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que se acompaña a ana solicitad de patente de invención, 
por veinte años, para España y sus Posesiones.por UN PROCB-
DIMIENIO DE PRODUCCION DE FTALATO DIALILICO EN UNA SOLA FA
SE, a" favor de' la razón social FOOD MACHDíERY Al'ID CHEMICAL 
Co.,.de nacionalidad norteamericana, residente en Nueva, 
York, 161 East 42nd Street, (Estados Unidos)..-

14 presente invención se refiere^ a un procedimien 
to' perfeccionado para la producción de. ásteres alílioos de 
-'.ácidos'- bibásicos, y particularmente. a 'un nuevo procedimieh 
tó para la. preparación de ásteres dialílicos. de ácidos itá­

licos. '.-Ai 'i'.-A'. ' .i"""
Los esteres alílicos de ácidos itálicos se han prs 

parado..hasta el momento actual mediante varios'- procedimien­
tos.normales de. esterificación.'.Por .ejemplo,...la reacción, 
de -.derivados jh'alogenados con: sales metílicas de .ácidos' itá­
licos han sido descritos en ambos procedimientos, él acuoso 
yeí/anhidro, generalmente^en presencia de un catalizador 
de amina „terciaria.' Esta *.esterificación é's una . re acción de 
dos fases, que precisa, en. primer lugar, la,' preparación de



la: sal .metálica, del ácido itálico, y en'segundo término , '
-la reacción del ftalato metálico con el 'derivado' halogenads 
alílico. ün este procedimiento, para la preparación, inicial 
de la sal de ftalato, partiendo del.ácido itálico, con an­
terioridad a la actual estarificación, viene acompañado por 
varias desventajas: en los medios anhidros el procedimiento 
de preparación del ftalato metálico anhidro es lento, debido 
a quo la sal ha de prepararse en solución acuosa y, poste­
riormente, secarse, necesitando unos aparatos especiales d,e- 
bido a los problemas que suscita la corrosión; si el ftale- 
to metálico se prepara y utiliza en medio acuoso, puede te­
ner lugar el hecho de que se produzca una descomposición ; 
ulterior considerable del derivado halógenado alílico, en 
la posterior astarificación, debido ello a su inestabilide.d 
al estar en presencia del agua; existiendo la desventaja 
económica de que se necesita una operación adicional en la 
síntesis total.. Sin embargo, hasta el presente no se ha faci­
litado procedimiento alguno ca#az de realizar la reacción 
en forma directa, en una sola fase, de un ácido ftilico 
con un derivado halogenado alílico.  ̂ t

Otro procedimiento que se ha utilizafo para la 
preparación de ftalatos dialílicos, consiste en la esteri- 
ficación directa de ácido o anhídrido itálico con un alcohol 
alílico; este procedimiento viene también acompañado de 
inconvenientes considerables, aparte de la desventaja eco­
nómica que supone que supone utilizar alcohol alílico más . 
caro antes qué el. derivado halógeno correspondiente. El ex­
ceso de alcohol,se necesita para completar la reacción y 
para compensare! alcohol perdido a través de la formación - 
.de; éter-como, producto secundario, y. a. través .de la polimeri­

zación del alcohol, en, tiempos de procedimiento, prolongado,
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à - temperatui'as ; elevadas.. Otros " problemas . se sus citan de bidc 
.a'.que ̂ los alcoholes alílicos. rienen tendencia a la; isomeri 
¿ación irreversiblemente en aldehidos'..isómeros, ; cuando s-e - 
-les"somete.a las oondiciones acídicas de . esterificación.: - 

