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e PROCEDIMIENTO PARA HOMOPOLIMERIZAR ANIIDRIDO MALEICO

Tolbvitants: FMC CORPORATION, entidad norteamericana, residente

en 633 Third Avenue, New York, New York, EE.,UU. de A.

Esta invencién se refiere a un procese
para homopolimerizar anhidrides maleico, itacdénico
y ac;nitico. B

Es sabido que estos anhidridos pueden

Je homopolimerizarse y los homopolimeros o sus derive-
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do8, V.g.,, Sus sales solubles on agua, han sido’
como efectivos aditives en otros sistemes polimericos, cow
mo ggentes de tretamiento de texbiles y para uso en el tra-
toamicnto de superficie de metales., ;

Un proceso para producir homopolimeros de an—
hidrido meleico y sus derivados csid indicado en la Patenw
te de los Esbtados Unides 3.359.246, concedidn a Jim S. Be=
rry el 19 de diciewbre de 1.967.‘En esta patente el poli
(anh{drido meleico) es producide por homopolimerizacidn
de enhidrido maleico usando perdxido de acetilo como el ini
ciador de polimerizacidn. Dajo estas condiciones, se obtie-
ne un homopolimero de anhidrido maleico con rendimientos
hasta del 90%. Otros trabajadores en el ramo han descrito
la polimerizacidn de anhidrido maleico usando altas presio-
nes como se describe por S.D. Hamann en Aust. J. Chem.,
1967, 20, pp. 605~9. En estas publicaciones es bien reconc-
cido que la homopolimerizacién>d; anhidrido maleiod es di~-’
ficil de iniciar y que se requieren téenicas especiales de

polimerizacidén pare obtener resuliedos satisfactorios. La

nisma dificultéd es encontrada en le homopolimerizacidn.de
anhidridos itacdnico y aconftico.

El uso de perdxido de acetilo como iniciador
do polimerizacidén, como se describe en la anterior patente
de EE,UU, 3.359,246, tiene serios inconvenientes, El pero-
xido de acetilo es sensible & los impactos y puede detonar-
se por manipulacidn ruda o al dejarse caer, Esta es una
desventaja seria en virtud de que significa que uno de log
ingredientes esenciales debe manipularse con gran cuidado
pare evitar su AOtonaoi6n. Otro inconveniente .cs que el

rerdxide de acetilo,.actumlmente, es disponible ' comercial-
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mente solo como soluecidn en ftalato dimetilico.'El solvenm

te ftalato dimetilico por consiguiente debe apgregarse jun-
to'con el perdxido de acetilo al compuesto de anhidrido, ¥
el ftolato dimet{lico contamina el producto final. Para eli;
minar el ftalato dimet{lico, se requiere un procedimiento
caro de solvente orgdﬁico para aislar el producto de ftala-
to dimetilico. Afn cuando esto no es de momento en las pre-
paraciones en laboratorio a pequeila escala, presenta un
problema principal para le utilizacidn comercial del proce-
$0.

El uso de altas presiones pare iniciar la pdime-
rizacidn de éstos anhfdrides no es deseable en una operacidn
comercial, ya que reQuiere}equipo especializado y costosoa,
inerementando por tanto materialmente el costo de eapital
de produccidn. Como resultado, 1# téeniea necesite un mé-
todo trabajable y simplificado para homopolimerizar estos
anhi{dridos sin usar compuestos peiigrosos.

De acuerdo con la presente invencidn, se prevé
un proceso para homopolimerizar anhfdridos maleico, ita-
cénico o aconftico que comprende calentar el anhidride cusn-

do menos a su punto de fusién en presencia dc una centidad

~iniciedora de un correspondiente per6xido mixto de acile

maléico, itacdnico o aconftico gue (1) en el caso del anhi-

drido maléico tiene la férmulas

0o 0 ' 0

" {] "
CH=C=00~C~R ¢ CH~C~00~H
I
CH-C=0~C~Ry CH~C=0~C-R

" " . , ] "

0 o© 0 0

y (2) en el caso del anhidrido itacdnico tiene la férmula;
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" L] ]
C=C—00=CnR CmC=00-H
| 0 0 o o

" L] u"

~Cm0-C= ~C=0-C-R

CH,~0~0-C-Ry CH,=C=0

y (3} en elréaso del anhfdrido aconftico tiene la Idrmulas

0 0 0 0 0 0
f (] (] " L] | {]
QH-C-oo-c-R _ CH=C=0~ C-R CH~C=0~ C~R
“ 0 0 " o 0 " 0o o
" it [} " " v
C-C-O~C—Rl C—C~00~C—R1 C—C—O-C~R1
l 0 0 | 0 o© ' 0 0
o 1t " " " 1]

en donds R, Ry ¥ R, son grupos alifdticos o ciloalifdbicos
de 1 & 6 dtomos de cerbono o un grupo femile, grupos ¢ue
son insustituidos o sustituidos con halégeno, nitro, ciano,
meboxi o etoxi., |

Al reslizar la presente invencidn, el iniciador
peréxido mixto de acilo maleico, itacdnico o‘aqqn;tico, se
prepare en primer:lugar. Un método preferido es como sigue:
Ei anhidrido se funde primero, ya sea en la presencia o en
la ausencia de un solvente., Luego se agrege peréxido de hi-
drogeno al anhidrido fundido. El perdéxido reaceciona inme-

diatamente con el anhidrido para former un perdeido corres~

pondiente con rendimienlos sustencialmente cuasntitativos.

