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FELORTA  DHSCRIPPIVA

para  solicitar

PATENGE DE  INVENCION

en
E S P A Kk A
por VEINTE afios

a nombre de CHEIISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAFT LIT BES-
CHRAIKTER HAFTUNG, entidad alemana, establecida en Post-
mmlm,MmemmemthwwﬂAMMm,mm
"UIl PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION Di ESTERES ARILICOS
DE ACIDOS CARBOCICLICOS 1iONO-0 FOLICARBOAZILICOS™

Para la preparacién de ésteres arlilicos de aci=
dos carboxilicos se estéba obligado hasta ahora a la reac-
cibn de cloruros de acidos carboxilicos con los correspon-
dientes fenoles, desarrolléndose la reaccibn, bien con el
cloruro de &cido aislado en presencia de &lcalis o aminas
terciarias, bien calentando el &dcido carboxilico con el fe
nol en presencia de subsitancias formadoras de cloruro de
4cido, a temperaturas altas. Por causa de las dificultades
de corrosiém al trabajar con cloruros de &cido y de la for

macibn de productos de descomposicidén que haclan precisas
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molestas operaciones de 1impieza, el procedimiento era cos-
toso e irracional. Ia esterificacién directa de los Acidos

carboxf{licos con fenoles en presencia de muy grandes canti-
dades de substancias f£ijadoras de agua-tales como pentbxi-

do de fosforo o 4cidos polifosféricos— se ha descrito tam-

blién. Sin embargo ésta transcurre generalmente solo con ma

los rendimientos y conduce a productos lmpuros oscuramente

coloreados, que solamente pueden ser depurados de forma en

gorrosa,

#s también conocido el preparar ésteres arflicos
de 4cidos carboxflicos por reaccibn de los ‘acidos carboxi-
licos con carbonatos de dlarilo en presencia de catglizado-
res. Tampoco este procedimiento evita el trabajar con clo -
ruros de 4cido, ya que los carbonatos de diarilo se deben
preparar con ayuda de fosgeno.

Ha sido propuesto ya, preparar los &steres arlli
cos de Acidos mono-o policarboxflicos, carbociclicos, aro-
ndticos, aliféticos o aliciclicos de tal forma que se ca -
lienta hasta temperaturas por encima de 1602C, los ésteres
netilicos de estos 4cidos con fenoles monovalenites en pre-
sencia de catalizadores de transesterificacibn, y se elimi
na continuamente de la mezcla de reaccidn el alcohol meti-
lico desprendido.

Je enconird ahora, que se pueden obtener ésteres
arflicos de acidos mono-o policarboxilicos carbociclicos,
cuyos grupos carboxilo no estdn en posiciones contiguas, si
se calientan a temperaturas por encima de 1602C log ésteres
de éstos 4cidos y de alcanoles con dos & seils Atomos de car
bono en sresencia de catelizadores de transesterificacibn
con ienoles monovalentes y/o con fenoles o naftoles substi-

tuidos por grupos alcohilo y/o aralcohilo, y se separa con-
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tinuvamente de la mezcla de reaccibn el alcanol desprendido.

Los ésteres de alcanol gue sirven como materiales
de partida »ara el procedimiento segln el invento se pueden
derivar de 4cidos carbociclicos mono—-o policarboxilicos cu~
yos grupos carboxilo mo esitén en posiciones contiguas, eS-
pecialmente de los 4cidos mono-o policarboxilicos arométi-
cos y sus productos de substitucibn en el nicleo, nor ejem-
plo &cido benzbico, los dcidos toluoicos isbmeros, acido
tereftdlico, Acido isoffdlico, acidos difenildicarboxili-
cos, 4cidos difenilmetandicarboxilicos, Acidos benzofenon~
dicarboxilicos, 4cidos naftalindicarbbxilicos, etc. intre
los ésteres de alcanol de 4cidos mono-o policarboxilicos
aliclclicos se consideran especialmente como materiales
de partida los de los é&cidos ciclohexanomonocarboxilicos
o de los Acidos ciclohexanodicarboxilicos.