Actu.almente.'. se hâ  descubierto quéfun.ácido .ftálíp'¿ 
puedé,.indudablemente, esterificarse directamente con un de­
rivado halogenado alílico, para producir, un ftalato didlíl. 
no en una nòia fase sin'necesidadm bien de. la preparación 'in- 
'terme'dia del. ftalato" metálico,conforme; a lo rqeur.ido hasta 
el momento'-'actual, o bien .del uso de un alcohol alílico. i 
.. .J' '''' ''' De conformidad con esta invención, un ácido, ftàli­

co que contenga anhídrido itálico, reacciona con cantidades 
equivalentes de carbonato sódico y un derivado halogenado 
en condiciones esencialmente anhidras, utilizando mía. amina- 
terciario o una sal amónica cuaternaria,"como catalizador. : 
Una: vez que estos reactantes se han combinado, se forma el 
ftalato dialílico en condiciones de suavidad poco frecuen­
tes, normalmente entre los 75̂ 0 y los 15Pec si se compara 
con las temperaturas más elevadas que se necesitan para la 
reacción ahidra del ácido ftàlico con el carbonato sódico; 
sugiriéndose que el mecanismo de esta reacción pueda, en 
là actualidad, ser diferente del procedimiento primitivo te 
fias.dos fases. .. f 7 -

. 1)1 procedimiento conforme la invención, se e xpli­
ca en la ecuación siguiente, aplicable a la reacción del an­
hídrido ftàlico con cloruro alílico:

CO
CO

0 + 2CUg=03-CHgCl + NSgCO^ catalizador

C0gCHg-CH=0Hg

COgCHg-CH^Hg + 2NaCl + COg



En la fórmula precedente el derivado halogenado 
alílico puede seer cloruro, conforme lo visto, o bien otros ,
derivados halogenados, tales como el bromuro y el yoduro. 
Generalmente se prefiere el cloruro, debido a su economía 
y disponibilidad. El grupo alílico puede s er alilo,': confór 
a lo descrito,.' o alilo .subst'i'i;uí do,',_tál* nomé mataliíó.,''oro 
tilo, p .2-p.cte'níÍp. la 'reacción, noces ita.dos moléculasde" ̂ 
deriyado" haloge^dó'..'aÍílícp:'Pára,réáccionar con cada molé- 
cula. de "ácido ftálicoy'Un ligero a xceso de deriyado'hálp^e- 
nado alílico puede utilizarse,.proporcionando con ello un 

disolvente para el producto y una compensación para cual­
quier pérdida que .pueda originarse durante la'reacción. "El 
dérivado "halogenado'a lílico'"no reaccionado puede recuperar 
se o bien reinciclarse; si se desea puede estar presente uh. 
disolvente inerte para controlar la temperatura de reacció 
o calificar fácilmente el contacto entre los cuerpos de la 
reacción. ' 1.;;. '.t;*'

Al igual que con el ácido ftálioo, el anhídrido, 
ftálioo es el reactivo que se prefiere para producir orto- 
ftalatos dialílicois. Los ácidos.dicarboxilicos isoméricos

n

que indLuyan el ácido tereftál&óo o isoftálico, pueden em­
plearse también. La reacción tiene lugar en condiciones an­
hidras o en presencia de vestigios de agua, cuyos vestigio 
no niegan la naturaleza anhidra esencialmente del medio de 
reacción. Circunstancialmente se ha o bar va do que los vestij- 
gios de agua en la reaBción producen un efecto de acelera
ción.

En. la reacción se consume una cantidad equivalen­
te de carbonato sódico. Este-r.eactante, 'en forma anhidra.,, 
debe mezclarse totalmente con el ácido itálico o anhídrido 
con el fin de obtener los mejores resultados enasta reao-
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ción heterogónea. Si sé desea, puede. e star .presente"-un exoe 
so de carbonato sódico. ...