Esta reaccidn estd indicadn en la ecuacidn siguiente para el

anhidrido maleicos

" .
0 | CH~C=00~11
e — 02 T

" . C-Cw0I7
1"
0 ' 0
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Al perdeido se le agrege luego un agente oscim

lador, normalmente un aphidrido de deido carboxilico. EL

. agente ncilador reacciona con el perdeide para former un

perdxido mixto de acilo maleico, itaconico o aconitice.
Une reaccién tipica usando anhidrido acético como agente

acilodor y deido permaleico se indica a continuacidn,

0
: Q
Cll~C=00~11 - C=Cl—> CHI-C-00~C-CH i
+ 2 0 3 3 yaen,G-on
CH=COH ™ 601y CHC=0-CCIL, 3
" " "
0 0 o o

Otros anhidridos de deidoe carboxilico que pue-
den usarse como agentes aciladores inecluyen anhidrides de
dcido carboxilico propidnico,_hoxanoicq y ciclohexano, Los
anh{dridoes de deido carboxIlico, no simétricos, v.g., mix=
tos, pueden usarse asimismo. Estos incluyen anhidrido fdrmi.
co~-acético y anhidrido benzoico—aéético, anhidrido propid-
nico acético y enhidrido cielohexano carboxflico-acético,
Los anhidridos de dcido carboxflico ¥tiles como agentos
aciladores pueden ser insustituidos o sustituidos com gru-
pos tales como grupos de halégenos, nitro, ciano, meloxi
o etoxi. Los compuestos sustituidos pueden incluir anhidri-
dos de deidos trifluor acético, tricloroacético, monocloro
acético, p-nitfobenzoico, cianobenzoico ¥y metoxibenzoico.,
Adicionalmente, los grupos fenilo en los agentes aciladores
pueden sustituirse con grupos alifdticos inferiores que tie-
nen desde 1 a 6 dtomos de carbono, v.g., anhidride isopro-
pilbenzoico-acetico.

El cenieno puede asimismo usarse como agonte

acilador en proporciones sulicientes parsa dar una o dos mo-
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les do ceteno.por mel de un perdcido maleico o itacénico
Yy una & tres moles por mol de un perdcido aconftico. Por
ejemplo, cuando se usa un mol de cebeno por mol de dfcido
permaleico, se¢ obtiene un producto monoacetilado, que sire=
ve como el iniciador pare la homopolimerizacidn del anhie-

drido maleico. Esta reaccidn se muestra & conbinuacidn:

0
n "

CH~C-00-11 CH~C~00-H

" © 4+ CHy=C=0 —— "

CH~C—-0IH CH~C~0~C~ClIL,
L] " "
0 0 o

Dos moles de ceteno dardn un producto diacetilado como se

muestra & continuacidn:

. .
" . g 3
gH-C-OO-H OO 00 gH-C-OO-C-CHB

* 20Hy=0= ? CH=C~0~C~CH
Cli-C=-0H1 3
1"

n "

0 - 0 0

Al realizar la polimerizacidn de anhidrido malei-

oo, itacénico o aconitico, el anhidrido se funde en presen-

cia del correspondiente perdxido mixto de ncilo.maleico,
itacédnico o aconftico y la reaceidén puede tener lugar a

una temperatura comprendida entre 65° y 95°C. Para el anhi-

drido meleico, entre 70° y 100°C pera el anhidridoe itacd-
nico y entre 80 ¥ 110°C para el anhifdride aconfiice. En

virtud de que la reaccidn es exoldérmica, al menos durvante

el periodo de iniciacidn, deben userse medios de interecam=

bio de calor para mantener la temperaturs dentro de los 1f-
mites deseados. Usuclmente la polimerizacidn se completn

dentro de 4 o 6 horas.
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La reaccién de polimerizacidn puede reallzarse

sin un solvente o, alternativamente, lea renccidn puede rege
lizarse en presencia de un solvente apropiado que no sea
reactive con los iniciadores de perdxido, con el anhidride.
¢ con el producto polimerizado final, Entre los solventos .
apropiados pueden citarse benceno, clorobenceno, O-dicloro~
benceno y los acetatos de alquilo tal como acetato de buti.
lo y acetato de isopropilo.

Al realizar la presente roaceidn de polimeriza-
cidn, el perdxido mixto debe estar presente en cantidodes
iniciadoras. Normalmente, cantidades tan bajas como aproxi-
medamente 2% en peso del perdxide mixto, basade en el peso
del enhidrido meleico, itacdnico o aconitico preseﬁte,
son suficientes para iniciar le reaccidn. Sin embargo, pue-
den usarse cantidedes meyores y, de hecho, son deseables
para asegurar le facil iniciacidn de la reqcci@n de poliw-
merizacidn. Obviamente, la cantidad iniciadora ekgcta del
peréxido mixte variard, dependiendo del grupo acile que
se emplee al formar el perdxido.

