
$ 7 1 2 * 7 1
PATENTE DE INVENCION

Your Detter No.1395

CLASh.(L_0& .  
SUBCLASE F

S E C O O N  T E C N I C A  
CLASíRCAOON). P C.

PROCEDIMIENTO PARA HOMOPOLIMERIZAR ANIHDRIDO HALEICO

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

Esta invención se refiere a un proceso 

para homopolimerizar anhídridos maleico, itacónico 

y aconítico. .

Es sabido que estos anhídridos pueden

5 homopolimerizarse y los homopolimeros o sus deriva-
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dos, v.g., sus sales solubles en agua, han 

como efectivos aditivos en otros sistemas polimericos, co­

mo qgentes de tratamiento de textiles y para uso en el tra­

tamiento de superficie de metales.

Un proceso para producir homopolimoros de an­

hídrido maleico y sus derivados está indicado en la Paten­

te de los Estados Unidos 3.359.246, concedida a Jim S. Be- 

rry el 19 de diciembre de 1.967. En esta patente el poli 

(anhídrido maleico) es producido por homopolimerización 

de anhídrido maleico usando peróxido de acetilo como el ini 

ciador de polimerización. Bajo estas condiciones, se obtie­

ne un homopolimero de anhídrido maleico con rendimientos 
hasta del 90%. Otros trabajadores en el ramo han descrito 

la polimerización de anhídrido 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 recono­

cido que la homopolimerización de anhídrido maleico es di­

fícil de iniciar y que se requieren tócnicas especiales de

polimerización para obtener resultados satisfactorios. La
' ' ' '

misma dificultad es encontrada en la homopolimerización de 

anhídridos itacónico y aconítico.

El uso de peróxido de acetilo como iniciador 

de polimerización, como se describe en la anterior patente 

de EE.UU. 3.359.246, tiene serios inconvenientes. El peró­

xido de acetilo es sensible a los impactos y puede detonar­

se por manipulación ruda o al dejarse caer. Esta es una 

desventaja seria en virtud de que significa que uno de los 

ingredientes esenciales debe manipularse con gran cuidado 

para evitar su detonación. Ótro inconveniente es que el 

peróxido de acetilo, actualmente, es disponible comercial-
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mente solo como solución en ftalato dimetilico. El solven­

te ftalato dimetilico por consiguiente debe agregarse jun­

to con el poróxido de acótilo al compuesto de anhídrido, y 

el ftalato dimetilico contamina el producto final. Tara eli­

minar el ftalato dimetilico, se requiere un procedimiento 

caro de solvente orgánico para aislar el producto do ftala­

to dimetilico. Aún cuando esto no es de momento en las pre­

paraciones en laboratorio a pequeña escala, presenta un 

problema principal para la utilización comercial del proce­

so.

El uso de altas presiones para iniciar la pdime- 

rización de estos anhídridos no es deseable en una operación 

comercial, ya que requiere equipo especializado y costoso, 

incrementando por tanto materialmente el costo do capital 

de producción. Como resultado, la tócnica necesita un mó- 

todo trabajable y simplificado para homopolimerizar estos 

anhídridos sin usar compuestos peligrosos.

De acuerdo con la presente invención, se prevó 

un proceso para homopolimerizar anhídridos maleico, ita- 

cónico o aconítico que comprende calentar el anhídrido cuan­

do menos a su punto de fusión en presencia do una cantidad 

iniciadora de un correspondiente peróxido mixto de acilo 

malóico, itacónico o aconítico que (l) en el caso del anhí-

drido malóico tiene la fórmula:

. 0  0 0
M " M

CH-C-OO-C-R CH-C-OO-H
ü ó ü
CH-C-O-C-R. Cll-C-O-C-R

M M * t! M
0 0 0 0

y (2 ) en el caso del anhídrido itacónico tiene la fórmula:
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C-C-00-C-R C-C-OO-H

O OM M
o o
X

cn^-c-o-c-R^ CHg-C-O-C-R

y (3{ en el caso del anhídrido aconítico "tiene la fórmula:

O Ow x
O OM X

O oM W
cn-c-oo-c-R CII-C-O- C-R CH-C-O- C-R

O O
tt X

I O o
] X X

C—C—O—C—R^

O o" !)
C—C—00—C—R^

O o
tt X

C—C—O—C—R^

O oX x
CHg-C-OO-C-Rg CHg-C-O-C-Rg CHg—C—00—C—Rg

en donde R, R^ y Rg son grupos alifóticos o ciloalifóticos 

do 1 a 6 ¿tomos de carbono o un grupo fenilo, grupos que 

son insustituidos o sustituidos con halógeno, nitro, ciano, 

metoxi o etoxi.

Al realizar la presente invención, el iniciador 

peróxido mixto de acilo maleico, itacónico o,aconítico, se 

prepara en primer lugar. Un mótodo preferido es como sigue: 

El anhídrido se funde primero, ya sea en la presencia o en 

la ausencia de un solvente. Luego se agrega peróxido de hi­

drogeno al anhídrido fundido. El peróxido reacciona inme­

diatamente con el anhídrido para formar un pcrócido corres­

pondiente con rendimientos sustancialmente cuantitativos. 