Como componentes de alcanol para los ézsteres de
alcanol que sirven como material de partida para la reac-—
cibn segfin el invento, hay que nombrar primeramente los al-
canoles alifé4ticos saturados primarios normales con 2 a b

tomos de carbono. Sin embargo se pueden emplear también
los ésteres de alcanoles secundarios o no saturados, siem-
pre que nuestren, a la temperatura de reaccibn, una estabi-
lidad térmica suficiente. Generaluente no se consideran los
ésteres de alcanoles terciarios, ya que se descomponen con
desprendimiento de olefinas a la temperatura de reaccibn,

Como componentes fenblicos en el sentido del in-
vento, hay que nombrar por ejemplo el fenol, a los cresoles
o xilenoles isbmeros, butilfenoles, octilfenoles, bencilfe-
noles, betanaftol, etc. Teambién se pueden emplear mezclas

de los fenoles, obteniéndose asi ésteres arilicos mixtos
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que para determinados fines son de interés por causa de su
bajo punto de fusidn.

Lo reaccibn se desarrolla preferiblemenie entre
180 y 2502C. Sin embargo la temperatura de reaccidén puede
ser mayor, si lo permite la estabilidad térmica de los reac-
cionantes. Por debajo de 160¢C, la reaccidn transcurre incon-
mensurablemente despacio. Generalmenie la reaccibn se dega~
rrolls a la presibn atmosférica. Cuando se emplean como ma-
terial de partida ésteres de &cido carboxilico de bajo pun-
to de zbullicibn, es en su caso necesario, trabajar con sobre-
pregibn, para alcanzar una temperatura de reaccién dentro del
cambo indicado. Por otra parte puede ser ventajoso al utili-
zar reacclonantes de muy alto punto de ebullicibn, facilitar
la eliminacién del alcanol desprendido por establecimiento
de vaclo. Cuando se utilizan ésteres de alcanoles més altos
como material de partida, se debe intercalar en su caso, bpa-
ra la eliminacibén del alcanol desprendido, del fenol, una co-
lwana e¢ficaz,.

Como catalizadores de transesterificacibn se pue-
den emplear las substancias 4cidas o alcalinas conocidas co-
mo tales, como por ejemplo acidos polifosfbricos, fosfatos
alcalinos &cidos, nidrbéxidos alcalinos o alcalinotérreos]
aminas terciarias, etc. Como especialmente ventajosas estén
indicados el titanato de butilo y las sales de Acidos gra-
sos de los metales del segundo grupo del sistema perfodico,
por ejemplo estearato cldlcico o la sal de cinc de los 4ci-
dos grasos de las cabezas de destilacidn del aceite de coco.
Zambién son muy activos los compuestos de estafio, especial~
mnente las sales de Acidos grasos, por ejemplo el estearato

de estalo, que se disuvelven completamente en las mezclas de
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reaccibn. Venlbajosamente se witilizan también, como catbali-
zadores para la transesterificacién, compuestos de antbmo~
nio, especialmente tribxido de antimonio, ya gue éste pro-
porciona productos de reaccibn especialmenﬁe claros.

1 componente fenblico se introduce al menos en
uana cantidad equivalente, referide a cada grupo de &éster
alcohflico a hacer reaccionar, de los Acidos carboxilicos
a utilizar sefln el invento. 4 menudo es ventajoso, utili-
zar hasta 6 moles del Lenol vor cada equivalenie de &ster
alcohilico, para acelerar la reaccidn. 3¢ puede eliminar
Téeilmente el exceso, al terminar la reaccibn, por desti-
lacibn, en su caso en vaclo. &L utilizar los ésteres de al-
canol de 4cidos di-y, policarboxilicos aromdticos se puede
conducir la reaccidn de tal forma, que resulian como produc-—
tos principales éstores aril-alcohilicos mezclados, que se
pueden separar, sin dificultad por destilacibn o cristali-
zacibn ie los {steres diarilicos formados y Ge los mate-
riales de pariida eventuslmente no reaccionados, por causa
de los puntos de ebullicidén & propiedades de solubilidad
diferentes.

Para la preparacibn de los ésiteres alcohil-ari-
licos mezsclados se introducen, o Gnicamente tantos equiva-
lentes del componente fenblico como grupos de éster alcohi-
lico del éster alcohllico del 4cido policarboxilico deban
de reaccionar o, cuando se trabaja con un exceso de compo-
nente fenblico, se para antes la reaccibén después del des-
prendimiento de la cantidad de alcanol calculada previanen-—
te pare la formacibn del éster mixto.