Un procedimiento de le presente invencidn es
agregar la centidad deseada de anhidrido para reaccidn
a un recipiente, con o sin solvente, calentarlo a la tem-
perature de reaccidn y subsecuentemente agregar perdxido
de hidr6géno en cantidades suficientes para resccionar
con una parte del anhidrido, Normalmente, la cantidad de
perdxido de hidrégeno usada es al menos de 0,5% aproximo-
damente en peso del méterial de partida anhfdrido. Obvia=
mente, pueden emplearse asimismo cantidades superiores
de perdx;do de’ hldr6geno pero usualmente no mds del 2%,

El yperoxido de hldrdgeno agregado, reacciona depues con
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‘uno caantided estequioméirica del anhidrido para formar

el perdeido sin afectar el anhidride restante. El perd-
cido resultanie formado no ;ctﬁa como un iniciador de po=
limerizacién por si, ni reacciona con el anhidrido restan-
te, Cuando menos se agrega después le cantidad estequiomée
trica de un agente aciledor requerida para reaccionar con
el perdeido y normalmente un ligero exceso, o la mezcly

de rcaccidn. El agente acilador reacciona con el perdcido
pera former el peroxido mixto de acilo maleico, itacdnico
o aconftico. Posteriormente, el perdxido mixto inicia la
homopolimerizacidn del anhidrido,

Cuando se polimeriza anhidrido maleico, el pro-
ducto puede tener un peso molecular que va desde 500 a
50,000, Sin embargo, el poli(anhidrido maleico) normelmens—
{te ticne un peso molecular que va desde aproximoadamente
3.000 a 74000, Cuando se polimeriza sahidrido itacdnico
o aconitico el peso molecular del producto puede tener un
peso molecular que va desde 350 & 1,500.000. -

La purificaciéﬁ del anhidride polimerizado es
facilmonbe lograda al destilar el producto rosuitante bajo
presidén reducide para eliminar los voldtiles, Entre los
voldtiles eliminados estdn los dcidos que corresponden a
los agentes aciladores empleados al producir los peroxidos
mixtos usades como iniciadores de polimerizacién, Lo ane
hidridos polimerizedos producides por la invencidn son fa-
cilmente solubles en solventes no reactivos tal como agua,
aceton®, tetrahidrofurano, 1,2-dimetoxietano, acctalos de
alquilo, mebtiletilicetona y dioxano.

Quanéo los productos de anhidrido polimerizade

son disuoltos en agua, se convierten en los polidcidos co-
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rrespondientes, Las sales meldlicas de los polideidos re- .

sultantes pueden producirse por reacciones de conversidn
dcido~-sal bien conocidas. Un método sencillo para producir
estas sales se realiza al disolver el polianhidrido en agua:
a 100°C. aproximadamente, neutralizar el polifeido acuoso
resultante con une solucidn alealina, v.g. HaOH, haste un
pH de 10,0 y calentar la solucidn resultante por un periodo.
de 3 & 4 horas., Al reajustarse el pl & 10,0 aproximedemens
te, se obtiene una sal de metal alcalino sélide que puede ”

recuperarse al separar el agua.

Ejemplo 1

Tanda A -~ Proceso de la Invencidn

En un matrez de reaccidn de un litro y tres
cuellos; provisto con un agitador de laboratorio y un con-
densador, se colocardn 650g de anhidrido maleico. El me-
truz fue calentado en un bafio de agua caliente a una lem-
peraturd,de 65°C hasta que todo el anhidrido maléico se
hab{a fundido., Se puso a funcionar el agitador y 7,0 g de .-
perdxido de hidrdgeno al 90% fue agregado a gotas durante
un lapso de 5 minutos. La mezela de reaccidn fue mantenida
& 65-75°C durante 10 minutos mas y luego 100 g de anhidri-
do acético fue agregado, Poco tiempo después, se did co~
mienzo & una reaccidn de polimerizacidn que fue exotermica
¥y se usé un bajo de agua fria rodeando al matraz de reac~
cidn pars mantener la temperatura de la mezcla de reaccidn
en 75-95°C. besyués de reaccionar la mezcla duranite 2 ho-
ras aproximadamente, la proporcidn de polimerizacidn dis-
minuyé, y tuve que agregarse agua caliente al bafio para
mantener la tembergtura de la mezcls de reacc%dn a 75-95°C

Por un lapso adicional de 2-3 horas hasta terminarse la
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polimerizacidn., Posteriormente, el matraz de reaccicn

fue conectado a2 un sistema de vacio y la parte principsal
del fcido acético, producto derivado, fue eliminade por
destilacidn bajo presién reducida; La destilacidn fue dew-
tenida cucndo la mezcla de reaccidn se hizo muy viscosa,.
El producto crudo viscoso se disolvid luego on aproxima-
damente 2 litros de agua celienbte, La adicidn de agun al
polimero de anhidrido maleico hidroliza les grupos anhidrie-
do en dcido polimaleico. La mezcla subsecuente fue coloca~
de en un matrsz y el agua fue separada bajo presidn redu-
cida para.d&r 693 g de dcido polimaleico crudo., El rendi-
miento fue 90% del tedrico, basado en la alimentacidn de

anhidrido maleico.

