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UEMDRIA DESCRIPTIVA
para soliciter
PLTENTE DB INVENCION
en
ESPAfA
por VEINTE afios
a nombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAFT HIT BES-
CHRENETER HAFTUNG, entidad elemana, estableoida en Post-
fach 107, Witten/Ruhr, Alemenia, por:
"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERAMIDAS DE ACL
10S DICARBOXTLICOS AROMATICOS™:-

Do las esteramidas de los fcidos dicarboxilicos aro
méticos, carbociclicos, han adquirido una considerable in
portancia técnica; por ejemplo, las esteramidas de los --
dcidos bencenodicarboxilicos, espeoialmente las esterami-
das del 4cido tereftélioo; Los esteres del doido N=alcohil-
tereftalanidico representan los preocursores de los teref-
talatos metdlicos, importantes como egentes de espesamien
to para grasas lubricantes, de los cusles la sal sédioa -
de la mondamida del &cido N-octadecil-tereftdlico ha obte

nido una importancia especial,
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Tembién tienen interds téconico las esteramidas pro-
cedentes de diaminas, por ejemplo de la bis(p-carbomstoxi
benzoil)~etilenodiamina, como meteriales de partida para
la preparacidn de productos de policondensacidn con enlaQ
ces éster y amida mixtos;

Para la preparacién de tales esteramidas debia par-
tirse hasta ahora de cloruros de esteres alcohilicos del
fcido tereftdlico, los cuales se hicieron reaccionar por
ejemplo como tales, con las aminas correspondientes en =-
presencia de sustancias que fijan écidos, o aparecieron -
como productos intermedios en la reacoidn de monoesteres
del acido bereftdlico con aminas primaries y halogenuros
de fdsforo, en presenciade aminas terciarias.

Aunque recientemente se desoubrieron procedimientos
econdmicos paravla preparacién de los cloruros de monoal-
cohil esteres del Acido tereftalico, el trabajo con estos
cloruros de 4dcido extraordinariamente corrosivos y reacti
vos estéd vinoulado a circunstancies especiales y dificule
tades en ouanto e los aparatos;

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener fécil
mente con un rendimiento y pureza exoelentes, este:amidas
de Acidos dicarboxilicos aromaticos, carbocfclicos, eon -
grupos carboxilo én‘posiciones meta o para, especialmenté
de los dcidos isoftédlico y tereftélico, si se hacen reac-

cionar los esteres metilarflicos de los dcidos dicarbox{=-

‘licos con amoniaco o con mono-o dieminas primerias o se=-

~ cundarias, preferentemente en cantidades equivalentes; en

disolventes orgénicos inertes, a temperaturas de 0 a 1502
0, especialmente de 60 a 1002C,

El resto arilo del éster metilarilico a emplear de

287334
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acuerdo con la 1nven016n, puede proceder de fenoles o naf-
toles monovalentes eventualmente sustituidos por uno o va
rios grupos alcohilo o aralcohilo, por ejemplo de fenol,
de los cresoles 1sémeros o de xilenoles, de butilfenoles,
de octilfenocles, de bencilfenoles, de beta-naftol, etc;

Como materiales de partide para la preparacién de ~-
los esteres metilarilicos de Acidos dicarbox{licos aromiti
cos carbociclicos a emplear de acuerdo con la invencién, -
se consideran los esteres dimet{licos de los écidos dicar-
box{licos aromiticos carbociclicos y sus productos de sus-
tituoibn en el nﬁcleo oon grupos oarboxilo en posiciones -
mete o para, cuyos esteres wetil-arilicos pueden ser desti
lados sin descomposicién, de manera que sea posible su se-
paracién de los esteres dimetilicos sin reaccionar, por --
ejemplo los &cidos isoftdlico y tereftdlico, los écidos di
fonildicarvoxilicos y los dcidos isoftdlico y tereftélico
mono-~ o bisustitufdos en el ndcleo, por ejemplo el dcido -
S-cloroisoftdlico o los 4cidos nitrotereftdlicos.