, El.catalizador puede ser cualquiet .amina .terciárií. 
o sal amónica, cuaternaria,"c a e a l "menos, sea paroialmente 
soluble, en" el . medio; dé reacción.: No... es precisaiRent.e es pe oí 
fico el uso de una"..amina particular' o de una salapónica-ot 
ternaria' 'espenialEntré..las áminas.terciarías .'.se prefieren, 
las -más bajas; tr.ialquilas. gay sales amónicas''cuaternarias 
'contenientes que- tienen o pueden tener Una., amplia gama.-det 
grupos s us t itut ivos .-los grupos.. sustitutivos pueden ".ser'- al­
quil o ,.de s dé' el me tilo - hast a; las* cadenas gr as as - do 24 ó más 
át orno s d e ; car bono', así*.. 'como- pie z cías, de - las mis mas, o . ar alqu 
los tales'como el bencilc o fenil etilo o grupos, alifáticoí 
no sat urados ' conteniendo - gr upos , miquilos;. (lóase aíquenilos ) 
y*cadenas, grasas no saturadas, y también grupos derivados d 
las aminas c i el inas tales como la piridina,' morf olina y oti. 
'y mezclas de lasl.mismas. aMÓn'.'lde "las- '.sales .cuaternarias
puede'*sér'cualquier resto. ácido que, -..en la "mayor parte.̂ de * 
los casos es un derivado halógeno tal como el cloruro, o- el 
bromuro, o bien un residuo anido económico, '.como e 1 s.uíía-r
Lt.o. ,En el .'comercio se hallan'di'sponibles'\muohos. .oompuestós 
cuaterharios,,'coheretamente, compuestos amónico cuaterharic 
y"' en particular' cloruros amínicos cuaternarios en los,;-qti.érel 
nitrógeno se substituye por una .combinación de grupos .alquj 
los inferiores y de Cadena larga. Otros compuestos aáini.cos 
cuaternarios se preparan fácilmente mediante, la reacción de 
una amina terciaria.adecuada que contenga aminas cíclicas 
con un derivado halogenado alifático o sulfato. La estructC' 
ra de las sales cuaternarias no determina la composidL ón de 
los ásteres formados, es decir, las sales cuaternarias no 
precisan serderivadas del derivado halogenado alifático,
Aue es un reactivo de la estarificación. Cuando la reacción

í-

e
as

s,



. -y.,.-.'.' '

se realiza a la presión atmosférica, el catalizador debe 
hervir lo suficiente para qp.e no destile la mezcla de re­
acción, ;. '

En cantidades catalíticas se utiliza la amina ter-{- 
ciaria o la sal amónica cuaternaria. Se obtienen buenos're- 
sultados del producto, a un ritmo relativamente.rápido, 'uti­
lizando una cantidad tan reducida como lo es el - 2% de cata' 
lizador por peso de ácido itálico-o anhídrido.:*utilizado. Ep . 
general, aumentando la cantidad del catalizador se' me jora 
tod ó el ritmo de *la reacción;como los resultados de la mis < * 
ma, lográndose qué éstos sean excelentes en^re límites del 
2% al 10% de catalizador por peso de ácido ftàlico o anhí­
drido, También pueden utilizarse cantidades de catalizadores., 
fuera de estos límites, según las condicionesde la reacción 

- El procedimiento : puede . r ealizarse por . presión at­
mosférica,, .generalmente 'en.''..condiciones'.;'de r aflujo, .:.0'*bien\á̂  
presión por encinn;'- d'e^la"^ temperatura;'' eleva -
"da.. Las teDiperaturas de- reac'ción 'oscilan entre, los.. 75ep.'̂y',. 
los 150SC disminuyendo el. tiempo, de. la',re.acción ."a-.medida - 
que aumenta la temperatura. A temperaturas por -bs jo de 75 '.'
la-= reacción;;.res ult a generalmente demasiado 'baja'..par,a,que. . 
sea .-práctica.. El límite, superior--.de ;la ,temperaturá se,;con-. 
trola' a . conveniencia -en la operación ,y asimismo lá:eát'. abili- 
dad en .relación con la poliDierización,dé. los ,'reactantes, y - 
productos. "i*

Una vez completada, la reacción,, los productos se . 
separan . por proced imient os - normales, incluyendo Infiltración 
' de la/sal ino'i'gánica-producida,- la recuperación dél catali­
zador 'y de ' los materiales iniciadores no reaccionados, si'. 
se desea, realizándose la separación del áster por los prov­
eed imi entos usuales tales como extracción o destilación.
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La invención se explica, con los siguientes ejemplos 

EJEMPLO I.'
Preparación J de ftalato dimetalílico. ....