Tanda B - Proceso en el que el anhidrido ecilo es omitide

Se repitid el mismo procedimiento indicado en la
tande A, con excepcidén de que fue omitide el anhidride acé-
tico (100 g). Después de mantene; la mezcla de reaccidn du-
rante 6 horas o 75=95°C, no se obtuve polimerizacién. Apro-
ximadamente el 95% del anhidrido maleico, reagtivo de par-
tida, fue recuperado sin reacoionar.

Este ejemplo demuestra la incapacidad del dcido
permaleico, formado por reaccidn del perdxide de hidrdgeno
agregado y una parte del enhidrido maleico, de iniciar la
polimerizacién del anhidrido maleico.

* 8e iepiti6 el prdéeso dé la Tanda A del ejemplo 1
con excepeidn do que se usaron 150 g de anhidrido de dcido
propidnico en lugar de los 100 g de anhidrido acético. El
rendimiento de 4cido polimaléico fue de 87% del tedrico,

basado en el anhidrido maleico alimentado,
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Ejemplo 3
‘Se repitid el proceso de la Tande A del ejemplo

1, con excepcién de que se usaron 150 g de anhidrido benzoi-
co en lugar de los 100 g de anhidrido acético. El rendinien-
to de dcido polimaleico fue de 75% del tedrico, basado en
le alimentacién del anhidrido maleico.
Ejemplo 4
Se repitid el proceso de la tanda A del ejemplo
1, con excepcidn de que se usaron 150 g de anhidrido de
deido eiclohexano carboxi{lico en lugar de los 100 g de en-
h{drido acético., Bl rendimiento de dcido polimaldico fue
de T4% del tedrico, basado en el anhidrido meléico alimen-
tado.
Ejemplo 5
Se repitié el proceso de la tanda A del Ejemplo
1, con excepcidén de que se usaron 150 g de anhidrido tri-
cloroacdtico en lugar de los 100 g de anhidiride acético.
El rendimiento de dcido polimaldico fue de 92% del tedrico,

basado en el anhidrido maldico alimentado.

'Ejemglo 6

Se repitié el proceso de la Tanda A del Ejemplo
1, con excepcidn de que se usaron 100 g de anhidiride tri-
fluoracético en lugar dé los 100 g de anhidrido adético.
En esta tanda, la temperatura de la mezcla se mantuve a
60-65°C durante los primeros 15 minutos después de la adi-
cién del enhfdirido trifluoracético. Este anhidrido, con un
punto de ebulliecidn de 42°C, comenzo & hervir y condensar-
se en el condénsador y reciclar al matraz durante la inicia-

cidén de la reaccidn, DesPﬁés de haber reaccionado todo el

anhidrido trifluoracético, no se formd condensado algunc en
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el condensador. Posteriormente, la temperaturs Qe la memcla
de reaccidn so elevd a 75-95°C. Después de 6 horas de revce-
cidn, el rendimiento del #4cide polimeléico recuperadv, ba-
sado en el anhidirido maléico como reactivo, fue do 91% del
tedrico.

Ejemplo 7

Tanda A - Proceso de la Invencidn usando Ceteno

Un metraz de reaccidn de un litro y con tres cuclloes,
provisto con un agitador de laboratorio y un condensador,
similar al usado en el Ejemplo 1, fue cargado con 650 g
de anhidrido maléico, El matraz fue calentado en un baiio
de agua caliente husta que la temperaturs del aphidrido ma-
1éico se encontraba en 65°C aproximadamente y se heble fun-
dido por.completo. El agitedor fue luego ectivado, y Se
agregaron 7,0 g de szz al 90%. La mezcla de reaccién fue
nantenida & 65-75°C durente 10 minutos mas y luego sc agree
garon 16 g de celeno gaseaso al iecipiente. El gas. de cele~
no fué pfodueido por pirdlisis de acetona como se describe
con detalle en J« Org, Chem. 5, 122 (1940). B} ceteno gaseo~
so fue introducido por un tubo de entreda de vidrio dc 6 mm,
o una velocided de paso de 0,01 mol/minuto por 58 minutos,

El nitrégeno fue burbujeado a través de la mezcla de reac-

cifn para eliminar metano gasecoso del matraz que es producide

como producto derivadoe durante lo pirdlisis de la acctona.

' Lo mezela de reaccidn se mantuve luego a 75-95°C por 5 ho-

ras. El producto fue aislado de la misma manera que la in-
dicado en el Ejemplo 1, y fueron rccuperades 680 g de dcido
polimeléico crudo, El rendimiento fue'88,4% del tedrico,

basado en el anhidrido maléico -alimentado.
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Tands B - Proceso de la Invencidn usondo Ceteno

El proceso de la Tanda 4 fue repotide, con excep-—
eidn de que se usaron 8,0 g de ceteno en lugar de los 16 g.
Le polimerizacidn prosipguié suavemente, dando un rendimienw:
to de 88% del dcido polimaléico, basado en el anhidrido me-
lefeo alimentedo.