Los esteres metil-ar{licos puedsn prepararse, por --
ejemplo, calentando los esteres dimetilicos de los &cidos
dioarboiilioos aromdticos carbociclicos con cantidades -
equivalentes o con un pequefio exceso de fenol yfo fenoles
y/o naftoles sustituidos por uno o varios grupos aloohila
y/o aralcohilo, en presencia de catalizadores de transeste
rificaecién, a temperaturas por encima de 1602C hasta que -
cese la separacidén de metanol, y descomponiende la meszcla

de reaccidn por destilacién en pocos esteres dimetilicos y

. diarflicos sin reaccionar, que vuelven & ser introducidos

en una nueva carga de transesterificacibn, y en los esteres

metil-arilicos de los &cidos dicarboxilicos arométicos y -

\ -
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carboe{clicos, Empleando los esteres metil-arilicos prepa
rados de acuerdo con el procedimiento desorito, después -
de la reaccidn para obtener las esteramidas y después de
separar las esteramidas, se recuperan los componentes fe-
ndlicos por destilaciln y cristalizacidén, y se devuelven
a la etapa de transesterificaoién;

Sorprendentemente, sélo los grupos aril-éster en--=
tran en reaccién con la amina, y, de aqui, que se obténga'
la esteramida con un rendimiento précticemente cuentitati
vo conirelacién al éster dimetilico transformado, ya que
taubién £l rendimiento en ésteres metil-arflicos de los -
écidos dicarboxilicos resulta précticamente cuantitativo
con relacidn al éster dimetflico transformado, mediante -
ladevolucibn de las fracciones de esteres dimetilidos y -
diarilicos a la etapa de transester1f1cac16n.'

Oomo componentes amino pueden emplearse junto gl ==
amoniaco, mono- o diaminas primaries y secundarias alifd-’
ticas o arométicas‘O'hetérooiclioas, especialuente las al
cohil-eminas primarias de io-a 18 dtomos de carbono, y ==
las diaminaes primarias sxmples de 2 & 6 dtomos de carbono,
ocomo la etileno-dlamlna o) la hexametmlenodlamina.

Les estersnidas preparadas de acuerdo oon la inven-
0idén pueden ser utilizades de una manera conocida, por -=
ejemplo,'para la preparacidn de égenteé de espesamiento -

para grasas lubricantes, y también como materiales de pqg’

tida para le preparacidén de productos de policondensacidn,

Ejemplo 1

Una solucién de 25,6 partes en peso de tereftalato -

de metil-fenilo (0,1 moles) en 100 partes en volumen de --
SO =7 %D @ QQ
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benceno, se calienta hasta ebullicién con refrigerante de
reflujo y se aflade una solucidén de 27,0 partes en peso de
estearilamina (0,1 moles) en 100 ml de benceno, en porcio |
nes y distribuida a lo largo de 2 horas, hirviendo el di-
solvente continuemente, Después de terminads la adicién -
de la solucién de amina, se calienta la carge todavia du-
rante una hora hasta aproximedamente 802C, Después, se se
paran por destilacidén benceno y fenol que sSe recuperan ==
cuantitativamente; Quedan 42,5 partes en peso de éster me
tilico del dcido N-aotadecil-tereftalemfdico (correspon--
diente al 98,6% de la teoria), punto de fusién = 113 a --
11430; Después de recristalizar en acetato de hﬁtilo, el
punto de fusidén es de 115 a 11620; El indice de acidez es
0, el indice de saponlflcaclon 127 (calculado 130), N =
3,4% (caloulado 3, 26).

" El tereftalato de metil-fenilo empleado se prepar$ -
deila signiente Wenerss

Ejemplo &

750 partes en peso de tereftalato de dimefilo (3,9
moles aproximadamente) se calientan cbn 730 partes en pe-
so de fenol (7,8 moles sproximedemente) y 37,6gramos de =
cabeza de destilacibén de sal de dcido graso y zinc (2,5
en peso aproximadamente del peso de la carga) como catali
zador, agitando en un matraz equipado con una columna de
fraccionamiento, mientras se hace circular por el aparato
una corriente de nitrégeno de 1,300 partes en volumen/mi-
nuto, La corriente de gas de salidea pesa por un refrige--

rante descendente y por un recinto de refrigeracién mante

nido a =-508C, La temperatura de la caldera asclende duran

gi 5 ﬂ Q)@u
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te la transesterificacidn, de una manerse cohtinua, desde
1928C hasta 22020; El metancl formado en el transcurso -
de la reaccién'se separs por destilacién a temperaturas
de hasts 6420 como miximo por la cabeza de la columna.Al
cebo de 10 horaé se destila la carga & vacio., Después de
separer por destilacidn el fenol y el tereftalato de di-
metilo que no han reéccionado, pasan 466 pertes en peso
de tereftalato de metil=fenilo puro entre los 215 a 2302
Cyell Torr. Bl éster funde & 104-10580 Su indice de
acidez aaciende g 0,9 y su indice de seponificacibén a 439
(calculado 457]