' En. un matraz de 500 mi. provisto, de un agitador, .hn 
refrigerante y - un...t armóme tro .intro.duc ido '..en. la mezql.á:..dé,..re­
acción, se colocaron setenta ycuatro grs. de anhídrido ftà­
lico, 55,7 gr, de carbonato sódico anhidro, 117,7 gr, 'de 
cloruro metalílico, y 10,1 gr.-de trielamina. La mezcla se 
sometió a reflujo djurante 15 horas, elevándose la temperatu­
ra desde 93BC a lOOSc en este periodo. La mezcla de reacci<!n 
se. enfrió, se filtró para separar el cloruro sódico, y áes- J 
puós se calentó hasta 1603C para, separar el ¿L or uro metali' 
lico no reaccionado.. La destilación dio cono resultado 87t5 
gr. de ftalato dimetalílico con un punto de'ebullición'!.de. 
133 á 149SC (0,2 mm). Se obtuvo otra cantidad adicional de 
producto .de 30 gr. lavando con benceno e 1 filtrado formado 
de cloruro sódico y a continuación secándose y destilándose.
,El. péso total de.ftalato dimetalílico fue de 117,5 gr. 86% 
de la producción teórica: n*̂  ̂D l '5090.

EJEI.IPL0 29 ' : ..

2oo

de ftalato dialílico. !
' , r . Se .cargó un autoclave con 592 gr. do anhídrido ft!á-. 
lico mezciadocon 530 gr.. de: carbonato, sódico anhidro, 123 3r 

*-.grr' de cloruro;.alílico al 97,8%;* 38,6 gr. dé .triétilamina 
y 2,0 gr. de antioxidante de hidroquinona.*. El autoclave sé' 
cerró he.rmóticamente y su contenido se - agitó y calentó duraín- 
te 5,25 horas a temperatura entre 120&C y 1409C. En forma 
.intermitente se e xtrajo e1 dióxido de carbono del reactor.
. Tanto el .-autoclave como; su contenido-fueron enfriados a 30sq 
- eliminándose^ el .gas,...adicionáT. y 'so.*mezcláron. .t

litros de agua, de hielo con la mezcla de reacción, .ge séps

*

.-̂74'' 

" ̂ ̂
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raroxulas fases orgánica y acuosa y .la - primera se lavó. con. 
agua y so eliminó 'el vapor para liberarla de exceso"de clo­
ruro alílico. La .capa orgánica residual se separó lavánáós^. . 
con carbonato sódico acuoso hasta hacerla inactiva, lavámd'pse 
- a continuación con aguaysecándose por destilación .'.'a.,pre-- 
sión relativamente reducida hasta obtener 899 gr. (91% de 
la producción teórica) de ftalató dialílico; temperatura dó- 
ebullición 12o-130SC (o,5-1 mm); el producto experimentado 
mediante saponificación tuvo una pureza de 99,7%. - 

EJEMPLO 3s- ' . 1 r - - . / ' -

-tgü'íp-
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Preparación de ftalato .dialilico.. '..' ,....' * --p" ." g
:-'hr .- ... Se colocaron en un matraz, calentándose a reflujo
lento durante la agitación, 74 gr. de anhídrido ftàlico;
.157,5 gr. de bromuro alílico; 55,7 gr. de carbonato sódico 
anhidro, y*10,1 gr. de metildietilamina. El reflujo se con
tinnó durante 4 horas. La mezcla se enfrió y después se fil­
tró y el. filtrado se lavó, bien con éter; y la solución .de 
éter resultante se 2avó con agua. Después de sacar la solu 
ción de éter, el disolvente se extrajo in vacuo, producici 
do 77 gr. (62,5% de lo producido) de ftalato dialílico. Tem­
peratura de ebullición: 115-118SC (0.05mm). ; t

EJEMPLO 4. '.p1 p; M ' p  '
Preparación de ftalató dialílico. (Isoft.alato -dialílico)' .

