefinas
cue contiene olefinas con 10 a 12 dtomos de carbono, obte-
niéndose una mezcla de ftalatos de 10 a 12 dtomos de carbo-
no secundario y butilo n. Se trabajan aproximadanente 130
partes de poli (cloruro de vinilo) con unas 66 partes de
dicho ftalato de 10 a 12 &tomos de carbono secundarios y bu-~
tilo n sobre un laminador de velocldad diferencial que tie-
ne un rodillo a una temnperatura meyor que el otro, hagta que
ze Forpma una composicion plastificeada homogenea. Se obtiene
wiw hoja de 0,1 cm. Jde esta composicion plastificada sobre
la cual se realizan los sigulentes ensayos de evaluacion de
acusrdo con lag directrices contenidag en las referencias que

se explican mfds adelinte, obgervéndose los sizuientes resul-

taudos
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Punto de flex. a Pérdida ;¢ de Dureza Shore

beju teuperature volatilidad Anteg de la Después de la
e C. voletilidad voletilidad
-36,0 19,7 75 83

Biewdlo 2.

Se Lrepars una co.posicion de poli (cloruro de
vinilo) plestificada, lo miswo que eu el Ejewplo 21, utili-

zando aproximedamente 100 partes de poli (cloruro de vinilo)

o

;s ayroximadamente 66 partes de ftwlatos de 10 a 16 &tomos de
cer.ono vecundarios y butilo n obtsnidos por el método de
nueptra iuvewncion ¢ partir Jde ftelzto feido de butilo n y
une mezcla olefinica que contiene olefinas de 10 & 16 afo-
mos de carbono (por ejemplo, Cyny 11,4 45 Cqq, 17,8 25 Oy,
19,6 73 Cyqs 19,4 %5 Cyyy 15,6 755 Cypy 11,2 %5 Cygy 5,0 7)o
Enssyos de evaluacion soore una ldmina de 0,1 cme se reali-
geron siulendo las directrices merncionadas en lug referen-
cias que se dan més adelante, observéndose los siguientes

regultados &

Funto de flex. a Pérdida % de Durezea Shore
temperaturs beja  voletilidad Antes de la  Despues de lsa
e G, voletilidad volatilidad
Z42,0 18,0 78 86
Bjewplo 23o

Se prejard una composicion de poll (cloruro de
vinilo) plestificado, como en el Bjemplo 21, utilizendo
Gprosinedawente 100 partes de poli (cloruro de vinilo) ¥y
aproxicadsmente 66 pertes de ftalato de monilo secundario

y butilo n obtenido por el método de nuestra inveucion a
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pertir de ftslato dcido de butilo n y trimeroc de propile-
no (var ejemplo 13). Se realizaron ensayos de evaluacion
sobre unz 1lémina de 0,1 c¢m. de acuerdo con las directrices

w3 se indican en las referencias que se dan mis adelante,

-

.

ovuservéadose los si.uientes resultados

Punto de flex. a Pérdida # de Dureza Shore _
teuperatura baja  volatilidad Anfes de la  Después de la
e volatilidad volatilidad

-27,2 12,3 93 82

Ejenplo 24.

. Se prepard una composicion de poli (cloruro de vi-
nilo) plustificada, lo mismo gue ea el ejemplo 21, utilizaundo
apro«imadaneute 100 partes Je poli (cloruro de vinilo) y apro-
ximademente 66 partes de ftalato de dodecilo secundario y buti-
lo n, obtenido por el método de nuestra inveacion a partir de
Ftulato dcido de butilo n y 1-dodeceno. Se rezlizaron ensayos
Je evaluacion sobre una lémina de 0,1 cm. de acuerdo con las
directrices indicadas en las refereancias que se dan més ade=

lonte, observéndose los siguientes resultados :

Puuto de flex. a Pérdida % de volatilidad
Leieratura vaja
¢ ¢,
‘ -44,3 4,5

o

Los métodos empleados para deteraincr lus propie—

dades quz se indican en los Ejemplog 21-24 fueron los si,uien-

tes ¢

Propiedad i1étodo
Flexibilidad a baja Clesh and Berg., Ind. Eng. Cheme.
temperatura vol. 34, pag. 1218
Volutilidad ASTM  DL203=-52T
Dureza Shore ASTH  D744-497T
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Puest pueden h: aabios 10xicos sin
uesto que pueden hucerge caawbios 1loyzicos s

sosrturse del espiritu o del alcance de lu invencion, se
entiende yue los ejemplos anteriores deben considevarse

como ilustrativos y no como limitativos en modo alguno.

NOTA

Los puntos de invencion propia y nueva gque se
presentun para yue sean objeto de esta Pateute de Invencion
en Espala, por VEIWTE aios, son los siguientes

1.- Un wdtodo que comprende hacer reaccionar una
olefina gue contiene por lo menos cinco &tomos de carbono
con uo ester dcido de estructura

(HOOC)m-R-(COOCHZR' )n ‘
donde m es uu numero entero, n es un nimero entero y le su-
ma se m v n estd comprendida entre los limites de 2 & 6 in-
clusive; R es un radical orgénico; y R' es un radical alifé-
tico gue contiene por lo menos tres &tomos de carvbono.