Despuds de separar por destilacidén el tereftaleto -
de metil-fenilo, quedan 408 partes en peso de tereftalato
de difenilo; Se wvuelven a emplear en la transesterifica--
cién que se describe més abajo; Teniendo en cuenta el te-
reftalafo de éimetilo recuperadp (133 partes en peso), el
rendimiento en tereftalato de metil-fenilo asciende a 57%
de la teoria y en tereftalato de difenilo a 40,5 de la -
teorfa; con relacién al tereftalato de dimetilo trans-este
rificada, ' |

El residuo de destilacién (445,5 partes en peso) que
contiene 408 partes en peso de tereftalate de difenilo, se
calienta de iguel merera con 527 partes en pesc de éster di
met{lico del 4oido tereftélice y con 517 partes en peso de
fenol (relacién molar 1:2 aproximadamente) durante 10 ho--
ras a 198-2162C, separando por destilacién el metanol libe
rado; Después, ée destila la carga a vacio; ge ubtienen =-
asi, después de separar poi destilacién el fenol y el tere
ftalato de dimetilo que no han reaccionado, 526 g de tere-

ftalato de metil-fenilo puro, que pasen entiz g§5:p“25020¢
dt,

-6—
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11 Torr; El punto de fusidén del éster es de 104 & 1052C;
el indice de acidez asciende a 1, el indice de saponlfl-
gacidn a 436 (calculado 437)

,Degpués de separar por destilacidn el tereftalato
de metil-fenilo, quedan 363 partes en peso de tereftala-
to de difenilo, |

Teniendo en cuenta el tereftalate de dimetilo (152
pertes en peso) y el tereftalato de difenilo recuﬁerédos
sin alteracidn, el rendimiento en tereftalato de metil--
fenilo asciende & 98,5% de la teoria, con relacidén al te
reftalato de dimetilo y al tereftalato de difenilo trans

formados.

Ejemplo &

Une solucién de 20,0 partes en peso de tereftalato
de metil-fenilo (0,078 moles) en 100 partes en volumen -
de xileno, se calientan hasta ebullicidén en el refrigeran
te de reflujo, durante 1 hora, después de la adicién de
2,356 partes en peso de etileno diamina (0,029 moles), &l
enfriar hasta la teﬁperatura ambiente; brecipita la bis-
(p-carbometoxibenzoil-)etilenodiamina; Se filtra con suc
0ién, se lave varies veces con xileno frio, y se seoa; -
El rendimiento asciende a 13,5 partes en peso, que ¢O=--
rresponden al 90,0% de la teoria, El indice de acidez de
la esteramida es de 0,9 y el indice de saponificacién de |
296 (calculado 292), N = 6,9% (calculado 7,3%). Después
de recristalizar en dimetilformemide, el punto de fusifn

es de 298 a 3004C.

(N
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Ejemplo 4

Una solucifn de 25,6 partes en peso de isoftelato -
de metil-fenile (0,1 molés). que se obtiene con rendimien
to aproximadamente cuantitativo por transesterificacién =
de isoftalato de dimetilo con fenol segin el procedimien-
to indioado en el Ejemplo 1, se calienta hasta ebullicién
en ol refrigerante de reflujo en 100 partes en volumen de
bencenc y se afiade en porciones une solucién de 27,0 par-
tes en peso de estearilamina (0,1 moles) en 100 ml de ben
ceno, distribuida a lo largo de dos horas, hirviendo el -
disolvente de una manera continua; Después de termineda -
la adicién de la solucién de amina, se calienta le carga
todavia durante 1 hora, hasta B0SC, aproximadamente, A -=
continuacidn, se separan por destilacidn bencenc y fenol,

que se recuperan cuantitativamente, Quedan 42,6 partes en

peso de 8ster metilico del éoido N#Qgtadecil-isoftalahiq;

co (que corresponde a 96,2% de la teorfa), punto de fu---
siéﬁ = 95 a 962C, Despuds de_recriStaliza: en metanol, el
punto‘de fusidn queda inalterado. El indice de acidez es
Q y el indice de saponlflcaclén 129 (calculado 130), N =
= 3,4% (calculado 3, 252.