Tanda C -~ Proceso en quc fue omitido el Ceteno

El proceso de la Tanda A fue repetido, con excep-
cidn de que fue omitido el cetenmo. No tuvo lugar polimeri-
zacién alguna. Aproximademente 95% del material de partida,
anhidrido maléico, fue recuperado sin reaccionar, El dcide

permaléico producido in situ no inicid la polimerizacidn

del anhfdrido.

Ejemplo 8
Varios anhidridos de dcido carboxilico mixtos fue-
ron preparados al reaccionar los dcidos carboxilicos corrves.
pondientes con ceteno como se describe con detalle por R.

E. Dunbar y F.C. Garven en Journal of American Chemical

Society, 77, pp. 4161~2, 1955

Los anhidridos carboxilico-acético mixtos fueron

agregados en lugar del anhidrido acético como agente acilaw

dar siguiendo el procedimiento indicado en la Tanda A del

Ejemplo 1. Los resultados estdn indicados en la Tabla 1.

Table I : p

T . Gramog Acido %
Anhidrido Mixto Grugos Polimaléico rendi-
Agente Acilador usados Obtenido niento
Benzoico-acético 150 620 80.5
Férmico~ncético 100 605 78,7
Triclorodcético-acdético 150 696 920.4
m-clorobenzoico~acético 150 676 87.8

Ciclohexilearboxilico=
acético 150 610 792
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Ejemplo

Tande A = Proceso de 1la Invencidn

En un matraz de reaccién de 100 ml, y con ires
cuellos, equipado con agitador de laboratorio y un conden- ’
5. sador, fueron colocados 25 g de anhidrido itacdnico. &
matrez fue calentado en un haiio de ague caliente a una tem-
peratura de 70-80°C haste que se hebfa fundido todo el cne-
kidrido itacdnico. Se hizo funcionar el agiradoxr y fueron
agregadas 10 gobtas de peroxido de hidrdgeno al 90% durante
10. un lapso de 5 minutos. Lo mezecla de reaccidn fue mantenide
& 75-80°C durante 30 minutos mds ¥ Yuego fueron agregados
5 ml de aphidrido acético. Poco biempo después, comenzd
une reaccién de polimerizacién que fue exotérmica, y se
usé un béﬁo.de ague fria rodeando el matraz de reaccidn pa-
15, re mantener la temperatura de la reaccidn para mentener la
temperature de la reaccidn a 95-110°C. Después de reaccionar
la mezcla durante minutos aproximadamente, la velocidad de
polimerizaecidn disminuyé y tuvo que agregarse agu# caliente
al bafic para mantener la temperatura de la mezcla de reac-
20. ¢idn en aproximadamente~100°c durante 2 hora; més hasta ter-
minarse la polimerizacidn., Luecgo fue agragada agua calien-
te para disolver la mezcla de resccidén. Posteriormenie, el
matraz de r§acci6n fue conectado a un sistema de vacio y
la parte principal del producto derivado de feido acdtico
25, ¥y el agua fueron eliminados por destilacién bajo presién
' reducide. La adicidn del agua al polimero de anhidrido ita=
c¢énice hidroliza los grupos de anhidrido en deido poli-
itacénico. Se recuperd un solido color amarillo pdlido que
pesaba 28 g y se identificd como deido poli-itacénico. El

30. rendimiento fue 96,6% del tedrico, basado en el anhidrido
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itacdnico alimentado.

Tanda B - Proceso en cue es omitido el Anhidrido Acilo

El mismo procedimiento fue repetido como se indi-
ca en la Tanda A, con excepcién de que fue omitido el anhf- '
dride acdtico. Después de mantener la mezcla de reaccidn
por G horas a 95°C, no se obtuvo polimerizacidn alguna.
Aproximadamente 95% del anhidrido itacdnico, reactive de
partida, fue recuperado sin reaccionar.

Este ejemplo demuestra la incapacidad del £cido
peritacénico, formado por reaccidn del perdxide de hidrége~
no agregado y une parte del anhidride itacdnice, de iniciar
la poligerizacidn del anhidrido itacdnico.

Ejemplo 10

S8e repitid el proceso de la Tanda A del Ejemplo
9, con excepcidn de que en lugar del anhfdrido acético, se
usaron cantidades équivalentes de los anhidridos de 4cido
indicados en la Table II. El rendimiento de decido poli-ita-
¢énico, basado en el anhfdrido itecénico alimentado, se in-

dica asimismo en la Tabla II.

