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'que ge acompaﬁa a una ollcltad de pateﬂie de 1nvenc10n,,

'TSQQ a favor de la razdn sooldl FOOD MAGHIUERY AND thVICAﬂ N

 _ 1'»'11' MORIA DESCRIPTIVA.

Por velnue anos, Dara uspana ¥y sus Pose31ones nor UW P?OCE

Go., .de. naciona11dad norteam 1cana, re81dente en Nueva

York, 161 ﬂast 42nd Sureet, (bstados Unldos)

B )

La presenue 1nvencldn se reflere a un procedlmlen

(_r

ri”to perfeccmonado pard la produoolon de éstefes alilloos de]ﬁ7

"dCldOS"leaSlOOs, y partlcalarmenue, a un uevo procedlmlen;],f

tm para ld preparaclén de estares ulalllicos de: a01dos ftd

-~ .

?_fLOSEestares allllcos de dCldOS ftallco se han pregi 

parado hauta el momenbo actual medlanie Varlos prooculmlen

tos normales de e«ﬁ*rlflcaclén. Por egemplo, Ta reaccién B

,éde dcrlvadosfhulogenados con sal»s meblllcas de écldoa fta A

~|1cos han sldo desc¢1tos envambos prouedlmlentos, el acuosdﬂ

y el anhldro, generalme te en pr sencla de un cauallaaﬁor

de am1nd ue ciaria. Lsta a”b@rlficacldn es una reac01én deffﬁj,

dos fdsep, que prc i en prnmcr lugar, la preparaoldn defi;




la sal metdllca del dCldO ftéllco, 5 en’ segundo térmlnd;‘

la reacclén del ftalauo m6t41¢00 con el aeerqdo halo@onad

O T L : S

‘w;ﬁ,ﬁﬂ3f”l,} 41111007 n eSue proceulmlento, para la prenaraclén 1n101a1'

de la °3l de ftalato, artlondo del 401do ffallco, con - da-f“:
e SR terlorldad a la acﬁual esu;rlflcablon, Vlene acompanado por;z
.20  i vaﬂlas desveqtagas- en los- medlos anhldros el Procedlmlentqf_ : “,

“de- preparaclon del Atalato ‘me dllCO anhldro es 1ento,_deb1do F

-a. que la Sdl ha dg prepararse on solunlén acuosa y, postenff,“ixiu

rlorment » secarse, necu31tando uaos aparaﬁos especlales de?

'~b1do a los nroblemas que, BuSClua la corr0316n, s1 el ftald
-725~_~w. to metéllco se prepara y utlllaa en medlo acuoso, puede te;iﬁ
. ner- lugar el hecho de que se produzcdyuna descomp051ciéﬁ f;ﬂ;-»‘

03

ulterlor con 1 eraoln del ucrlvaao halo; ﬂqdo &lilLCO, n .

5_~1a pqsmezlorb 3er1flcae~6n, u@ do ello a su 1nestab111déd_:ﬁ

"alréétar“eh'pr 1cla dal ugu.a, exTSuleﬂdO 1a desventaja ;;5J

'Bbf?;if'” econdni ca de que se nece51ta una opera01on adlclonal en 12
| vd sxnuesis Lotal. Sln embargo, hasta el pre ente no se ha faCJ-
'f“v> 11tado procedimlenoo albuno ca@az de realizar la re30016n
k4“v~en forma . dlrecta, eq una sola fase, de wn deido £% 61100 :
con un qerlvado haloge dém-lili R ‘””>“:V_ s
Sy 55 0 ““  ,:jff Otro procedlmlento que ge ha utlllzafo ‘para la

preparacmdn de ftalatos dlallllcOS, con31ste en la esteriu '

flcacldn dlrecta de dCIdO o anhldrldo ftallco con un alcohol b

" ,alillco, este procealmlenﬁo v1ene tambien acombaqado de

1nconven1entes con51deraoles, aparte de la desventaaa pco-_gf”