Ejegélo 5
Una solucién de 51,2 partes en peso de isoftalato -
de metil-fenile (0,2 moles) en 100 partes en volumen de -
benceno, se hece Treaccionar como eén el Ejemplo 1 con la -
solucidn de 31,4 partes en peso de decilamina (0,2 moles)

en 200 partes en volumen de benceno. Después de separar -

por destilacidén el disolvente y el fenol %%)(%;1enen 3
_ /~—] \\_} u{ Q\‘D\L
-.8‘ -
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partes en peso de Sster metflico del fcido N-decil-isofte
lamidico, que corresponde @& ﬁn 100% de la teorfa, El1 pun-
to de fusibn despuds de recristaliiar—en netanol, es de =
8720; Indice de acidez = 0, indice de saponificacidn =

= 174,5 (calculado 175,5), % N = 4,5 (calculado 4,4).

Bjemplo 6

Una solucién de 51,2 partes en peso de isoftalato =
de metil=-fenilo (0,2 moles) en 10Q partes en volumen de =
benceno, se hace reaccionar como en el Ejemplo 1, con una
soluoidén de 42,6 partes en peso de tetradecilamina (0,2 -
moles) en 200 partes en volumen de benceﬁo; Despuds d

terminade la reaccidn, se separan por destilacidn benceno

-y fenol. Quedan 74,4 partes en peso de éster metilico del

écido N-tetradecilisoftalamidico, que corresponde a un .=~=
9% dela‘teoria; La esteramida funde, después de reorista
lizer en metanol, a 89°0. Indice de acidez = 0,6, indice
de saponiflcacion = 144 (calculado 149)~ % N = 3,75 (cal-
culado 3,7); | . - .
E;j emplo 7

51,2 partes en peso de isoftalato de metil-fenilo -
(0,2 moles) se hacen reaccionar como en €l Ejemplq l, con
62,2 partes en peso de "Pettamin D 20 22" (Hoechst) en -
benceno como dlsolvente Después de destilar el benceno y'
el fenol, quedan 89,7 partes en peso de esteramlda de ami
nas primarias de 20 a 22 {tomos de carbono, lo que corres
ponde a un 95% de la teoria; Después de recristalizar en

eténol el puhto de fusibén es de 98 a 100,52C, Indice de
acidez = 0,5; indice de saponificacién = 116,5 (oalculado

28733
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118); N = 3,3 (calculado 3,0).

Ejenplo 8

. En una solucién de 27,0 partes en peso de éster me-
tilfenilico del 4cido metiltereft4lico (0,1 moles) en 150
paertes en volumen de benceno, se afiade gota a gota, repar
tida a lo largo de 2 horas, una solucién de 15,7 partes -
en peso de decilamina (0,1 moles) en 200 partes en volumen
de benceno, mientras el disolvente hierve a reflujo de una
manera odntinna; Después de terminade la adicién, se sigue
agitando durante 1 hore & 8020; Sgguidamente, Se separan -
por destilacidn benceno y fenol. Como residuo quedan 30,7
partes en peso de N-decilamida del éster metilico del 4ci-
do metiltereftdlico (92% de la teoria), la cual después de
recristalizar en metanol, funde a 62-662C. Indice de sapo-
nificacién = 171 (calculado 169), % N = 4,3 (calculado 4,2).

- éjemglo 9

4 una soluciéﬁ'de 16,3 partes en peso de éster metil
fen{lico del 4cido 2,6-naftalindicarboxflico (0,05 moles)
en 200 partes en volumen de benceno, se afiade en porciones
una solucién de 7,85 partes en peso de decilamina (0,05 mo
les) durante 1 bore, hirviendo el disolventea reflujo. Bl
tratamiento tiene lugar como se indica en el Ejemplo 1;,--
Despuéds de separar pdr destilacibn 4,7 partes en peso de =
fenol (ocalculado 4,7 partes en peso) se obtienen 17,8 par-
tes en'peso de N-decilamida del éster metilico del &cido =~
2,6-naftalindicarbox{lica, que corresponden a un 96% de la
teoria;.Después de recristalizar en metanol, el punto de -

287333

fusidén asciende a 128-1272(C.
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Bjemplo 10

16,6 partes en peso de éster metilfenilico del 4dcide
4,4'-difenildicarbox{lico (0,05 moles) disueltas en 150 ==
par%es en volumen de benceno, se hacen reaccionar como se
describe arriba, con 13,5 partes en peso de octadecil emi-
na (0,056 moles) disueltas en 150 partes en volumen de ben-
oend; Después de separar por destilacidén el benceno y el -
fenol, se obfienen 20,3 partes en peso de N-octadecilamida

del éster metilico del écido 4,4'-difenildicarboxilico (80%

de la teoria), El producto en bruto funde & 146-1548C. Des

pués de recristalizar en metil-isobutilcetona, el punto de

fusién es de 152 a 15528(Q.