Los ésteres arilicos de Acidos carboxilicos car-

bociclicos poseen significacibn téenica como plastificantes
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y como productos intermedios para sintbesis orgénicas. Espe-
cialmente los ésteres diarflicos de Acidos dicarboxilicos
son e¢tapas intermedias valiosas para productos de policon-
¢ensacibn. .

Ejemplo 1: Se calientan, bajo agitacién en un
mnatraz equipado con columna de fraccionamiento, 450 partes
en peso de éster etilico del 4cido benzbico (3 moles) con
282 parteé en peso de fenol (3 moles) en presencia de 2,5
partes en peso de titanato de butilo como catalizador (0,55%
referido al éster empleado). Durante la transesterificacién
se hace pasar a través del aparato una lenta corriente de
nitrbgeno. La temperatura de reaccidn asciende a entre 200
¥y 2302C. Se afiade en porciones el fenol de tal forma, que,
al destilar bajo reflujo, la temperatura del pié de la co-
lumne no baje de 2002C. Después de 25 horas se condensan
en la cabeza 161 ml. de un destilado con un contenido en
etanol de aproximedamente 90%. Despuds de separar por des-
tilacibén una cabeza entre 78 y 1602C. a 11 %orr, cuya ca-
beza contiene el fenol y 82,5 partes en peso de éster eti-

lico de 4cido benzbico no reaccionado, siguen, a 1632C y

" 9 torr, 480 partes en peso del &ster fenllico del 4cido

benzbico. Bl punto de fusibn del éster asciende a 70,5 a
712C; el {ndice de saponificacién de 283 (calculado 283).
El rendimiento supone el 99%, referido al éster etilico
reaccionado, o el 8l%, referido al ester empleado.

Ejemplo 2¢ Se transesterifican, como en el ejem-
plo 1, 328 partes en peso (2 moles) del éster isopropili-
co del dcido benzbico con 188 partes en peso (2 moles)
de fenol y 3,3 partes en peso de estearato dé estafio como

catalizador. La temperaturs del matraz asciende a 200 a 24020

362721
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Después de separar por destilaciébn 126 partes en volumen

de isopropanol, correspondientes al 93% de la cantidad cal-
culada, se destila la carga en vaclo. Primeramente destilan
a 1602C. y 13 torr, 15 partes en peso de éster isoproplli-
co de 4cido benzbico no reaccionade y despubs a 165-1684C

vy 12 Torr, 370 partes en peso del éster fenflico del 4ecido
benzéico. El éster funde entre 70,5 y 712C. El {ndice de
acidez es de 0,7, el Indice de saponificacibn de 283,5 (cal-
culado 283). El rendimiento supone el 984, referido al es-
ter isopropilico del dcido benzbico reaccionado; el grado

de reaccibn el 93,5%.

Ejemplo 3: Se transesterificen, con agltacibn
en un matraz equipadomcon una columna de fraccionamiento,
576 partes en peso de éster butilico del &dcido p~-tolubico
(3 moles) con 282 partes en peso (3 moles) de fenol en pre-
sencia de 5,76 partes en peso de una mezcla de pesos igua-
les de estearato de estaflo y estearato de cinc como catali-~
zador, mientras se hace pasar a través del aparato una
lenta corriente de nitrégeno. Durante la transesterifica~
cibn la temperatura asciende g entre 233 y 2382C.

El fenol se introduce en porciones, de tal forma
que la temperatura del matraz no descienda a 2332C. £l bu~
tanol desprendido se separa por destilacién en la cabeza de
la columna a temperaturas hasta de 117¢C, como méximo. Des~
pués de separar por destilacibn el fenol y el éster but{li-
co del 4cido p-toluoico (184,5 partes en peso) no reaccio-
nados, salen, a 1692C y 8 torr, 413,4 partes en peso del
éster fenilico del édcido p—tbluoico. Recristalizado a par-
tir de alcohol, el ester funde a T58C. El Indice de acidez
es de 0,3, el Indice de saponificacién 268 (calculado 265).

