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MEMORTA DESCRIPTIVA
" pera solicitar
PATENTE DE INVENCION
o L
 EsPaAfaA
| por VEINTE efios
a pombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESSLLSCHAFT mit
beschrinkter HAPTUNG, entided alemans, esteblecida en
: Postfach 107, Witten/Ruhr, Repiblica Federal Alemana,
- por: h ' “
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES DIARILI-
T1C0S UNITARIOS DE ACIDOS DICARBOXILICOS AROMATICOS®

L

Se han preparado hasta ahora los esteres erilicos de

doidos aromdticos dicarbox{licos por reaccidn del cloruro

il . .
dgiﬁéldo carbox{lico con 1os correspondientes fenoles, des-
R oA #
‘Mﬁyélléndose le reaccidn, o con el cloruro de dcido aisla~-
5 do en presencia de alcalis o de aminas terciarias, o calen-

téndose a temperaturas mas altas el dcido carboxilico con
el fenol en presencia de substancias formadoras de cloruro
de 4cido. Por causa de las dificultedes de corrosidn en el
trabajo con los cloruros de acido y la formacidn de produc-¥

10 tos de descomposicidn, que hacien necesarias operaciones
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molestas de limpieza, el procedimiento ers costoso e irra-

cional. Se ha descrito también la esterificacidn directa de
écidos carboxilicos con fenoles en presencig de grandes
cantidades de pentoxido de fosforo o édcido polifosforico.
Sin embergo generalmente este reaccidén trenseurre solamen-
te con malos rendimientos y conduce a productos'coloreados
oscuros, que solo se pusden purificer de manera molesta.

Es conocido también el obtener los esteres arilicos
de los acidos carbox{licos por reaccidn de los &cidos car-
box{licos con carbonatos de diarilo en presencia de cata-
lizadores. Sin embargo este procedimiento tampoco evita el
trabajar con cloruros de dcido, ya que los carbonatos de
diarilo se debieron obtener primeramente con ayuda de fos-
geno, ’

Se ha propuesto ya el obtemer los esteres ar{licos de
deidos carbociclicos mono-o policarboxilicos, aromaticos y
alifaticos o aliciclicos, de manera tal que los esteres

metilicos de estos dcidos se calientan con fenoles mcnova-

lentes en presencia de catalizadores de transesterificacion

& temperaturas por encima de 160¢C y se elimine continuameh-

te de la mezcla de reaccidn el alcohol metflico separado.
Este procedimiento trabaja de forma considerablemente mas
sencilla ysgconémica que los anteriormente descritos, pero,
pare la‘ﬁgé;araoién de los esteres diarilicos de Acidos di-
carboi{licos aromaticos, tieme la desventaja, de que son ‘
necesarios para la reaccidn tiempos de reaccidn muy largos,
de 20 a 30 horas, y que incluso después de estos largos
tiempos de reaccion estan presentes en. la mezcla de reac-

c¢idn junto con ester diarilico deseado, cantidades més o

menos grandes de 1los esteres mezclados metil-arilicos, de
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tal forma que es necesaria, para la obtencidn del ester
diarilico puro, aun une destilacidn o cristalizacidn frac-
cionadas del producto de reaccidn. |

Se hs encontrado ahora que se pueden preparar, venta-
jose y répidemente, esteres diarilicos unitarios de &cidos
aromiticos dicarboxilicos, cuyos grupos carboxilicos no es-
ten en posiciones contiguas, especialmente los dcidos iso-y
téreftalico, si se calientan los dcidos correspondientes,

0 sus esteres con uno a seis 4tomos de carbono en el grupo
alcohilo, con cantidades equivalentes, o un ligero exceso,
de un:fenol y anhidrido acetico en présencié de catalizado~
res de ffansesterificacién a temperaturas por encima de
1402C. Y se elimina de la mezcla de reaccidn lo mis rapi-
damente posible el dcido acetico liberado y en su caso el
acetato de alcohilo.

Como catalizadores se consideran eépecialmente compues-
t0s de antimonio tales como trioxido de antimonio; compues—
tos de estafio; megnesio o.aluminio metalicos, 0 compuestos
de titanio, especialmente esteres del Acido titénico; o mez-
clas de estes substancias, utilizdndose preferiblemente can-
tidades de 0,1 a 5,0%, referidas al acido dicarboxilico em- -
pleado. En la preparacidén de los esteres arilicos del &acido
tereftalico y sus productos de substitucidn en el nﬁcleo,
se utilizan como catalizadores, preferiblemente, esteres
del 4cido titénico, tales como el titanato de bﬁtilo, ya que
éstos con el écido tereftalico superan con asombrosa amnpli-
tud en su actividad a todos los otroé catalizadores.