Ejenplo 1L

61,2 partes en peso de tereftalato de metil-fenilo =
(0,2 moles) se calientan a 1303C durante 5 horas en auto--
clave, con una solucién de 10,2 partes en peso de amoniaco
(0,6 moles) en 400 partes en peso de dioxano, Enfriando la
solucién precipitan 14,7 partes en peso de éster metilice
del dcido tereftalemfdico, punto de fusién R062C. El cris-
talizado se filtra oon succidn, se evapora el filtrado a =
sequedad y se disuelve el residuo de la evaporacidn en 100
partes en volumen de acetoné. Afladiendo 250 partes en VOlg
men de agua.precipita una sustancia cristalina e incolora.
Esta se seca y se eluye con 200 partes en volumen de benci
na a su temperatura de ebullicién. Quedan otras 2,0 partes
en peso de éster metilico del dcido tereftalamidico; punto

de fusidén 2062C. De la solucidn de bencina se recuperan =-

24,6 partes en peso de tereftalato de metilfzi .. %
87333
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-1102C,. Teniendo en cusnta el tereftalato de metilfenilo =
que no ha reaccionado, el rendimiento en éster metilico ==

del 4cido tereftalam{dico asciende a un 90% de la teoria.

Ejemplo 12

A una soluclén de 25, 6 partes en peso de tereftalato
de metil fenllo en 100 partes en volumen de benceno, se ==
aﬁade gota a gota, en el espacio de 1/2 horas, une solu016n
de 8 7 partes en peso de nmorfolina en 100 partes en volumen
de benceno a 508C. Seguldamente, se callenta todavia duran-

te 5 horas a ebu111c16n. Despues de separar por destllaolon

V}el benceno y el fenol formado (9 partes en peso) se obtie--

nen como reésiduo 23 partes en peso de morfolida del éster -
met{lico del éoido tereftélico, que corresponden & un rendi
miento de 93%, Después de recristalizar en acetato de buti-

lo, se formen laminilles brillantes que funden a 75-75,52C.

Ejemplo 13

~ Ala saolucidén de 25,6 partes en peso d§ tereftalato -
de metil fenilo en loolpartes‘en volumen de benceno sé‘aﬁa-
den gota & gota, a 5020 y en el espacio de 1 horg, 8,5 par-
tes en peso de piperidina.d;sueltas en 100 partes en volu--
men de benceno, Seguidamente, ée calientan durante 2 horas
hasta ebullicién. Después de separar por destilacidn a va=-
cio el benceno y el fenol foémado. quedan 23 partes en peso
de piperidina del éster met{lico del écido tereftélico, qﬁe
corresponden e un rendimiento de un 93k, Después de recris-
talizar én bencina, el compuesto funde a 69=702C; contenido

en nitrégeno 5,33 (calculado 5,65%).

S1z- 287333
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Ejemplo 14

A 1la solucidn de 257;5 partes en peso de tereftalato
de metil-fenilo (1,006 moles) en 1000 partes en volumen de
xileno, se aﬁade"gqta a gota, en el espacio de 1 hora, agi
tendo y a 80-10020, ¥y en una atmdsfera de nitrégeno; le s0
lucidn de 58 partes en peso de hexametilenodiamine (0,5 @g‘
les) en 600 partes en volumen de benceno. Seguidamente, se
calienta todavia durante 5 horas, agitando, a reflujo y be
jo nitrégeno hasta ebullicidn, Ya antes de terminar la adi
cién de la solucién de hexametileno diemina, empieze la s¢
paraciﬁn de la esteramide en forma de finas leminillas bri

llentes. Después de terminads la reaccidn se enfria bajo -

| nitrdgeno y se filtra con succién la esteramida separada -

por cristalizacidén, Para la purificacién se calienta a ebu
1lioién por dos veces con 1000 partes en volumen de xileno

cada vez y se vuelve a‘enfriar y a filtrar con succién, =--

.Después de secar a 1202C se obtienen 208 partes en peso de

N,N' -bis(p-carbometoxibenzoil)-hexametilenodiamina de pun-
%o de fusifn 2362C; fndice de seponificacién 266,56 (calou-
lado 266), El rendimiento en producto puro corresponde a =

un 94,5% de la teoria.

