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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE D E INVENCION
en '
ESsPANA
por VEINTE- afiog
a nombrs de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAPT MIT
BESCHRANKTER HAFPUNG, entidad slemana, establecide en
Postfach 107, Witten/Ruhr, Repiblica Federal Alemana,

o e

por: .

“UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES ARILI
COS PUROS DE ACIDOS DI-O POLICARBOXILICOS™

Se ha propuwesto ya preparar esteres arilicos de
le;eidos mono- o policarboxilicos carbociclicos, aromati-
cog, aliciclicos o alifatifaticos, de manera tal, que
ga calientan a temperaturas por encima de 160°C., los
esteres metilicos de estos acidos con fenoles monova-
lentes en presencia de catalizadores de transesterifica
cién y se elimina continuamente de la mezcla de reaccién

el alcohol metilico desprendido. Sin embargo la completa
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transesterificacién de todos los grupos ester en los
acidos di-~ o policarboxilicos en esteres arilicos tar

da mucho ftiempo e incluso despues de largos periodos da
reaccibén las cargas de reaccién contienen, juntamente
con los esteres poliarilicos deseados, todavia cantida-
des mas o menos grandes de esteres metil-arilicos mix—
tog, de manera que para la obtencidén de los esteres di-

o poliarilicos puros es necesaria todavia une destilacidén
o cristalizacién fraccionada de los productos de reac~
cibn.

Se encontrd ahora que se pusden obtener f£icilmen-
te esteres arilicos puros de dcidos di- o policarboxili
cog i se calientan, a temperaturas por encima de 160°C.,
los esteres alcohilicos de alcanoles con 1 a 6 atomos de
carbono y de dcidos dl- o policarboxilicos alifaticos,
aliciclicos o aromaticos, especialmaite los dcidos iso-
y tereftalico~excluidos los acidos aromaticos con gru-
pos carboxilico en posicidn orto-, con cantidades al me
nos equivalentes de fenoles y/o naftoles monovalentes
y/o de fenoles o naftoles substituidos con grupos alcohi
lo y/o grupos aralcohilo en presencia de catalizadores de
tr&néesterificacién, con separacién 1o mds répida posi-
ble del alcanol liberado, y después del desprendimiento
de aproximadamente el 50 al 75% de la cantidad calcula—
da. de alcanol se afiade una cantidad, de un anhidrido de
édcido graso inferior, al menos equivalente a los grupos
esteraleohilicos presentes todavia. en la mezcla de reag
cién y se lleva a fin la reaccidén con eliminacién lo més

répida posible del ester alcohilico formado de los dci-
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dos grasos inferiores.
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Se pueden emplear como catalizadores de transesg-
terificacidén las substancias deidas o alcalinas conoci-
dag como tales, por ejemplo dcidos polifosforicos, fos-
fatos dcidos alcalinos, dcidos toluolsulfonicos, hidroxi
dos alcalinos o alcalinoterreos aminas terciarias, etc.
Como especialmente ventajogos estan indicados los come-
puestos de antimonio, magnesioc o aluminio metalicos, com
puestos de estafio, por ejemplo estearato de estafio, y

esteres del dcido titanico, por ejemplo titanato de bu~

tilo, o combinaciones de estas substancias. La cantidad
a afiadir oscila entre 0,1 y 5,0%, referida al ester al-
cohilico empleado. Para la preparacién de los tere—e
isoftalatos diarilicos se ha mostrado como catalizador
egpe cialmente ventajoso una combinecidn de magnesio, es-—
tearato de estafio y titanato de butilo.

Como materisles de partida para él procedimiento
de acuerdo con el invento sirven los esteres alcohilicos
inferiores, de 1 a 6 &tomos de carbono, de los decidos di-
¥ poliecarboxilicos alifaticos, aliciclicos o aromaticos,
con excepcién de los dcidos aromaticos con grupos carboxi
1lo en posicidén orto, por ejemplo los esteres metilico,
etilico, propilico, bubtilico, amilico o hexilico de los
dcidos oxalico, succinico, sebacico, hexahidrotereftali-
co, isoftalico, tereftalico, clorotereftalico, diclorote
reftalico, 4cidos difenildicarboxilicos, dcidos &if enil~
metandicarboxilicos, benzofenondicarboxilicos, trimesini
co, naftalindicarboxilicos, ete.

Como componentes fenolicos en el sentido del inven

t0 hay que nombrar log fenoles o mnaftoles monovalentes,

por ejemplo fenol, cresoles o xilenoles 1someros, bu*i?lg‘z
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fenoles, octilfenoles, bencilfenoles, bebtanaftol, etc.
En lugar de los fenoles puros se pueden uwbilizar también
mezclas tecnicas de isomeros. Entonces se obtienen este-—
regs arilicos mixtos, que son interesantes para diversos
objetivos de uso por su bajo punto de fusién.

Especialmente ventajoso es el procedimiento para
1z preparacibén de los esteres arilicos de los dcidos
iso~y tersftalicos.

Gereralmente se introduce, por cada grupo esteral
cohilico a hacer reaccionar, un mol de fenol, siendo a
menudo ventajoso, para alcanzar una reaccidén més rdpida
y completa, utilizar un ligero exceso, hasta del 25%, so
bre la cantidad de fenol calculada.