2.- Un método de la reivindicacion 1, ea el que
R es un rodical hidrocarvonzdo que contiene de 2 a 14 &to-
mos de carbono; R' eg wn redicel hidrocarbonado alifédtico
gue contiene de 3 a 20 dtomos de carbono; y la olefina es

un hidroc:rburo monoetilénico de egtructura

- 23 -
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donde R1, R2, R3 ¥y R4 se escogen del grupo coastitufdo
por hidrdseno y radicales hidrocarbonados aliféticos, por

PR ’
es hidrdgeno, y ol

10 menos uno de los R1, Ro, R3 y R4
totel de dtomos de carbono de Ry, R,, R3 y R4 es 3, por
10 menose.

3.~ Un método de la reivindicacion 1, eu el que
R es un radical hidrocarbonado gue contiene de 2 & 14 dto-
mog de cerbono; R' es un redical alquilo que contiene de
3 a 20 dtomos de carbono; y la olefinu es un hidrocarburo
monoetilénico de estructura
R5—0H=GH-(OH2)X-H
donde x es un eutero de 0 a 9y R5 es un radicel algquilo
que contiene de 3 a 18 dtomos de carbono.

4.= Un wélodo seglu le reivindicacion 1, en el
que R es un radicel hidrocarbonado que contiene de 2 2 14
&tomos de carbono; R' es un radical alquilo que contiene
de 3 a 20 £tomos de carbono; y lu olefina es wn hiarocarbu~
ro monoetilénico que contiene de 5 a 20 dtomos de carbono
de estructura

R, - CH=0CH - R

1 3

donde Iy y Ry son redicsles bidrocarbonados elifdéticose
5.= Un méiodo de la reivindicacion 4 en el que

R' es un r:dical alquilo que contiene 3 & 7 &tomos de car-

bono

6.~ Un método de acuerdo con li reivindicacion 1

que comprende hacer reaccionsr ftaleto dcido de butile g
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con hi.rocarpuros monoetilénicos que hierven a la presion
atmosfirica entre los limites de 165 a 2252 C., aproxime-
daue.te.

7.- Un zétodo de acuerdo con li reivindicacion 1,
que cougrende hacer reaccionar ftalato dcido de butilo p
con hiurocarouros mouncetilénicos que hi:zrven entre los 1i-
mites de unos 1652 C. a la presion atmosférica & unos 1858
C. a 50 mu. Hg de presione.

8.= Un wé.odo de acuerdo con la reivindicacion 1,
que comprende hacer reaccionar ftelato dcido de butilo n
con hidrocarburos wonoetilénicos que contienen de 10 a 16
ftomos de carbonoe

9.~ Un método de acuerdo con la reivindicacion 1,
que couprende hacer reaccionar ftalato dcido de butilo n
con hidrocarburos monoetilénicos que contienen 12 &tomos de
CErdON0

10.- Un método de acuerdo con la reivindicacion
1, oue comp:sende hacer reaccionar ftalato dacido de butilo
n con kidrocarouros monoetilénicos obtenidos por la polime-
rizacion de propileno para producir tetrdémeros de propileno
gque contienen 12 &tomos de ceroono.

11.- Un método de acuerdo con la reivindicacion
1, que couprende hacer rezccionar ftalato écido de outilo
n con hidrocarburos moncetilénicos obtenidos por la polime-
rizacion de propileno, para producir pentémeros de propile=-
no que contieunen 15 &tomos de carbono.

12.~ Un método de acuerdo con la reivindicacion
1, que comprende hacer reaccionar ftalato dcido de butilo
n con hidrocarburos monoetilénicos obtenidos por la poli-

merizacion de propileno para producir trimeros de propile-
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uo que contienen 9 Stomos de carbono.

13e~ Un nétodo de 1z reivindicacion 1, en el que
R es un radical alquileno que contiene de 2 a 14 dtomos de
carbonc, R' es un rsdical algquilo que contiene de 3 a 20
Stcmos de carbono, y la olefins es un hidrocarburo monoeti-
lénico de estructura

R5—CH=CH—( CH, )X—H

donde X es un entero de 0 a 9 y R5 es un radical hidrocarbo-
nado alquilo que contiene de 3 a 18 &tomos de carbono.

14.~ Un método de acuerdo con la reivindicacion
1, que comprende hacer reaccionar adipato dcido de butilo
n con una olefina que contiene, por lo menos, 5 dtomos de
carnono.

15.= Un método de acuerdo con la reivindicacion
1, en el que la reaccion se lleva a cabo en presencia de
un catalizador, elegido del dcido percldrico y trifluoruro
de boro.

1o.— Un método de esterificacion.

Tal y como se ha descrito en la Memoria gue ante-
cede, con los fines que se han especificado.

BEsta Memoria consta de veintiseis hojas escritas

r

Madrid, e

/
Pﬂ
e

por unu sola cara. e
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