302721
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Bl rendimiento en é&ster fenilico del 4cido p-toluoico supone
el 96f, referido al éster butilico reaccionado,

Bjemplo 4: Se calientan, en 18 horas, hasta la
temperatura de reflujo,.%43 partes en peso de tereftalato
divutilico (s,68 moles) con 250 parfes en peso de fenol con
adicibn de 3,7 partes en peso de tribxido de antimonio, mien-
tras que el butanol desprendido se separa en la cabeza de la
columna, a 1172C como mAximo. En el tratamiento por destila~
cibén salen primeramente, hasta 1942C a un torr, 26 partes en
peso de fenol y 206,5 partes en peso de tereftalato de dibu~
tilo no reaccionado. Entonces, entre 194 y 207¢C y 1 a 1,5
torr, destilan 388 partes en peso de tereftalato butilfeni-
lico, correspondiente al 67,5%, referido al éster dibutilico
reaccionado; Indice de seponificacién 374 (caloulado 376).
Como residuo de destilacién quedan 169,5 partes en peso de
tereftalato difenilico bruto, correspondientes al 27,6%,
referidoa al éster dibutflico reaccionado. El tereftalato
dibutilico y el difen{lico se pueden afiadir de nuevo a otra
carga.

Ejemplo 5: Se transesterifican, como se ha descri-
to en el ejemplo 1, a temperaturas de reaccién entre 200 y 2192C
con separacidn por destilacibn del propanol, 390 partes en pe-
so del &ster propilico del &cido hexahidro-p-toluoico (2,12
moles) con 235 partes en peso de fenol (2,5 moles) y 3,9
partes en peso de estearato de estafio como catalizador. Des-
puds de 40 horas se destila en vacfo la cargs. Después de ung
caebeza haste 1252C a 8 torr, que contiene 163 partes en peso
de éster propflico no reaccionado, salen, entre 150 y 151,52C.
v 8 torr, 252,5 partes en peso de éster fenflico del 4cido
hexahidro-p-toluoico. EL {ndice de acidez del &ster es de

1,1, el Indice de saponificacibén de 260 (Calvu¥ﬂ§9§25g)??§}
8 ‘:J kk} 'f:/ S
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rendimiento supone el 94%, referido al ester propilico reac-
cionado,

Ejemplo 6: Se transesterifican, durante 20 ho-
ras con separacién continue por destilacibn a través de una
columna del butanol liberado, 284 partes en peso de éster
buti{lico del 4cido p-toluoico (1 mol) con 270 partes en peso
(2,5 moles) de m-cresol con adicién de 1.9 partes en peso de
triéxido de antimonio como catalizador, elevindose la tempe-
rature de reaccibn desde 2102C inicialmente, gradualmente
hasta 2402C y se separan por destilacidén 128 partes en peso
de butanoi. Esto corresponde & un grado de reaccidn del 86%
de la teﬁria. En el tratamiento destilativo de la mezecla de
reaccién se obtiene después de la separacibn por destilacibn
del m~cresol en exceso y del éster bubtflico del &cido p-toluoi-
co no reaccionado, que se vuelve a llevar de retorno a una
nueva carga de reacelén, entre 196 y 1982:6 a 18 torr, 370
partes en peso de ester m-cresilico del dcido p~toluoico
con wn Indice de saponificacién de 250 (calculado 249) y wn
punto de fusibn de 62 & 632C. E1l rendimiento supone el 95%
del tebrico, referido al ester butilico del Acido p-toluoico
reaccionado.

“Ejemplo 7: Se transesterifican, durante 22 horas,
como en los ejemplos anteriores, 4i% partes en peso de éster
dibutilico de Gcido isoftdlico (1,5 moles) y 324 partes en
peso de m-cresol (3 moles) con adicién de 2,1 partes en pe-
go de trhbdxido de antimonio, elevédndose la temperatura de
reaccién desde 212 hasta 2509C y separéndose por destilacién

143 partes en peso de butanol. Bn el tratamiento destilativo

salen primeramente 106 partes en peso de m—-cresol y 85 partes
en peso de isoftaelato divutilico no reaccionadol Entonces des-

& ﬂ/,. ﬁ
Ebi & b & i
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tilan, entre 255 y 2802C a 10 torr;’157 partes en peso de
ester butil-m-cresilico del 4cido isoftdlico, como un acei-
te viscoso incoloro con Indice de saponificecién de 362 (cal-
culado 360). El éster di-m-cresilico del 4cido isoftélico
bruto que permansce en el residuo se pude devolver una nue-
va carga.