Como productos de partida para el‘procedimiento segun
el invento se consideran acidos dicarboxilicos aromiticos,

cuyos grupos carboxilos no estan en posiciones contiguas,
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especialmehte los.écidos iso~ y tereftalicos y sus deriva-

dos mono-o disubstituidos en el nicleo, tales como los dci-
dos S5-cloroisoftelico, los &cidos metil tereftdlicos, los
acidos dicloro-tereftalicos, etc. Se pueden emplear tam-
bién en lugar de los acidos dicarboxilicos libres, los es-
teres alcohilicos inferiores de 1 a 6 4tomos de carbono,
especialmente los esteres netilicos.

Como componentes fenolicos en sentido del invento hay
que nombrar los fenoles mono-valentes, especialmente al fe-
nol, a los cresoles‘o xilenoles isomeros, butilfenoles, oc=
$ilfenoles, bencilfenoles, B-naftol, etc. Se pueden utili-
zar tembién mezclaé tecnicas de isomeros en lugar de los
fenoles puros. Por cada grupo carboxilo o carbalcoxi a
reaccionar se utiliza un mol de fenol. Para alcanzer un gre-
do de transformacidn lo méds completo posible puede ser nece-
sario trabajar con un ligero exceso de fenol, siendo, por
razones economigcas generalmente inapropiado utilizar mas de
un 25% de exceso. El’anhidrido acetico se introduce en can-
tidades squivalentes al fenol, es deeir un mol de anhidri-
do acetico por mol de fenol, También aqui'puede gser adecuado
utilizar un ligero exceso sobre la cantidad equivalente al
fenol para la fijacidén de vestigios de humedad.

En_la(reaccién primeramente se 1ibera”muy répidamente
un mol de acido acetico por mol de fenol cdn formacidn del
acetato de arilo, debiendo ser separado por destilacidn de
la mezcla de reaccidén lo mds répidamente posible el &cido
acetico formado. En la segunda fase de reaccidn se trans-
esterifica el acetato de arilo con el eido dicarboxilico
con liberacidn de écido acetico, utilizando adcidos dicarbo-

xilicos libres,. o se transesterifica el acetato arillco 22
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el ester alcohilico de deido dicarboxilico con desprendi-

miento del coriespondiente acetato deljalecohilo. Para el

desarrollo lo mds completo y repido posible de la reaccidn

de transesterificapién debe ser eliminado también aqui de
le mezcle de reaccidn lo mds répidamente posible el dcido
acético o el mcetato de alcohilo, cuiddndose por destila-
cion en wna columna,.dé que el acetato de arilo no se se=~
pere por destilaeién justamente,'sino que fluya de retorno
a la carga de reaccion. La temperatura de reaccién que, al
comienzo,‘quando todavie estaba presente muché anhidrido
acetico, estaba apfoximadamehte a 1402C, aumentd répidamen-
te hasta el punto de ebullicidn del acetato de arilo y des-
pués més despacio con su condumo creciente en el transcur-
80 de la‘transésterificacién. Para impedir descomposiciones
térmicas, no debia éubir‘esta temperatura generalmente por
encima de‘30090. En el céso de acetatos arilicos de alto
punto de ebullicidn y hacia el final de la reaccidn, puede
ser convenisnte establecer el vacio pera la eliminacidn de
les Ultimas cantidades de &cido acetico, para impedir un
sobrecalentamiento de la carga de resccidn.

Después de la finalizacidn de la fase de transeste-
rificacidn se elimina adecuadamente por destilacidn en va-
cio un exceso eventual de acetato de arilo. Se obtiene el
ester diarilico con un rendimiento por encima del 90%. Se
puede obtener facilmente en cualquier estado de pureza de-
seado por simple destilacidén o recristalizacidn.

Resulto asonbroso, el que se pudieron obtener los es=-
teres ar{licos de los écidos iso-y tereftalicos segin el
procedimiento deserito de acuerdo con el invento, con mayor

pureza y buen rendimiento, ya que como es conocido los ace-
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tatos de arilo sufren

posicidn. Asf, no se obtiene ningin difenil-o-ftalato a
partir de scido ortoftalico o anhidrido ftalico, fenol y
anhidrido acetico en presencia de titanato de butilo como
catalizador sino que -se origina un aceite viscoso, cuyo
indice de saponifieaciéﬁ es considerablemente inferior

que el c¢orrespondiente al ester difenf{lico ¥y & partir del

cual se puede aislar por cristalizacién fluorano.