~4oiff;;é némlca que supohe que supone uilllaar alCOuOl o,Zl,,l:Lco mas;flT
e c;ro aabeb que »l de 1quo halogeno corresﬁondlcnue. 1 ex-ifﬁ
cnso de alcohol se naces1*a para COmpletar la reacclén ¥y o
P ﬁ’, para compensar el alcohol nerdldo a través de la formacléﬁfalk

de eter como producto secandarlo, y a traves de la pollmer1»7ﬁ

zacién del al°°h°1’ en tlemPOJ de Procedlmlento prolongad S
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uacLén Jrrevor 1b1empﬁtm en aldenldos 1sémeros, caanao se

',S’ermedia ael ftalato mutullao, COHLOﬂUP a lo rqeurldo hasb

'-Asugirléndose que el meoanlsmo &e-as

- hidrldo ftallco con eloruro: a111100-~u

e o7 CO

:temperaturau elevadas. Otros problumas se suucitan”debid

‘ a que 103 alcoholeb alﬁl;cos rlenen tenden01u a Ta 1somer1

1es somate a 1as nondlolones acidlcas de euuerlflca01én.y

o

co en una sdld fdse 91n nece51daum bl“n de la prepara016n

co que contenéa anhidrldo ftélluo, reaccmona con canﬁ:dade

qulvalenues de carbonato sédlco y un derlvado halogenadO'

Una veg . que eabos rcactdnues

fta’ato d ialil

‘teﬂ, normalmente entra 1os 759C y los 15P°c Sl se compara.'"“

51,?—11 actualldad, uec dlferente uel procedlmlento prlmltlvo de :‘“

las dos fases._‘ s ,5;,5i‘j; -

.Qca ‘en la ecuacldn 51gu1ente, apllcable a la rea0016n del aﬂ—

o + 20H2-CH—CH201 + N’azco3 caﬁalizador

¢O..CH -VH—CH ;
2772 2, 2Na01 $ 002

- -‘.‘i'_:,.goquZ‘CH*r‘Hz

o -

e Aouualmenme se ha descublerto qae un acwdo ftélic
nuede, 5ndudab1emunﬁe, esteriflcarse dlrectampnte con un deQ_;

rlvado halogenado allllCO, para produ01r un It¢1ato dlalilv;»

el momento aouual, o blen del uso da un alcohol alijlco.:?gy*"

De confornddad con esta 1nven016n, un a01do ftéll

,tﬂrciarlo o aa% sal améa cx u@aueriarmw, “como Cdtall7ad0r.~ ﬂ
se han conblnado, s@ ¢orma e17»~

lico en OQnleloneS de suav1dad poco frecuen-'“”
con las temperaturas mas elevadas qus se neces1tan para laf

reaccldm ahidra del ac1d0 fté*lco cOﬁ el carbonaﬁo SédlCO’;fﬁf

rea0016n pueda, eq - '

Ll brocedlmlnnto conforme la 1nvenclon, see.apllmz“'

-

L

L1~

'1-‘-’
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‘¢nado alilioo puede utlllzarse, prop0f01onando con ello un

Vderlvado nalo

dlanlvente inerte para controlar la temperatura de reacclo

1 fualq i08 dld“illuos. Ios écldos dlcarboalllcos 1som5r1cos

En la formula vrecedente el derlvado halogenado

allllco puede ser cloruro,

derlvados halogenados, uales como el bromuro y el yoduro.zif

Generalmente se preflere el cloruro, debido a su conomia

'derivado halogenado alil¢co pafa rea001onar con cada molé-/ﬁ

conforme 10 VlSuO, 0 blen otros,

'y dlBPDnlbllldad. Ll grvpowalllico Ouede§38r alllo, oonfor '?L

cula de é01do fvélico{yUn 11geroe xceso de derivadohaloge-jj'*

dlsolvente para el producto y una compensac16n nara cual-i

quler perd;da que pueda orlglnarae durante 1a re ccldn.

a%do,alnllno 10 reacclonado puede rebuperar

se o blen relnclclarse, 31 se &esea puede estar pwesente un~

ﬁi

o callflcar facllmenie cl contacto entre 1os cuerpos de laV;f?~

reaccldn. °‘7f7”¥‘ v, ".-";.11; ]«‘ ,_';“5 »