Ejemplo 8: Se transesterifican, tal como se ha
descrito en los anteriores ejemplos, 556 partes en peso (2
moles) de éster dibutilico del 4cido iereftdlico y 216 pat-
tes en peso (2 moles) de m—cresol con adicibén de ol,4 partes
en peso de tridxido de antimonio, elevindose la temperatura
de reaccibén desde 240 a 2902C, y durante 18 horas se separan
por destilacién 95 partes en peso de bubanol. ¥n el tratamien-
to destilativo se obtienen, después de una . cabeza de 271 par-
tes en peso de una mezcla de m-cresol no réaccionado y ester
divutilico del &cido tereftdlico a una temperatura de cabe-
za Ge 240 a 25580 a 10 mm, 177 partes en peso de ester butil-
m-cresilico del 4cido tereftdlico como aceite viscoso incolo-
ro con un Indice de saponificacién de 362,5 (calculado 360).
El ester di-m-cresilico del &cido tereftdlico bruto que per—
manece como residuo se devuelve con las cabezas a una nueva
carga.

Ejemplo 9: Se transesterifican, como en los ante-
riores ejemplos, 556 partes en peso (2 moles) de éster dibu~
t11lico del Acido tereftdlico y 244 partes en peso (2 moles)
de 3,5-dimetilfenol con adicibn de 1,4 partes en peso de
triéxido de antimonio, elevéndose la temperatura de reaccibdn
en 18 horas desde 240 hastae 2862C, y se separan por destila-
cién 98 partes en peso de butanol. Con el tratamiento se
obtienen primeramente 286 partes en peso de una mezcla de xi-

302721
- 10 -
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lenol no reaccionado y ester dibutilico de 4cido teref-
t4lico. Seguidamente destilan, entre 260 y 2%090 a 10 torr,
237 partes en peso de éster butil-3,5-dimetil-fenilico del
fcido tereftélico como un aceite viscoso con un Indice de
saponificacién de 346 (caloulado 345). El éster di-3,5-di-
metilfefflico del 4cido tereftdlico bruto que permanece como
residuo, se devuelve con las cabezas a una nueva carga de
reaccibn.

Le presente solicitud que corresponde a la presen-
tade en Repfblica Federal Alemena con fecha 3 de agosto de
1,963 bajo el ne C. 30.616 IVb/l2qu. se acoge a los benefi-
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial,

Los puntos de invencibn propia y nueva gque se

presentan para que sean objeto de la presente solicitud de

‘Patente de Invencién en Espafla, por VEINTE afios, son los si-

guientes:

1l.- Un procedimiento para la preparacién de éste~
res arflicos de 4cidos carbociclicos mono-o policarboxilicos;
cuyos grupos carboxilo no estén en posiciones contiguas, ca-
eacterizado, por que se calientan & temperaturas por encima
de 1602C, los ésteres de éstos 4cidos y de alcanoles con 2 a
6 &tomos de carbono, en presencia de catalizadores de tran—
sesterificacibn, con cantidades al menos equivalentes de
fenoles monovalente y/o de fenoles o naftoles substituides
por grupos alcohilo y/o aralcohilo, y se elimina continuea-

mente de la mezels de reaccién el alcanol desprendido.

302721
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2,~ Un procedimiento segfin la reivindicacifén 1,
caracterizado por que se lleva a cabo la transesterificacién
desde 190 a 2602C.

3.~ Un procedimiento segfn las reivindicaciones
1y 2, caracterizado por que como catalizadores de btranses-
terificacibén, se afiaden sales de 4cidos grasos de los meta-
les del segundo grupo del sistema perfodico o de estafio, es~
pecialmente estearato de estafio, o compuestos de antimonio,
especialmente tribxido de antimonio.

4.~ Tn proéedimiento segln las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado, por que para la obtencién de ésteres de
alcohil-arflicos mixtos a parbtir de ésteres alcohilicos de
4cidos di-o policarboxilicos, se emplean por cada grupo es-
teralcohflico o substituir, 1 a 2 moles del componente fenb-
lico, ¥ después de la separacibén desde la mezcla de reaccidn
de aproximademente la cantided de alcanol calculada, se ais-
la el éster alcohil-arilico mixto por destilacidén o crista~
lizacibn.

5.~ Un procedimiento segln las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado por que la transesterificacién se lleva
a cabo bajo presibn o bajo vaclo.

6.~ Un procedimiento para la preparacién de és-
teres arflicos de &cidos carbociclicos mono-o policarboxi-

licos.

302721
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Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especificado,
La presente memoria consta de trece hojas, escri-

tas a méquina por una sola cara.

Madrid, [ F.G' . 1964
P.A.

Alb de Elzabupy
arf P
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