Ejemplo 15

A la s80luoidén hirviente de 56,3 partes en peso de te
reftalato de metil fenilo (0,22 moles) en 120 partes en vo
lumen de xileno; se¢ le ailade gota a gota, en el espacio'de'
una hora, bajo una atmbsfera de nitrégeno y agitando, la -

solucién de 13,6 partes en peso de p-xilendiamina (0,1 mo-

les) en 40 partes en volumen de benceno. 3921 gfna?]}te, 33
: 2 -23 g
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calienta & ebullicién a reflujo durante todavia 6 horaé, -
separédndose por cristalizacién la esteramide en bonitas =~
laminillas brillantes. Después de terminada la reaccién se
enfria, se filtra con sucoién el mroducto cristalino y se -
hierve dos veces bfevemente con 200 partes en volumen de =
xileno cada vez, se enfrla de nuevo y se filtra oon suc---
¢ién, Después del secado se obtienen 43 partes en peso de

N,N'-bis-( p-carbometoxibenzoil )-p~xililendiamina, que co=-
rresponde a un rendimiento de 93,5%; pun£o de fusidn 2&1 a

2622C; indice de saponificacién 246 (calculado 244).

Ejemplo 16

A una solucién de 54 partes en peso de tereftalato de
metil-m-cresilo (0,2 moles) en 200 partes en volumen de -~
benceno, se afiade gota a gota, en el espacio de 2 horas, a
la temperatura de ebullicién y agitando, labolucidn de 31,4
partes en peso de n-decilamina (0,2 moles) en 200 baztes‘§n
Qolumsn de benoeno;‘Después, se calienta todavia duran%e 1
hora hasta'ehullicién. Despuéé de séparar por deéfilacién;-
el benceno y el m-cresol liberado (21 partes en pesoi que=-
dan como residuo 63 pertes en peso (oalculadas 65,8) de és-
ter met{lico del dcido K-deciltereftalamidico, el cual fun=
de a 113-11420 despué; de recristalizaocidn en metanol; {ndi

ce de saponificacidn 175,4 (caloulado 176).

Ejemplo 17

A la soluoién de 270 partes en peso {1 mol) de tere-
ftalato de metil-m=cresilo en 1000 partes en volumen de xi
leno, se afiade bajo atmdsfera de nitrégeno, en el espacia

de 1 hora y & 80-1002C, la solucién de 58 partes en peso -

u. 287338
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(1/2 moles) de hexemetilenodiamina en 500 partes en volu-

men de xileno. Seguidamente, se calienta todavia durante

2 horas hasta ebulli¢i6ﬂ; De la solucidn transparente al
prineipio, precipitan asi progresivamente laminillas cris
talinas y brillantes. Después de enfriamiento se filtra -
con suceibén y se lava obra vez con xileno frio. Se obtie-
nen 191 partes en peso de N,N'-bis(p=carbometoxi-benzoil)-
-hexametilenodiamina, que coriesponden a un rendimiento de
88%; punto de fusién 2362C;{ndice de saponificacién 265, ,5
(calculado 266); contenido en nitrégeno 6,5k (calculado -
6,45%). Mediante tratémiento por destilacidén de las aguas
madres de xileno se rebhperan 105 partes en peso (calcula

das 108) de mrcresdl.

Ejemplo 18

& una solucién hirviente de 31,2 partes en peso (0,1
moles) de éster metil-4=butilo terciario-fenilico del &ci-
do tereftalico en 100 parfes en volumen de bendeno, se afia
de gota a gota a la temperatﬁra de ebullicién y en el espa
cio de una hora, la solucién de 26,9 partes en peso (0,1 -
moies) de estearilamina en 100 partes en volumen de bencé-A
no; Seguidamente, se calienta la mescla de ieéocién a ebu-
1licién todavia durante l"hora; Después de una completa se
paracién por destilacidn del benceno, se separen por desti
lacidén a 2 Torr y & una temperatura de calderin de 1602C,
el 4-butilo terciario-fenol formado, Se obtienen 15 partes
en peso, que corresponden & un rendimiento cuantitativo, -
En el residuo quedan 42 partes en peso de éster netilico -
del Acido N—octadecil-tereftalamidico que corresponden & =

un rendimiento del 98%. Después de recrlstallggr en, aceta=
/ 7\\ /, OQJ&
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%o de butilo, el compuesto funde a 116-1178C,
Ejempla 19