Al igual que con el acldo

ftéllco es el raaetlvo que se preflere para p“oduc1r oruo- i

que lnd.uyan el a01do uereftalamo 0 isoftéllco, pueden em-f:*

élloo, el anhidrido

plearse tambien, Im re c016n tlene 1ugar en’ condlclones ann,

hldras 0 en presenc1a de vestlglos de agua, cuyos vestlgio'_;

glos de agua en 1a reanc1on producen un efec io de

te de carbonato sédico._E ue reach

‘Ln lr reacclén gse. consume una cantldad equlvalen-f

- no. nlegan la naturalezh anhldra esenclalmente del medio de_"’
' reacclén. Circunsbanc1a1men e se ha ohervado que 1os VeStIZA .

celera—, -

nte, en forma anhldra, L

debe mezclarse totalmente con el aoido ftallco o anhldrldo,f*"

coq el fln de obtener los meaores resultadoa en,asta reac-




" lso0. de carbonato sodico.‘

ternarla espemla1.7 ntre las amlnas t9301arlds se preflereriA

Ano saturados, contenlendo O'rmoos alqullos (lease alquenllosM;

'74?:y meaclas de 1as mlumas. El anlon ae 1as sales cupternarlasf
’3Q'puede uer cualquler resto a01d0 quo, enﬂla'maJor parte

-vlos casos_es un derlvado halégevo tal oomo»el cloruro 0 el :

: to.,En el comerclo se hallan'dlspon;bleg machos compuestos

"'nlurdgeno se substltuye por una comb1n3016n de grupos alqaj;i:

F’Q con un’ der1Vado hglogenado allfatlco 0 sulfato. Ia estruc»w{f

“que es un reactlvo de la esierlflcaclén. Cuando la rea001én

cidnrheterogénea.'Si se &esea,fpuedajéstg presente m excq

Bl eatallzador puede ger cualqulet amlnq uer01drla,

/\,

o

laé'mas baaus

f““ eonvenlenueu que tlenen o pueden tener uaa amplla gama de.f'”“'

"

y[caa nas grasas no. aburadas, y tamblen grupoa derlvados d;M;

las amlnas 01clinas uules como la p1r1q1na, mor;ollna v otﬁJ

bromuro, o’blen un residao dnldO eoonémlco,’vlz

.....

duatefndrlos,'concretumeate, compuesbos nénico ouaternarlos,

‘en partloular cloruros amlnlcos oaaterndrlos en los que 611;

los 1n¢er:oxcs y de cadena larga. Ouros compuestos amlnlcos“}'

.cuaternarlos se preparan dellmenbe me&LanLe 1a rea0016n de

una amlna terolarla adecuada que contenga annnas“clcllcas”

|ra de las ualﬂs cuaternarlas ‘no determlna la comp051m.dn da*-
los ésteres formados, es de01r, 1aS sales cuaternarlas no-

p eclsan ser- derlvadas Qel derlvado halogenado allfatloo,A

bzl quﬂlas. Hay sales dménicas cuaternariasvﬂf‘




| se reallzg a la pre316n atmosférlca,‘el catallzador debe
herv1r lo suflclente para qne no destlle la mezclq de re—

a001on,'" N o o "l' . - '»m ‘i‘w_fﬁwl

- sultadov ael producto a an rltmo relatlvamenme rapldo, utl-

'todo el rltmo ae'la reacclén como los'resultados de pES mls«a‘

'fuera de estos 1im1ues, segﬁn 1as condlcloneu de la rea001('

,1sea PTdCtlca-

“f, zador y de 1os materlales 1nlcladovas no rea001onados, 31

‘ cedlmientos usuales tales como ea»raccmén o desbllaCldn. Ai

Dn cantldades caial‘t:cas se utlllza la amlna teru

c1ar1a o la sal aménlca cuaternqua. Se obtle 1en buenos Te;

1lzando una cartldad tan redacmda como lo es el 2% de cata-

s

'Tizador pox peso de dOldO f allco o anhldrldo utlllaado. En

‘_general aumentando la cantldad del cabalzzador se maaora g

= P L

ma, 1ograndose que éstos sean excelenoes enxre l‘mltes del;{“

512m al 10 de Cdtallzador por peso de é01do ftéllco o anhi-/g;f

drldo, iamblén pueda1utlllaarse cantldades de catallzadoreﬁgﬂ

- ‘,

hl proc ulmlento puede r allzarse por presmén

l limlte superlor de.la temneratura se CO?—.;.f

se desea, reallzandoue 1a separa01on del ester poc los pro
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LIEIPIO I.