Tabla IT
Anhfdrido de Acido % Rendimicnto Acido Poli-itacdnic
Anhfdrido de dcido propidnice 94,3
Anh{drido de dcido benzdico | - 91,0
Anh{drido de dcido de anhfdrido !
ciclohexano 92,0
Anhfdrido tricloroacético 97,0
Anhfdride trifluoracético 97,0
Ejemplo 11

Proceso de la Invencidn usando Ceteno

Tanda A - Un matraz de reaccidn de 100 ml con

tres cuellos, provisto con un agitador de laboratorio ¥y
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un concdensador, similer al usado en la Tenda A del Ejemplo
1; fue cargado con 70 g de anhidrido itacdnice. El matraz
Tue calentadé en un bajio de agua caiiente hasta que la tempe-
ratura del snhidride itecdnico estaba en 75°C aproximadamene
te y se habie fundido por completo. El agitader fue luego ac;
tivedo y se agregé 1,0 de H,0, al 90%. La mezela de remccidn
fue montenide a 75°C durente 10 minutos mds y 2,5 g de ce~
teno gaseoso fueron luego agrepados al recipicnte. L1l cete-
no gaseoso fue producido por pirolisis de acelona como se
describe con detalle en J.0rg. Chem. 5, 122 (1940). El cete~
no gaseoso fue introducido a travéds de un tubo de entrade
de vidrio de 6 mm. a una velocided de flujo de 0,01 mol/mi-
nuto por 6 minutos, La mezcla de recaccidn fue agitada por

5 minutos adicionales y luego fue burbujeado nitrégenc a

través de ellas para eliminar el metano gaseoso del metraz

que es producido como producto‘derivado durante la piroliw

"sis de la acetona. La mezcla de reacciédn fue mantenids en

75-100°C por 3 horas, El producto.fue aislado de la misme

" ——

maneza que la indicaéa en la Tanda A del Ejemplo 1 y se ree- '
cuperaron 78 g de deido poliditacénico crudo. El‘?gpdimiento:
fue 96% del tedrico, basado en la alimentacidén de itacdénico.
Tanda B - Se repitié el proceso de la Tanda A
con excepcidn de que fueron usados 1,3 g de celeno en lu-
gar de 2,5 g. La polimerizacidn prosipguié suavemente, den-
do un rendimiento de 94% de dcido poli—itac6ﬁico; basado
en la alimentecidn de itacdnico.
Varias mezclas de aphidrido de dcido carboxIli-

co fueron preparados al reaccionar los correspondientes

dcidos carboxflicos con ceteno como se describe con detalle
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por R.E, Dunbar y F.C., Garven en Journal of thé American
Chemical Society, 77, pp. 4161-2, 1955. Estos anhidridos
mixtns curboxilico-acetico se agregaron en lugar.del anhi-
drido acftico como él agente acilador siguiente el proce=’
dimiento indicado en la Tabla A del Ejemplo 9. Los resulta-

dos estdn indicados en la Tabla III,

Tabla IXI
Gramos Acido %
Agente Acilador Gramos Poli-itacdni~ Rendi~
Anh{idrido Mixto Usados co Obtenido  .miento
benzdico~acdtico 5,0 26,2 90
férmico-acético 4,0 22,0 76
tricloroacético~acébico 8,0 27,0 93
m-clorobenzdico-acético 8,0 25,0 86
ciclohexilcarboxflico-acético 7,0 25,6 88
Ejemplo 13

Tanda A - Proceso de la Invencidn

En un matrez de reaccidn de 100 ml. con tres
cuellos, equipado con un agitador de léboratorio y un con-
densador, fueron colocados 25 g de anhidrido aconftice. El
matraz fue calentado en un bafio de agua caliente a una tem~

peratura de 80-85°C hasta que se fundié ol anhidrido aconi-

. Yico. El1 agitador fue luego puesto & funcionar y se agrege-

ron 5 gotas de perdxide de hidiégeno al 90% durante un lap-
so de 5 minutos. La mezcla de reaccién fue mantenida a 80
-85°C dﬁrante 30 minutos mds y lucge se agregaron 3 ml. de
anhidrido acético. Poco tiempo después comenzd una reaccidn
de polimerizacidn que fué exotérmiéa, y se usd un baiio de
agua fria rodeando el matraz de reaccidn para mantener la
temperatura de la mezela de reaccidn a 90-110°C. Después

de reaccionar la mezcla durante 25 minutos aproximadamente,
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la velocidad de polimerizacifn disminuyé, y se tuvo que

agregar ague caliente al bafio para mantener la temperaturs
de la mezcla de reaccidn en 100°C., aproximademente durante
3-4 horas mds hasta terminar la polimerizacidn. Luego se
agregé agua caliente para disolver la mezcla de reaccidn.
Posteriormente, el matraz do recaccidn fue conectado a un
sistema de vacfo y la parte principal del deido acélizo,
producto derivado, y el agua fueron eliminados por destilg -
cidn bajo presidn reducida, La adicidn de agﬁa al polimero
de anhidrido aconftico hidroliza a los grupos de anhidrido
en dcido poliaconitico. Se recuperd un sélido color amari-
1lo pdlido que pesa 28 g, e idéntificado como dcido;poli-
aconftico., El rendimiento fué 96% de lo tedrico, basade

en el anhidrido aconftico alimentado.