Primeramente la reaccidn se desarrolla preferible
mente a una temperatura de 180 a 2502C. aproximadamente
debiendo ser eliminado de la mezcla de reaccidn, lo més
répidemente posible, el alcanol liberado. Cuando lo per
mite la estabilidad térmlca de los reaccionantes, la tem
peratura de reaccldén puede ser todavia mayor. Por deba-
jo de 1602C, la reaccién transcurre inconmensursblemen-
te despacio. Ia reaccidn se desarrolla generalmente a
la presién atmosférica. Cuando se emplean como material
de partida esteres de acidos carboxilicos de bajo punto
de ebullicidn, es en su caso necesario trabajar con so-
brepresidn, para alcanzar une temperatura de reaccidn
dentro del campo indicado. Por otra parte puede ser tam
bién ventajoso, al utilizar componentes de reaccidén de
muy alto punto de ebullicidn, favorecer la eliminacién
del alcanol desprendido por establecimiento de vacio.

Cuando la velocidad de reaccidén disminuye, después
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dos desprendimiento del 50 al 75% de la cantidad de al-
canol calculada, se afiade una cantidad, a determinar por
calculo de un anhidrido de dcido graso inferior, que es
guficiente para transformar en ester arilico al menos
une. cantidad de fenol neceseria estequiometricamente pa
ra la reaccidén cuvantitative de los grupos de ester al-
cohilico todavia presentes. '

Como anhidridos de deido graso inferior se consi-
deran por ejemplo el anhidrido acetico, el anhidrido
propionico o el anhidrido butirico. Se utiliza preferi-
blemente el anhidrido acetico. Antes de la adicién del
anhidrido de deldo graso se enfria la mezcla de reaceidén
hagte que el anhidrido pueda reaccionar con el fenol to-
davie presente con formacidén del ester arilico del aci~
do graso, y se separen, por destilacidén de la mezcla de
reaccidn, solamente dcidos grasos inferiores. Subsiguien
temente se eleva la temperatura de reaccién para que se
separen por destilacidén de la mezcla de reaccidén los dci
dos gresos inferiores y sus esteres alcohilicos, mien-
tras que el ester arilico del dcido graso fluye de re-
torno a la mezcle de reaccidén., Cuando se ha terminado el
desprendimiento del dcido carboxilico inferior y de su
ester alcohilico, se separa por destilacidn de los dci-
dos grasos inferioreé el ester arilico en exceso. Como
residuo se obtiene el ester arilico unitario de los dci
dos di-o0 policarboxilicos, que se puede llevar al grado
de pureza deseado por destilacidn o por cristalizaciédn.

Los esteres arilicos de los &dcidos di-y policar-
boxilices poseen significacién tecnica como plastifican

teg y como productos intermedios para sintesis orgdnicas,
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Especizlmente son etapas intermediass valiosas para pro-

ductos de policondensacidn.

Bjemplo 13

Se calientan, con agitacidn, en un matraz equipa=
do de columne de fraccionemisento, 388 partes en peso de
tereftalato dimetilico (dos moles) y 94 parbes en peso
de fenol (1 mol) con adicidén de une mezcla de dos partes
de cada uﬁo en peso de magnesio, estearato de estalio y
titanato de butilo, como catalizador, mie tras se hace
pasar a través del aparato une corriente lenta de nitro
geno. En el momento en que la mezcla de reaccidn ha al-
canzado una temperatura de 232°C y tiene lugar wn vivo
desprendimiento de metanol, se ailaden, en porciones, otras
282 partes en peso de fenol a través de un embudo de go-
teo caldeado, ascendiendo la temperatura en el reactor
a 230 a 2502C. Después de 6 horas se desprenden 114 par
tes en volumen de metanol, correspondientes al 71% de la
cantidad caloulada. Después del infriamiento del conbeni
do del matraz hasta 180°C, se afiaden subsiguientemente
gota a gota en el espacio de una media hora, otras 47
partes en peso de fenol (0,5 moles) y 153 partes en peso
de anhidrido acetico (1,5 moles). Con un constante aumen
to0 de la temperatura del pie de la columna hasta por en-
cima de 27590., destilen 199,5 partes en peso de wna mez

cla de deido acetico vy acetato metilico, durante una ho
ra y media. E1 fenol y el acetato fenilico no reacciona-
dos ge separen por destilacidén y se pueden llevar de re-
forno a una nueva cargg. Bl tereftelato difenilico bruto

remanente se purifica por recristalizacidén a pertir de
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xilol con adicidn de carbdn activo y tierra de blanqneo;
Se obtienen 598 partes en peso de tereftalato difenilico
puro en forma de hojuelas incoiorés ¥y brillantes de un
punto de fusién de 198, 52C, Indice de saponificacidn =
353 (ecaleulado 353). El réndimiento corresponde al 94%

del teorico.