Los esteres diarilicos de los écidos iso-y tereftéli—
cos preparados segiun el invento poseen significabién técni-
ca éomo plastificantes, y como ﬁrodqctos intermedios para
sintesis organicas, espécialmehte para la préparacién de
productos de policondensacion.

Ejemplo 1

Se calientan 166 partes en peso de écido-tereftélico
(un mol) y 235 partes en peso dé fenol (dos moles &+ 25%)
con 255 partes envpeso de anhidrido acetico (2 moles + 25%)
con gdieidn de 1,6 partes en peéé de titenato butilico en
una éolumna de 50 cm. de longitud, rellena con anillos
Reschig, cuya camisa se celienta & 1209C, separandose por
destilacidn el dcido ameetico formado en la cabecers de la
columna. La cantidad de acido acetico calculada para la
fqrmaciéﬁ'del acetato de fenilo se separa ya después de
una medis hora. Entonces ha subido la temperature dentro
del alambigque de reaccidn desde 140 a 1952C. Despuds de
5 horas se han separado por destilacidn 254 partes en peso
de acido acetico. Ha finalizado la transesterificacién. La

temperaturae de reaccidn en el alambique estéd entre 250 y

2% GEBQB‘§7 U £
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2602C, Al destilar la mezcla de reaccidn se separan, a

802C. y 2 Torr, primeramente 55 partes en peso acetato

- Pfeni{lico en exceso, gue puede ser conducido como reflujo

a una nueve carga. Después de una fraccién intermedia en-
tre 80 y 2304C. de 5 partes en peso, siguen shora, a 230¢C
y 1,5 Torr, 296 partes en peso de tereftalato difenilico
de punto de fusidn de 199 a 2002C, indice de acidez de 0,5
e indice de saponificacidn 353 (calculado 353) El rendi-

miento corresponde sl 93% del teorico.

Ejemplo 2

Se hacen reaecidnar; como se describe en el ejemplo

1, 194 partes en peso (1 mol) gde tereftalato dimetilico

¥ 337 pertes en peso (2 moles + 10%) de mscresol con 224
partes en peso (2 moles + 10%) de enhidrido acetico, con
adicién de 1,94 partes en peso de titanato de butilo. Se
separa entonces por destilacidn en la cabeceré de la colum-
na una mezcla de acido acetico y acetato de metilo. La tem~
pefaxura de rocio sumenta desde inicialmente 1609c. hasta

2409C después de 4 horas. Después que se han separado 281

: partes en peso de una mezcla de acido acetico y acetato de

metilo (calculadas 280 partes en peso), finalizs la reac-
cidn. Con el tratamiento por destilacidn se obtienen, en=—
tre 90 y 110¢C. a 18 Tprr, 116 partes en peso de acetato

de m-cresilo; entonces, después de una corta fraccién in-
termedia siguen, entre 245 y 2552C. a 0,4 Torr, 310 partes
en peéo de ester di-m-cresilico de dcido tereftalico con un
punto de fusidn de 170 a 1719¢; Indice de saponificacidén

323 (caloulado 325). El rendimiento supuso el 90% del teo-

5@@)4&?‘;-
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rico. Si en el ejemplo citado se utiliza como catalizador
écid; toluolsulfonico en lugar de titanato de butilo, se

para.la reaceidn después de la separacién de la cantided

de &cido acetico calculada para la formacidn del acetato

cresflico, y no tiene lugar ningun desprendimiento de

acetato metilico.

Ejemplo 3

Se hacen reaccionar, como se describe en ei ejemplo

1, 166 partes en peso (1 mol) de dcido isoftalico y 259 par-
tes en peso (2 moles + 20%) de m-cresol con 245 pertes en
peso (2 moles + 20%) de anhidrido acetico con adicidn de
0,88 partes en peso de virutas de magnesio. En un espacio
de % horas gube la temperatﬁra de reaccidn desde inicial-
mente 1409C haste una temperatura final de 2502C. En este
tiempo se separan por destilacidn 299 pertes éﬁ peso de &~
cido acetico, que esta impurificedo con vestigios de aceta-
to de cresilo. En la destilacidn de la mezecla de reaccidn,
después de una cabeza de 56 partes en peso de acetato de
oresilo,.qus pueden ser condﬁcidas de retorno ‘@ una nueva
carga, se obtienen, entre 225 y 2352C a 0,4 Torr, 308 par-
tes en peso del ester di-m-cresilico del dcido isoftdlico
con un punto de fusidén de 9& a 982C y un indice de saponi-
ficacidn de 327 (calculado 325). E1 rendimiento supuso el
90% del teorico. ‘