Esta reacción está indicada en la ecuación siguiente para el 

anhídrido maleico:

0M

0

o
X

CH-C-OO-H

C-C-OHXo



Al perácido se le agrega. luego un agente osci­

lador, normalmente un anhídrido de deido carboxílico. El 

. agente acilador reacciona con el perácido para formar un 

peróxido mixto de acilo maleico, itaconico o aconítico.

5* Una reacción típica usando anhídrido acótico como agente

acilador y ácido permaleico se indica a continuación.
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0 0
CH-C-00-Htt
CH-C-OHM

0

+ 2 0
C-CI^—

0

CH-C-OO-C-CI^
cn-c-o-c-cn^

tt tt

o o

+2CH3C-OH

Otros anhídridos de ácido carboxílico que pue­

den usarse como agentes aciladores incluyen anhídridos de 

ácido carboxílico propiónico,.hexanoico y ciclohexano. Los 

anhídridos de ácido carboxílico, no simótricos, v.g., mix­

tos, pueden usarse asimismo. Estos incluyen anhídrido fórmi 

co-acótico y anhídrido benzoico-acético, anhídrido propió- 

nico acótico y anhídrido ciclohexano carboxílico-acótioo.

Los anhídridos de ácido carboxílico útiles como agentes 

aciladores pueden ser insustituidos o sustituidos con gru­

pos tales como grupos de halógenos, nitro, ciano, metaxi 

o etoxi. Los compuestos sustituidos pueden incluir anhídri­

dos de ácidos trifluor acótico, tricloroacótieo, monocloro 

acótico, p-nitrobenzoico, cianobenzoico y metoxibenzoico. 

Adicionalmente, los grupos fenilo en los agentes aciladores 

pueden sustituirse con grupos alifáticos inferiores que tie­

nen desde 1 a 6 átomos de carbono, v.g., anhídrido isopro- 

pilbenzoico-acetico.

El centeno puede asimismo usarse como agente 

acilador en proporciones suficientes para dar una o das mo­



les de ceteno por mol Ae un perócido maleico o itacónico 

y una- a tros moles por atol de un perecido aconitico. Por 

ejemplo, cuando so usa un mol de ceteno por mol de ácido 

permaleico, se obtiene un producto monoacetilado, que sir­

ve como el iniciador para la homopolimerización del anhí­

drido maleico. Esta reacción se muestra a continuación!

0M
C H -c -o o -n
w
CH-C-OH

M

0

CII-C-OO-H
+ CIÎ =C= 0-----> "cn-c-0-c-cn,M M

o o

Dos moles de ceteno darón un producto diacetilado como se 

muestra a continuación:

0M
CH-C-OO-HM
cH-c-on

o

^ 2cng=c=o
" ^

CH-C-OO-C-CH^ 
^ CH-C-O-C-CII^

M M ^
O O

Al realizar la polimerización de anhídrido malei­

co, itacónico o aconitico, el anhídrido se funde en presen­

cia del correspondiente peróxido mixto de acilo,maleico, 

itacónico o aconitico y la reacción puedo tener lugar a 

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

drido maleico , entre 70°. y 100°C para el. anhídrido itacó­

nico y entre 80° Y H 0°C para el anhídrido aconitico. En 

virtud de que la reacción es exotórmica, al menos durante 

el periodo de iniciación, deben usarse medios de intercam­

bio de calor para mantener la temperatura dentro de los lí­

mites deseados. Usualmonte la polimerización se completa 

dentro de 4 a 6 horas.
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La reacción de polimerización puede realizarse 

sin un solvente o, alternativamente, la reacción puede rea­

lizarse en presencia de un solvente apropiado que no sea 

reactivo con los iniciadores de peróxido, con el anhídrido - 

o con el producto polimerizado final. Entre los adventos 

apropiados pueden citarse benceno, clorobenceno, 0-dicloro- 

benceno y los acetatos de alquilo tal como acetato de buti­

lo y acetato de isopropilo.

Al realizar la presente reacción de polimeriza­

ción, el peróxido mixto debe estar presente en cantidades 

iniciadoras. Normalmente, cantidades tan bajas como aproxi­

madamente 2% en peso del peróxido mixto, basado en el peso 

del anhídrido maleico, itacónico o aconitico presente, 

son suficientes para iniciar la reacción. Sin embargo, pue­

den usarse cantidades mayores y, de hecho, son deseables 

para asegurar la fácil iniciación de la reacción de poli­

merización. Obviamente, la cantidad iniciadora exacta del 

peróxido mixto variará, dependiendo del grupo acilo que 

se emplee al formar el peróxido.