Ejemplo 2:

Se hacen reaccionar, como en el ejemplo 1, 388 par
tes en peso de isoftalato dimetilico (dos moles) y 94
partes en peso de fenol (1 mol) despuds de la adicidén de
unz mezcla de 4 partes en peso de titanato de butilo, dos
partes en peso de magnesio y mna parte en peso de estea~
rato de estafio, como catalizador. Mientras se separa por
destilacién metanol en la cabecera de la columne de frac
cionamiento, se afladen gota a gota, a una temperatura
del matraz entre 220 y 2362C, otras 32§ partes en peso
de fenol (3,5 moles). Después de 6 horas se desyrenden
108 parteé en volumen de metanol, correspondientes al
67¢% de la cantidad caleculada. Despuds del enfriamiento
del contenido del matraz hasta-lBOQO, se afiaden subsi-
gulentemente dentro de 20 minutos 184 partes en peso de
anhidrido acetico (1,8 moles). Con un constante aumento
de la temperaturs de reaccidn hasta por encims de 2602C
se separan por destilacidén, dentro de 80 minutos, 223
partes en peso de un destilado, que consiste esencial-
mente en dcido acetico y acetato metilico. Subsiguien-
temente se destila en vacio el producto de reaccidn. Pri
meramente pasan a 96-1228C y 21 torr, 62 partes en peso

de acetato fenilico. Entonces destilan, a 228eC y 0,6
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torr, 586 partes en peso de isoftalato dlfenilico, CcO~
rrespondientes al 92% de la teoria. ELl punto de fusidn
despuds de recristalizacidn a partir de xilol gqueda en
1372C.; indice de saponificacidn = 353-(calculado 353).
Lz presente solicitud que correspénde e la presen
tada en la RepUblica Federal Alemana, con fecha 10 de
Lgosto de 1.963, bajo el nitmero C 30.667 IVb/12qu, se
acoge a log beneficios del articulo 51 del vigpnte BEs-

tatuto sobre Propieded Industrial.

Los puntos de invencidén propia y nueva que se pre-
sentan para que sean oo jeto de esfa solicitud de Paten—
te de Invencidn en BEspalia, por VEINTE afios, son los si-
guientes: '

1.~ Un procedimiento para la preparacidén de este—
res arilicos puros de 4cidos di- o policarboxilicos, ca-
racterizado, por que se calientan, a temperaturas por en
cima de 1602C., esteres alcohilicos de alcanoles con 1
a 6 atomos de carbono y de dcidos di-o policarboxilicos
alifaticos, aliciclicos o aromaticos, especialmente los
dcidos igo-y tereftalicos- excluidos los dcldos aromati
cog con grupos carboxilo en posieidén orto-, con cantida
des al menos equivalentes de fenoles y/o naftoles mono-
valentes y/b de fenoles o naftoles subgtituidos con gru-
pos alcohiio y/o con grupos aralcohilo en presencia de

catalizadores de transesterificacidn, con eliminacién lo

-8 - 2 £;53 j?ZBfZ?

.



10

15

20

25

30

mas rdpida posible del alcanol liberado, y por que des
pués del desprendimiento de eproximadamente el 50 a 753
de la cantidad calculadae de alcanol se afiade una canti-
dad de un anhidrido de dcido graso inferior, a2l menos
equivalente a los grupos esteralcohilicos todaﬁia pre
sentes en la mezcla de reaceidn, y se lleva a fin la
reaccién con eliminacidén lo mas répida posible del ester
alcohilico formado de los dcidos grasos inferiorss.

2.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado, por que se utilizan como catalizadores de
transesterificacién compuestos de antimonio, y/o magne-
$i0 0 aluminio metalicos, y/o compuestos de estafio, y/o
esteres de 4cido titanico, en una centidad preferible-
mente entre 0,1 y 5,0%, referida al ester de dcido car-
boxilico a hacer reaccionar.

3o~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
y 2, caracterizado, por gue se whilizan como material de
partida como esteres alcohilicos de los dcidos di-o poli
carboxilicos, los esteres metilicos,

4.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 3, caracterizado, por que, como anhidrido de dcido gra
g0 inferior, se wutilize anhidrido acetico.

5.~ Un procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 4, caracterizado, por que se transesterifica, entre
190 y 25020, los esteres metilicos de los 4cidos iso- o
tereftalicos. con cantidades el menos equivalentes de fe-
noles y/o naftoles monovalentes y/o de fenoles o naftoles
substituidos con grupos alcohilo y/o grupos aralcohilo,
en presencis de una mezcla de magnésio, estearato de eg-
tafio y titanato de butilo como catalizador, hasta la sepz5
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racifn de aproximadamente el 50 a 75% de la cantided de
netanol calculada, elimindndose el metanol de la mezcla
de reaccidén lo mas rdpidamente posible, y por que subsi
guien temente, por adicién de una centidad de anhidrido
acetico al menos equivalente a los grupos estermetilicos
todavia presentes en la mezcla de reaccidn, se lleva a
fin la reaccidn.

6.- Un procedimiento para la preparscién de este-
res arilicos puros de acidos di-0 policarboxilicos.

Tel y como se ha descrito en la Memoria gue ante-
cede y para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de diez hojas, escritas

a maquine por una sola de sus caras.

Madrid, | AGO. 1964
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