A uné solucidn hirviente de 28,4 partes en pese (0,1
uoles) de éster metil-o-ores{lico del 4cido metiltereftdli
co en 100 partes en volumen de bencenc, se ajlade gota a go
ta, en el éspacio de 1 hora, la solucion de 26,9 partes en .
peso (0,1 moles) de estearilamina en 100 partes en volumen
de benceno;‘ﬂespués de terminada la adicién, se celiente -
todavia durante 1 hora a ehullicién; Después de separar --
completamente por destilacién el benceno, se separa por --
destilacién a 2 Torr y para una temperatura de calderin de
130RC, el o-cresol formgdo. En el residuo quedan 44 partes
en peso (celculadas 44,5) de éster metflico del 4doido N-og
tadecil-metiltereftelam{dico; el cuel despuds de recrista-
lizacién en acetato de butilo, funde a 72-742C; {ndice de
sgponificacidén 127 (caiculado 126.5);

Ejemplo 20

A una soluoién hirviente de. 28,4 partes en peso (0,1
moles) de éster (3,5-dimetilfenil) met{lico del 4cido iso-
ftélico en 100 partes en volumen de benceno, se afladen go-
ta a gota, en el espacio de 1 hora, 8,7 partes en peso ---
(0,1 moles) de morfolina en 100 partes en volumen de bence
no; Seguidemente, se calienta todavia durante 3 horas a -~
ebullicién; Después de separar el benceno por destilacidn

bajo el vacio producido por una trompa de agua, destilan =-

.en primer lugar, s 0,2 Torr, 12 partes en peso de xileno y

seguidamente,” de 170 a 17520, a 0,2 Torr, 24 partes en pe-

sa de morfolida del éster metilico del aclg%)¥goftallco,“§
W JQ (:J/ Q.
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que corresponden a un rendimiento del 96%. Aceite viscoso,

Contenido en nitrégenc 5,1% (Caloulado 5,62%),

Ejemplo 21

Un autoclave de acéro VA con una capacidad de 900 -~
partes en volumen se'cargﬁ con 54,0 partes en peso de tere
f£talato de metil-m-cresiiq (0,2 moles), 400.pantes,en pesa,
de dioxano y‘27,5 partes en volumen de amoniaco liguido --
(aproximademente 1 mol), y se oalienta durante 6 horas a -
130-15380; La presién en 81 asoiende a cerca de 12 atmisfe

ras efectivas, Después de transcurrido el tiempo sefialado,

" se enfria ol autoolave y se expande. Se lava el éster meti

lico del 4cido tereftalemidico separado por cristalizacién
de ls solucién de dioxano en leaminilles brillantes e inco-:
loras, se lave con metanol frio y se seca & 1208C, El pun-
to de fusin es de 2068C, El rendimiento asciende a 32,0 =
partes en peso, que corresponden a un 89,5% de la tearia -
con relacién al tereftalato de metil-m-cresilo empleadd. -
El dioxano, asi como el m-cresol separado en la reaccidn,

se pueden recuperar précticemente sin pérdida, mediante --

destilacidn del filtrado,

Bjemplo 22

A una solucién hirviente de 61,2 partes en peso (0,2

moles) de ster metil-beta-naft{lico del &cido tereft4lico

“en 200 partes en volumen de benceno, se afiade gote a gota,

en el espacio de 2 horas, la solucidn de 42,6 partes en pe
so (0,2 moles) de tetradecilamina en 100 partes en volumen
de benceno. Después de hervir durante 1 hors, se separa el

benceno por destilacién y, seguidamente, se; separa, Sm
2N

- 17 .-
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yor parte del bheta-naftol a 0,2 Torr, hasta una temperatu-
ra de calderin de 1702C. El residuo se digiere con lejfa -
de sosa 2N fria para separar las cantidades de beta-naftol
todavia adheridas, Quedan 72 partes en peso (Qoriesponﬁieg
tes a 96% de la tedria) de éster mefilico del dcido N-te--
tradecil-tereftalamfdico, el oual después de recristalizer
en una mezola de 90 partes en volumen de metanol y 10 par-

tes en volumen de acetato de butilo, funde & 110-1112C; in

dice de saponificacidén 147,5 {caloulado 149),

Ejemplo 23

4 una solucidén hirviente de 34,6 partes en peso (0,1
moles) de éster metil-bencilfenilico del &cido isoftélico

en 100 partes en volumen de benceno, se afinde gota a gota,

en el espacio de 1 hora, la solucién de 24,1 partes en pe-

80 {0,1 moles) de hexadecilamina en 100 partes en volumen

de benceno.. Seguidsmente, se agite otra vez durante 1 hors
a le temperatura de ebul;icién. Después de separar por des
tilacidn el disolvente, se destila, a 0,2 Torr y haste une
temperatura de calderin de 1908C, el bencilfenol libarado;