' Si en el citado ejemplo se emplean como catalizador
0,88 partes en peso.de dilaurato de dibutil estafio en lu~
gar de las virutas de magnesio, la reaccidn finalize igual-

mente en 7 horas, mientras que con Q,8 partes en peso de

3060777
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titanato de butilo se separa ya después de tres horas

todo el acido acetico.
Ejemplo'i

Se hacen'reaccionar, como se describe en el ejemplol,

166 partés en peso (un mol) de acido tereftalico y 259

partes en peso (dos moles + 20%) de m-cresol con 245 par-
tes en peso (dos moles & 20%4) de anhidrido acetico con
adicidn de 0,8 partes en peso de titanato de butilo. En
un espacio de '3 horas sube la temperatura .de reaccidn des-
de 140 a 2602C. En este tiempo se separan por destilacidn
267 partes en peso de acido acetico. En el tratamiento
despuég dé una cabeza de 43 pertes en peso de acetato de
m~cresilo ¥y una fraceidn intermedia de 6,2 partes en peso,
se obtienen, a 252 hesta 255¢C. a 0,6 Torr, 313 partes en
peso de ester di-m-cresilico del &cido tereftalico de pun-
to de fusidn de 1%0 a 17190.; {ndice de saponificacidn
326,5 (caleulado 325). El rendimiento supuso el 90,5% del
teorico. | - | :

Si en el ejemplo citado se utilizan como catalizado-
res polvo de magnesio o aluminio o trioxido de antimonio
o estearato de estafio o dcido p-toluol sulfénico, en lu-
gar de titanato de butilo, se para la reaccidn después de
la separacion de la cantidad de &cido acetico calculada pa-
ra la formacidn del acetato de cresilo. Aparece una espu-
macidn viva, y la transesterificacién con desprendimiento
de 4cido acetico vuelve solamente a tener lugar, si se afia-

de algo de titanato de butilo.
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Esta solicitud que corresponde a la presentadé en
la Republica Federal Alemena el 3 de Agosto de 1.963, ba-
Jo el nimero C 30.618 IVb/l2qu, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del v1gente Estamuto sobre Propledad In-
dustriale.

«=000=-=~ N 0 T A ==000--

Los puntos de invencién propia y nueva que se presen-

tan para que sean objeto de esfa Patente de Invencidn en

.Espafia. por VEINTE afios, son los.diguientes:'

12,-Un procedimiento para la preparacidn de esteres
diarilicos wnitarios de dcidos dicarboxilicos aromaticos,
cuyos orupos carboxilo no estan en. p031clones cont{guas,
especialmente los écidos iso- y tereftalicos y sus produc~
tos de substitucidn en el nucleo, caracterizado, por que
se céliéntaﬁ, a temperaturas por encima de 140¢C., los co-
rrespondiehtes dcidos o sus esteres con 1 a 6 atomos de car-
bono en el grupo alcohilo con cantidades equivalentes, o
un ligerb exeeéo, de un fgnol y anhidrido acetico en pre-
sencié de catalizadores de trensesterificacidn y se elimi-
na, de la mezcla de reaccidn, lo mas répidamente posible el
deido acetico liberado y en su caso el acetato de alcohiloe.

29 ,-Un procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
teriza&o, por que como ester alcohilice inferior se emplesg
el ester dimet{lico de los dcidos dicarboxilicos.

3¢,~Un procedimiento segun las reivindicaciones 1 Yy 2,
caracterlzado, por que se utilizan como catallzadore?Q

3007
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transesterifacidn, compuestos de antimonio, estafio, alu-

minio o titanio, magnesio metdlico, aluminio metdlico o

4

mezclas de estas substancias, en cantidades de 0,1 a 540%,

referidas &l dcido dicarbox{lico empleado.

RS

5 . 42 .=Un procedimiento segin las reivindicaciones 1 y
2, caracterizado, por que, para la preparacion de los este-
res arilicos del dcido tereftdlico, se utiliza titanato de
butilo como catelizador. |
52,-Un procedimiento para la preparacié# de éstereé
10 diarflicos unitarios de dcidos dicarboxilicos aromiticess
Tal y como se ha descrito en la Memoris que éntecedé
y cbn 103 fines que se han especificado.
Esta Memoria cpnsta'de once hojas eseritas a méqﬁina
POr una sola carsa.
N | 4 . Madrid, »_
23 JUN w5y

P.A.

de Elzabums
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