. ,En un autoclave se cargaron ^64 gr. de ácido isoftá-. 
lico; 430 gr. de carbonato sódico; 918 gr. de cloruro alili 
co y 39 gr. de trietilamina, y 2,0 gr. de antioxidante de 
hidroquinona. El autoclave se cerró he rméti carne nte, agitado 
y . calentado á 122-15 5̂ .C,_duránte.9̂ 75-.'horas,'*.com-extracciónj.."̂
intermitente 'de dióxido de "óarbóno^-'El'pród ucto' Wé'̂ trató"--'co-'-̂ '̂ ^̂ '

*....... ' " * ..:.
" " ' B í

-

.mó en el ejemplo 2, obteniémdose 540 gr. (55% del'teórico)
de: isoftalato.dialílico tempera tur a de e bulli oí ónp.'-d'e. 158s C ̂ a ^ g '

L'3saá'';
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EJEMPLO 5. ., .̂ .......
Preparación de ftalato dialilico. '.' r-

. Se cargó un autoclave de un galón provisto de un 
refrigerador enfriado con .agua y un or if ic io d e salida paria 
gas, con una mezcla de 592 gr. de anhídrido ftàlico, 466 gr. 
de carbonato sódico anhidro, 765 gr* de cloruro alílioó, y 
20 gr. de cloruro aliltrietilamónico, y 2,0 grl de 2.2'-me 
tilenebis(4-metil-6-tert.-butilfenoì) como inhibidor de la 
polimerización. la mezcla se calentó a unos 130se durante 
4,3 horas. Se obtuvo una presión máxima de 235 psi., reco­
giéndose durante la reacción un total de 3)05 pies cúbicos 
de bióxido de carbono. El producto crudo se lavó con'agua 
y con bicarbonato sódico al 5% para producir 1089 gr. de 
material crudo. Este prodi cto fue eliminado de volátiles 
a 602C y 20 mm Hg ^ara pioducir 934. gr. de ftalato dialili 
co, n^D. 1.5175;resultado un 95% del teórico.

EJEMPLO 6 -i'«"- "
Preparación de isoftalato dialílico. , .̂ .̂jr;*̂ *' r..'.- '" 'i

En un autoclave de .un .galón."con un refrigerador 
por agua ^ con orificio de escape de gas se depositó una- 
mezcla de 665 gr. de ácido isoftálico, 467 gr. de carbonado 
sódico y 20 gr. de cloruro aliltrietilamónico. A ésto se 

. añadieron 765 gr. de cloruro, alílico libre de peróxido...la- 
mezcla se agitó y calentó a 130SC durante 4 horas. El pro<̂ uc 
to crudo enfriado se lavó con agua separándose el aceite, 
lavándose con solución de bicarbonato sódico y destilando-}- 

'" s é ':..a pr esión red acida..'.' Se obt uvief on 697. gr., de is o i t ada­
to dialílico :c.on,4'eî $rattica<deebuílición'.-d-ef 135 á 14320. 
(0,4-á¡,Í,3 .mm); los lavados acuosos combinados, con la 
acidificación mediante ácido' sulfúrico, dieron como resulta- 
..do .165 gr. de ácido is of tal ic o; noreacc ionado. la producci

' hggá&i-W;!* '

ón
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de isoftalato dialílico, fundamentada en el ácido isoftálipo : 
no recuperado, fue de 94,5% de la teoría. 1 * *

EJEMPLO 7 i' r','- '.'f 1/; '':'f /'¡a f
Pf eparación de f talato dimetalílico./ . ' . y * í 

'j.- * . Una. mezcla agitaba de 444. gr. -de. anhídrido ftáliob; ,
350 gr. de carbonato sódico y 699 gr.- de cloruro metalílicp 

fuertemente des tilado (punto eballíc ión 71-72sc) se caíent5  ̂

hasta 50S tratándose después con 15 gr, de bromuro docedil}tri- 
me t ilamÓnico. La mezcla res alt ante-se p alent ó , n orne ti éndólà 
- a reflujo. Se continuó calentando dufánte.'.--..30.:'horas,'.M̂  
total evolución de gas de,,aproxiiTiadamente-;:.; 70 1.;la mez­
cla enfriada se filtró en agua, separando despgós la fase' ' 
acuosa. -El contenido de ion. de cloruró' de .ias . fases - á c ^  
combinadas, "fuá de 5,76 equivalentes (96%- del - teórico) i..-Lar- 
destilación de la fase orgánica dió como resultado 731 gr.
(95% eh conversión)de ftalato dimetalilico; punto de ebu- 

. Ilición 165-175SC (1 mm); n^^D 1,5130. , ;

EJEMPLO 8. "' ---"r. " 1 ; - " 'j',"".-"-- ^
Preparación de ftalato dialílico.