Del residuo se obtienen, después de recristalizar en meta-

" nol, 32 partes en peso (80% de la teoria) de éster met{li-

co del doido N—hexadecil-iédftalamidico. de punto de fue==-
sién 91-922C,

Ejenplo 24

54 partes en peso (0,2 moles) de éster metil-m-cresi
lico del dcido tereftdlico y 18,6 partes en peso (0,2 mo--
les) de anilina, -se calientan a 130-1402C y durante 8 ho--

ras, en 27 partes en pesa de xileno seco, Despues de e

87335
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miento, se filtra con succidn la anilida del éster metili-
co del écido tereftélico y se lave oon algo de zileno. Me=
diante tratamiento por destilacién del filtrado, se puede

récuperar el cresol liberado; La anilide del éster metili-
co funde, despuds de recristalizacién en xileno, & 19320,

que corresponde a los datos de la bibliogref{a. Como indi-
ca la completa solubilidaed del producto en bruto en xileno
hirviente, no se forma ninguna dianilida; rendimiento 40 =
gramos de producto puro, que corresponden a un 76% de la -

teoria,

Elemplo 25

2,7 partes en peso de éster metilfenilico del écido
2,5-diclorotereftdlico (0,0083 moles) y 2,3 partes en pe-
sa de octadecilamina (0,0085 moles) se calientan a 802G,
durante 1 hora, en 25 partes en folumen de benceno. Enfrian
do la soiuqién hasta 02C, precipite le N-octadecilamida =-
del éster metilico del ééido diclorotereftélico en cristé-
les incoloros, El cristalizado se filtra con succién, se =
lava con poca cantidad de benceno frio'y se seca, kl punto
de fusién del producto en bruto es de 962C, Se recristali-
za en una mezcla de 10 partes en volumen de acetato de bu-

tilo y 5 partes en volumen de metanol. Se obtienen 3,1 par

tes en peso de N-octadecilamide del éster metilico del dci

do 2,5;diclorotereftélieo, que corresponden a un 76% de la
teoria, El punto de fusibn asciende a 99,5-1002C, Indice -
de saponificacién = 110,3 (calculado 112) % C1 = 14,0 (cal
culado 14.1);' . | _ ‘

Esta splipitud,-gue corresponde a las presentadas en

la Hepublica Pederal Alemane, con fecha 7 de julio de 1962

28735
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bajo el nimero C 27,407 IVb/12 o y con fecha 16 de enero -
de 1963, bajo el nimero C. 28,916 IVb/l2 o , se acoge a ==
1os beneficios del articule 51 del vigente Estatuto sobre

Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencién, propia y nueva, que se pre=
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente -
de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien--
tes:

18, - Procedimiento para la preparacién de esterami-
das de &oidos dicarboxilicos arowdticos, carbooiclicos, --
con grupos carboxilo en posiciones meta y.para, especialmen
te de los dcidos isoftdlico y tereftdlico, caracterizado -
por que se hacen reaccionar los esteres metil arilicos de
los 4cidos dicarboxilicos aromiticos, carbociclicos, con -
amonfaco o mono- o diaminas primafias 0 secundarias, prefe
rentemente en cantidades.equivalentes,; en disolventes orgd
nicos inertes, preferentemente hidrocarburos aromiticos, a
temperaturas de 0 a 1608C, especialmente a 60-10030;

' zal - Procedimiento segin el punto 1; caracterizado
por que como meterial de partida se utilizan esteres metil
ar{licos de dcidos dicarboxilicos aromiticos carbociclicos,
que'se obtienén por raaccién de los esteres dimetilicos de
los dcidos mencionados con cantidades equivalentes o en ex
ceso de fenol y/o fenoles y/o naftoles sustituidos por uno
0 variqs grupos alcohilo yfq aralcohilo, en presencia de -
catalizadores de transesterificacién, a temperaturas por =

encima de 1602C hasta la separecién de la cantidad de mota
299333
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nol calculada; y por tratemiento por destilacién de la mez
cla de reaqcién; i
33; - Procedimiento para le preparacién de esterami-

das de 4cidos dicarboxilicos aromiticos.
?‘5 Tel y como se ha descrito en la Memoris que antecede

- y con los fines que se han especificado.

Bsta HMemoria consta de veintiune hojas escritas a mé

quina por una sola de sus caras.

Mearid, ¢4 ABH_ 1963

P.Ab
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