.Preparacidn de £ aldto dlmetalillco.,HMff'

.‘g refrlgemante y un uurmomeuro lntroducido en la mezcla de reqf;
“} ac01on, se colocaron setenta y cuutro:crs. de anh rldo ftJ,wf

wf 11co, 55 7 gr. de carbonato sodlco anhidro, 317 7 gr, de

_ ra desde 9500 a lOOQC eu eute perlodo. Ia mezcla de reaccldn
: se enfrld, se. fllurd par separar el cloruro sédlco, y des-
' pués se- caleﬂté hasta 16000 pa“a separar el dLoruro metali-':“

1ico 2 no rea001onad0._la destlla016n dlo como resu.tado 87,%

Iz invencién se explica.con los siguientes ejempld

o

.'f'” Ln un mauraz de 500 ml. prov1sto de un.agltador,~1nl g

cloruro metal’llco, y lO 1 gr. de trlelamlna. Ia mezcla se‘

°Om3tld a reflugo dﬁnrante 15 horas, eleVdmdose la- tempera@u_i '

gr._de ftalato dlmetalillco con un Dunto de ebulllaLdn deﬂ,f

133 14900 (9 2 mm) Se obtuvo otra cantldad adlclonal de

producto de 30 gr’flavando con benceno el fll_rado foﬂmadoﬁ

bl peso total de ftalato dlmeu311llco fue de 117 5 gr. 86
__35/D 1 5090. AN

e
,;‘,_‘

ﬁe la producclén ueérlca.

EJEIIPLO 2 o

lltro” de agua de hlelo con’ 13 mezCla déffeacpi&n;?&é;sepa




' _;agua e se ellmxné el vapor para liberarla de exceso de clo
?'xruro alllloo..La cupa organlca re51dual se separo lanndos
"con carbonato sédlco acuoso hasta hacerlu 1nact1va, laVamd

: ffa oonulnaaoidn con dgua y secéndose por destllaz;dn a. pre—

1 1a produccldn uedrlca) de ftalato d1a111100° temperatura d

b m mm,o 2

f;lento durante la aglta016n, 74 gr. de anhldrldo ftéllco,
. . _:¥M157 5 gr. e bromuro alillco, 55, 7 vr.‘de carbonato sédlco
Sl '
E n'atlnud durante 4 horas. Ta mezcla se enfrlé y despues se fi
':tré 2 el flltrado se lavd blen con euer;

-féter resQWtanue se lavd con. agua. Después de sacar la sola

x;do 77 gr. (62 5 de lo producldo) de ftalauo dlallllCOo Te
*.,perauurd de ebulllclén._115-ll8°c (O dSmm) »A'~~«J5 )

'_raron laa fases organlca y acuoua y la prlmera se 1av6 conf :

-43516n relatlvamente reducmda hasﬁa obtener 899 gr. (91% de~v"‘

"-ebulllcldn 120-130¢C. (0,5-1 mm), el producto experlmantadofﬁff

medlante saponiflcac16n tuvo uria, pureza de 99 7%‘,;

?anhldro, y lO 1 gr. de metlldletllamlna. El refluao se con

v 1a solucldn de

‘cidn de éuer, el dlsolvente se_ extraao in- vacuo, produ01al

lico' 430 gr. de carbonato sddlco, 918 gr. de cloruro allliiw

90 y 39 gr. de trletllamlna, y 2 0 gr. de antlox1dan;e def;f




'7‘?246”55:': " “Gllenebis(4—met11-6-tert.-buta.lfenol) como. :thlbldor de "1a; .
- pollmerlzaclén. La mezcla se calenté a unos 13000 durante i
4 ) horas. Se obtuvo una nres16n mdxlma de 235 psi., reco__f.

;

| g ndose durante la reacc1dn w total de 3,09 ples cdbicos:

i . de b16x1do de carbono. El producto crudo se lavé con‘agﬁa .
‘ﬁ245 . y “con olcarbonato sddico al 5% para produplr 1089 g, de’ ‘f;ié;
e material crudo. Lste prod cto, 20é ellmwnado de volétlies 1 : :
e 5090 ¥ 20 mn Hg fara pm ducir 934 gr. de ftala‘ao cualil:.; CE

co,_ 253 1. 5175 resultado in 95¢ del teérico.“f”

LJE;\QLO 6 | |
Preparacldn de 1softa1ato dialilléo.;a.