. Una „mezcla de 37 gr.-de anhídrido ftàlico., 29/2 
gr. de carbonato sódico, 100 gr. de cloruro alílico, y 2,1 
gr. de cloruro cetilbencildime tilámónico fuá ¡agitada y ca­
lentada a 130sc . durante4 horas. La.mezcla de reacción se.

. enfrió a', continuación y ae lavó con agua para eliminar' las 
sales inorgánicas. El material orgánico fuá eliminado de 
.volátiles a presión reducida, dando como resultado 59,5 
gr. de ftalato dialílico (97% del teórico ). -

Los ftalatos dialílicos preparados mediante elf 
procedimiento de esta-Invención-son'monóme'ros..átiÍes... .para­
la preparación de resinas sintéticas, pudiendo pilimerizar

y.'?

y . y, '/Ì
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s e y  copolimerizarse para formar polímeros t armoplásticos, 
provistos de uha insaturáción'residual y de/resina'á :de. fra. 
guado tércd-co de "enlace: transversal. dotadas" de propiedades 
sUperiores eléctricas/y mecánicas..r -"'-"i..;r" /--/''".""I.--, -

¡ .Se hace constar "que los 'ejemplos descritos no'., tie-
nen carácter 'limitâtiy.o/y/á: :par.tir;';dé. :l.'ps:̂ c.uao

tas yariantes de sean factibles denLrô .',del c uadró
general de la.-:invención. *....J'/'

NOTA.;. -"Descfit.o/saficiántemente'"'lo ,qae'. 
señalar que 1°.. que 'se de clara ptop.ió/:y.. nuevo, del solici, tan­
te es lo contenido en las siguientes:"'' - " . -j-

REIVINDICACIONES ^

Un procedimiento, de producción dé" f talato /dia - 
lilico en .una sóla fase, partiendo de; anido ftalico y un de­
rivado halogenado alílico, caracterizado por que una molécuL 
la de un ácido ftàlico reacciona con una" mc^cula de carbo -
nato sódico y con dos moléculas 'de un derivado halogenado /r 
alílico, en una sola fase de reacción, en presencia de una //
cantidad catalítica de una .amina terciaria ,o de una sal ami- 
nica cuaternaria, en condiciones substancialmente anhidras -/ 
por lo que se produce directamente el citado ftalato dialí}- 
lioo. " ' ' :

2 - Un procedimiento, según reivindicación 1§ en 
el que el derivado halogenado alílico es cloruro alílico.

3 - U n  procedimiento, según reivindicación 13 en 
el q ue el derivado halogenado alílico es cloruro metílico.

.'./ ' / 4 - Un̂  procedimiento, según reivindicación 15 en ­
ei que el ácido ftàlico es anhidridó ortóftálico.
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6 -  U n  p r o c e d i m i e n t o , ,  s e g ú n  n e i v i n d i c a c i d n  l a  e n .  

e l  q u e  e l  c a t a l i z a d o r  e s a n a a m n i a  d e t r i { a l q a i l o  i n f e r i o r ! )

- - . 7 - Un.procedimiento según reivindicacidn^s en el
qu,e; si catalizador es,;, tmlderivado. halogenado''aliltriaiqu 
amónico.

i 8 UI^ P R O C E D I U I E N T O  D E  P R O D U C C I O N  D E  F T A L A T O  D I A

L I L I C O  E N  U N A  S O L A  F A S E .

l o d o  ' s e g ú n ..q u e d a  d e s c r i t o  e n  l a  p r e s e n t e ;  m e m o r i a  

q u e  c o n s t a  d e  d o c e ., h o j a s  f o l i a d a s ,  y  .m e c a n o g r a f i a d a s  p o r  .̂ .nnà 

sóla c a r a  c o n  t r e s c i e n t a s  c u a r e n t a  l i n e a s .  '
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