Tanda B ~ Proceso en el que se omite el Anhidridoe Acilo

Se repitid el mismo procedimiento que el indica-

do en la Tanda A con excepcidén de que fue omitido el anhf-

-drido acético, Después de mantener la mezcla de reaccidn

durante 6 horas a 95°C, no se obtuvo polimerizacién algu~
na. Aproximadamente 90% del reactivo de partidiw, anhidrido
aconftico, fue recuperado sin reacecionar.

Este cjemplo demuestra la incapacided del £eido

per-aconftico, formado por reaccidén del perdxido de hidrde

geno agregado y una parte del anhidrido acon{tico, de ini-
ciar la polimerizacidén del anhfdrido aconitico.
Ejemplo 14
Se repitid el proceso de la Tanda A dei Ejewplo
13 éon excepcidn de que en lugar del anhfdride acético,
fueron usadas cantidades equivalentes de los anhfdridos

de feido indicados en la Tabla IV. El rendimiento de dcido
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poli-aconf{tico se indica asimismo en la Tabla IV, busado

en el anhidrido alimentado,

Tabla IV
Anhidrido de Acide 4 Rendimiento de Acido
& Poliaconftico

aﬁhidrido de deido propidnico 21
anhfdrido de f£cido benzéico 87
anhfdrido de #£eido ciclohexano

carbox{lico 38
anh{drido tricloroacético : 94
anh{drido trifluoracético 9%

Ejemplo 15 o S e

proceso _de la Invencion usando Cetene

Panda A - Un metraz de reaccidn de 100 ml.,

con tres cuellos, equipado con un agitador de laboratoric

y un condensador, similar al usado en la Tanda A ael Ejem-
plo 13, se cargé con 75 g de aﬁhfd;iﬁo aconfitico. El matraz
fue calentado en un bafio de agua caliente hasta que la tem-
peratura del anhidrido aconftico era de 80°C aproximademente
y se habia fundido por comfleto. Fl agitador fue luego acti-
vado y se agregé 1,0 g de Hy0, al 90%. Le mezcla de reaccidn
fue mantenida en 80-85°C durante 10 minutos més y 3,7 g de
ceteno gaséoso se agregaron luego al recipiente. El ceteno
gaseoso fue producido por pirdlisis de acetona como se des-

cribe con detalle en J.0rg. Chem. 5, 122 (1940). E1 ceteno

gaseoso fue introducido a través de un tubo de entrada de

vidrio de 6 mm a una velocidad de flujo de 0,01 mol/minuto
durante 9 minutos. La mezcla de reaccién fue agiteda duran-

te 5 minutos y se burbujed nitrégeno a trevés de la misma

pare eliminar metano gaseoso del matraz que es -producido

. como producto derivado durante la pirolisis de la acetona,
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La mezela de reaccidn fue mentenida en 80-10000 durante 4

horas. El producto fue aislado de la misma manera que la in-
dicads en la Tenda A del Ejemplo 13 y fueron recuperados 80 g
de fcido poliaconftico. El rendimiento fud 92,55 del tedri- .
co, basado en ¢l anhidrido econftico alimentado.

| Tanda B - Se repitid el proceso de la Tenda A con
excepeidn de que se usaron 2,0 g de celeno en lugar de 3,7 g;
La polimerizacidn prosiguid suavemente, dande un rendimiento

de 86% de dcido poliaconitico, basado en el anhidride aconi-

“tico alimentado,

. Ejemplo 16

:Varias mezeles de anhidridos de dcido carboxilico
fueron preparadas al reaccionar los deidos carboxilicos co-
rrespondicntes con ceteno como se describe con detalle por
R.E, Dunbar y F.C, Garven en Journal of the American Chemi-
cal Society, 77, pp. 4161-2, 1955, Estos anhidridos mixtes
cafboxilico-acético fueron agreg#dos en lugar del anhidridoe
acético como el agente acilador siguiendo el procedimiento
indicado en la Tanda A dél Ejemplo 13. Los resultados estdn

indicados en la Tabla V

" Tabla V
Agente Aciladox Gramos. Gramos Acido %
Anhidride Mixto - Usados Poliaconitico Rendimien-
: Obtenide to

benzdico-acético ‘ 4,0 , 26,0 20
£6rmico~acébico » 3,0 21,0 73
tricloroacético~acébico 6,0 27,0 94
m;clorobenzdico;acético 6,0 24,0 84
ciclohexilcarboxilico

acético - 6,0 23,0 80
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleé# Aél inven-
to, asl como la manera de reslizarlo en la prdetica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- -

5s das son suscepbtibles de modificiaciones de detalle en cuan-
to no alteren sustancialmente sﬁs principios fundementales.,