Em un autoolave de un galon ‘con un refrlverador

por agua y con OrlLlClO de escape de gas se denosité una—

| mezcla de 665 gr- de écido isoftalico, 467 gr. de carbona:é';_

/ '>°f' sddlco kA 20. gr. de’ cloruro aliltrletllamén"co. A ésto se
) '255-j”v? aﬁadleron 765 gr. de cloruro alllico libre de pef6x1do. Ia. &

T mezcla se agltd y calentd a 130°C duranu° 4 horas. E1l- proda;;

e w[_ to orudo en¢r1ado se lavd con abua separéndoso el acelte,’

lavandose con solucldn de.. bicarbonauo SOdlcO y deutllandoq«wwj

* se a pmeszdn redu01da. Se obtuvmerom 697 grﬁ de isoftala-'

mmperatura de ebul“lclén de*135 é 143°C

S fi"kkngQF?f} to dlalillco con

Sats (O 4~ﬁ 1 3 mm), lo« lavados acuosos comblnddos, con 1aii:‘

,,f%;aCLdlflCaCIGH mediante dCldO sulfurlco, dleron como resulij"

;do 165 np. de aCldO;lSOf allco'no rea001onado.‘lu Dr’duc¢p,




oo

L cla'enfrlada se fllurd eﬁ agua, separando«iespyéu 1a;fas )

Hacuosa. ul contgnido de 1on de cloruro de 1as fases acug

'g de carbonato sédloo, 100 gr de cloruro allllco, "y 2 71:J

Q;lentada a: 13000. durante4 horas.,Ia mezcla'de re cc16n se

| g de fliala'bo dl"*lillco (9775 del 'teérlco) o -

comblnadas, -Pué de 70 equlvalonues (96¢ del tedrlco)A;Laj_

destllaclén de 1a fase organlca le como resultado 781 gr.aﬁ'

(95a en conve“316n) de ftalato d1meta1¢1 Q pu@tq deAebueff

ll:icldn 165-175%' (1 mm), 253) 1, 5130‘

W-
Prepara01on dm fbalato Ql&llllCO.

Tna mezela de 37 gr. de anhldrldo ftallco,' 9,&“

br..de cloruro cet+1benci1d1m~ullaménlco fue agluada yuca-ff

enfrlé a cont¢nuac:on 3 ¢ ldvd con agua nara el:.mm,zsm“leLc
sales 1nor énlcas. Bl materlal orgdnico fae ellmlnado de

VOldtlleS a pruSldn re&xclda, dando COmo resultado 59 5

Los f alauos dlal;llcos preparados medlante el
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'-se y copollmnr1zarse para formdr pollmeros termoplastlcosm

B PR

' prov1suos de uaa 1asauura016n re31dual y de. re31nas de Lraegﬂ

-

03

I guado térmlco ae enlace uransvcrsal dobadau dm propledades 3"

sube"iores eléctrica° y neednlcas..~f

cahtlaad.caualltlca de una &Mln“
nlca cuaternarla, en. condlclones subSUanCLalmente anhldras

por lo gue ae produce dlrectamente el 01uado ftalato»dlali

2 - Tn procedlmlento, segdn re1v1ndlcaclén 1a en

' el que el derlvado halogenado alillco es cloruro allllco.

) - Un procedlmlento, segun re1v1ndlca016n 18 en

| 4e1 que el derlvado nalogenado alillco es cloruro_metlllco.?~

Se hace,consUar que lOS'eJemplosfdescrltos no tle

ali*lco, cq uni aola fase de rea0016n, en vresa301a ue unaﬁ

er01ar1a 0 de una sal.amSALﬂ




5 ~ Un procndﬂmlenuo, secun re1v1ndlca016n 1§ en—
el que el dCldO

allco es d07d0 1softa11eo.

6 - Un procealmlento, segdn re1v1nd103016n la en

el que el cataliaador es una amnlg de url(alqullo 1nfer10r}.

g,

7 - Un procedlmlenuo sed dn re1v1ndloacldn J.a én e

1liltrla1qa11

L
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