También ha de sefialarse que le presenie invencidn corres-

ponde a tres solicitudes de patente presentadas en Norteamd
rica con fecha y mimeros siguientes: 758,678, 758.669 y
10, 758.670, todas de 10 de septiembre de 1.968, ac&gién&ose
h por lo tento a los bepeflicios eslablecidos en los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en Espaiin sobre: érocedimiento pars
15. homopolimerizar anhidrido maleico, caracterizdndose por lo
siguiente:
1.~ Procedimiento para homopolimerizar anhidrido
maleico, itacénico o aconitico, caracterizado en Que el an-
hidrido es calentado hasta al menos su punte de fusidn en
20. la presencia de una cantidad iﬁiciadora de uﬁ correspondien—
te perdxido mixto de acilo maléico, itecénico o aconftico

que (1) en ¢l caso del anhidrido maléico tiene la f£érmulas

-0 0 0
i " " .
CH~C~00~C~I ' CH~C=00-H '
" "
CH-C-0~C=E, CH~C=0m=C~R
noou oo
0o o0 0 0

Yy (2) en el caso del anhidride itaednico tiene la fdrmula:
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Ry

: B

¢ - cH \XBsdA
2 2 2 e |
" 0o 0 0 : '
" " 1]

C~C=00~-C~R C=C=00-H
o 0 o

" 1] " "
GHZ-G~0-0~R CHZ-C-O—C-R

¥ (3) en el caso del snhidride aconitico tiene le férmula:

r

0 o 0 0 0 0
" " ) " 1] . 1 u
CH-C~00~C-R CH-(=0=C=R CH=C-0-C~R
“ 0 0 0o 0 " 0 0
[ " {4 11} 1"t "
C~C-0~C-Ry C-C-00-~C~Ry C~C~0-C-R,
0o 0 0 O ‘ 0 0
(] (] " i 1] "
CH,~C-00-C-R, CH,~C~0-C~R, CH,~C~00~C-R,

en les que R, By ¥y R, son grupos alifdticos o cicloalifdtico:
de 1 & 6 dtomos de carbono o un grupo femilo, grupos que
son insubstituidos o substituidos con grupos halégeno, ni-
tro, ciano, metoxi,d etoxi. .

2+~ Procedimiento segin la reiviudicaci&n 1,
coracterizado porque el anhfdrido maleico se homopolimeri-
ze. o temperaturas entre 65° y 95°C en prcsenéié'dé cuando
menos 2% aproximademente en peso dei pexrdxido mixto de aci-
lomaléico. '

3.~ Procedimiento segdn le reivindicacidn 1,

ceracterizado porque el anhidrido meleico se funde a uns

temperature de al menos 65°C aproximademente, desde 0,5 a

. 2% por peso aproximadamente del pevoxido de hidrégeno se

agrega al anhidrido maléico, posteriormente cetano o un
enhidrido acilo que corresponde al perdxido mixto de acilo=— -

maléico deseado que sea formado se agrega, y el enhidrido
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maléico restante se calienta en presencia de perdxide de

-23..

acilo-maldico formado & una temperatura entre 65° N 75%¢
pare formar enhfdride polimaléico.
4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1

o 3, caracterizado porque el anhfidride polimaléico se recac-

“ciona con agua pare formar dcido polimaléico.

5= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca- .
racterizado porque el anhidrido, itacdnico se homopolime-
rize & temperaturas entre 70° y 100°C en presencia de cuane
do menos 2% por peso del peréxido mixto de acilo~itacénico.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1
a 5, caracterizade porque el anhidrido itacéuico se funde
a una temperatura de al menos 70°¢C eproximadamente, des-
de 0,5 & 2% en peso aproximadamente del perdxido de hidré-
genc se agrega al enhidrido itacdnico, posteriormente se
agrega ceteno o un anhidrido de acilo que corresponde al
perdxido mixto de acilo-itacdénico deseado que sea formados
y el anhidrido itacénico restante se calienta en presencia
del peréxido de acilo-itacdnico formado o una temperatura
entre 75° y 100°¢ para formar anhf{drido poli~itacdnico.

7.~ Procedimiento segin las reivindicaéiones on-
teriores, caracterizado porque el anhidrido poli~-itacédnico
se reacciona con agua paras former dcido poli-itacdénico,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién ), ce-
recterizado porque se homopolimeriza anhidrido aconftico 2
temperaturas entre 80° y 110°C en presencia de al menos
2% en peso del perdxido mixto de acilo-aconitico,

9.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1 a 8,
Qaracterizado porque el anhidrido aconitico.se funde a una

temperatura de al menos 80°C aproximadamente, de 0,5 a 2%
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en peso aproximadamente de perdxido de hidrdgeno se agregn
al aphfdrido wconitico, posteriormente se agrege ceteno o
un anh{dride de acilo que corresponde & este perdxido mix-
to de acilo~acon{tico deseado que sea formado, y el anhi-

drido aconitico restante es calentado en la presencia del

.perdxide de acil-aconitico formado a une temperatura entre

80° y 110°¢ pare former anhidride poliaconfticoe.
10+~ Procedimiento segin las reivindicaciones
enteriores, caracterizado porque el anhidrido poliaconi-
tico se reacciona con agua para formar dcido foliaconitico.
AL~ Procedimiento pere homopolimerizar anhidri-
do meleico, tal y como queda descrito sustancialmente en
la. presente Memoria.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escri-

tas a mdquines
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