Un procedimiento de la presente invención es 

agregar la cantidad deseada de anhídrido para reacción 

a un recipiente, con o sin solvente, calentarlo a la tem­

peratura de reacción y subsecuentemente agregar peróxido 

de hidrógeno en cantidades suficientes para reaccionar 

con una parte del anhídrido. Normalmente, la cantidad de 

peróxido de hidrógeno usada es al menos de 0,5% aproxima­

damente en peso del material de partida anhídrido. Obvia­

mente, pueden emplearse asimismo cantidades superiores 

de peróxido de hidrógeno pero usualmente no más del 2%.

El peróxido de hidrógeno agregado, reacciona dopues con
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una cantidad estcquiomótrica del anhídrido para formar 

el pcrácido sin afectar el anliidrido restante. El pere­

cido resultante formado no actúa como un iniciador de po­

limerización por sí, ni reacciona con el anhídrido restan­

te. Cuando menos se agrega despuós la cantidad estequiomú- 

trica de un agente acilador requerida para reaccionar con 

el pcrácido y normalmente un ligero exceso, a la mezcla 

de reacción. El agente acilador reacciona con el perácido 

para formar el peróxido mixto do acilo maleico, itaoónico 

o aconítico. Posteriormente, el peróxido mixto inicia la 

homopolimerización del anhídrido.

Cuando se polimoriza anhídrido maleico, el pro­

ducto puede tener un peso molecular que va desde 500 a 

50,000. Sin embargo, el poli(anhídrido maleico) normalmen­

te tiene un peso molecular que va desde aproximadamente 

3.000 a 7/000. Cuando se polimeriza anhídrido itacónico 

o aconítico el peso molecular del producto puede tener un 

peso molecular que va desde 350 a 1,500.000.

La purificación del anhídrido polimerizado es 

fácilmente lograda al destilar el producto resultante bajo 

presión reducida para eliminar los volátiles. Entre los 

volátiles eliminados están los ácidos que corresponden a 

los agentes aciladores empleados al producir los peróxidos 

mixtos usados como iniciadores de polimerización. Los an­

hídridos polimerizados producidos por la invención son fá­

cilmente solubles en solventes no reactivos tal como agua, 

acetona* totrahidrofurano, 1 ,2-dimetoxietano, acetatos de 

alquilo, metilctilicetona y dioxano.

Cuando los productos de anhídrido polimerizado 

son disuoltos en agua, se convierten en los poliácidos co—
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respondientes. Las sales metálicas de los poliácidos re­

sultantes pueden producirse por reacciones do conversión 

ácido-sal bien conocidas. Un mótodo sencillo para producir 

estas sales se realiza al disolver el polianhidrido en agua- 

a 100°C. aproximadamente, neutralizar el poliÓcido acuoso 

resultante con una solución alcalina, v.g. NaOH, hasta un 

pH de 10 ,0 y calentar la solución resultante por un periodo. 

de 3 a 4 horas. Al reajustarse el pH a 10,0 aproximadamen­

te, se obtiene una sal de metal alcalino sólida que puede 

recuperarse al separar el agua.

Ejemplo 1

Tanda A - Proceso de la Invención

En un matraz de reacción de un litro y tres 

cuellos, provisto con un agitador de laboratorio y un con­

densador, se colocarón 650g de anhídrido maleico. El ma­

traz fue calentado en un baHo.de agua caliente a una tem­

peratura,de 65**C hasta que todo el anhídrido malóico se 

había fundido. Se puso a funcionar el agitador y 7,0 g de ;- 

peróxido de hidrógeno al 90% fue agregado a gotas durante 

un lapso de 5 minutos. La mezcla de reacción fue mantenida 

a 65-75**C durante 10 minutos mas y luego 100 g de anhídri­

do acótico fue agregado. Poco tiempo despuós, se dió co­

mienzo a una reacción de polimerización que fue exotérmica 

y se usó un baño de agua fría rodeando al matraz de reac­

ción para mantener la temperatura de la mezcla de reacción 

en 75-95°C. Despuós de reaccionar la mezcla durante 2 ho­

ras aproximadamente, la proporción de polimerización dis­

minuyó, y tuvo que agregarse agua caliente al baHo para 

mantener la temperatura de la mezcla de reacción a 75-95°C 

por un lapso adicional de 2—3 horas hasta terminarse la
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polimerización. Posteriormente, el matraz de reacción 

fue conectado a un sistema de vacio y la parte principal 

del ácido acótico, producto derivado, fue eliminado por 

destilación bajo presión reducida. La destilación fue de­

tenida cuando la mezcla de reacción se hizo muy viscosa.

El producto crudo viscoso se disolvió luego en aproxima­

damente 2 litros de agua caliente. La adición de agua al 

polímero de anhídrido maleico hidroliza los grupos anhídri­

do en ácido polimaleico. La mezcla subsecuente fue coloca­

da en un matraz y el agua fue separada bajo presión redu­

cida para dar 693 g de ácido polimaleico crudo. El rendi­

miento fue 90% del teórico, basado en la alimentación de 

anhídrido maleico.

Tanda B - Proceso en el nue el anhídrido acilo es omitido

Se repitió el mismo procedimiento indicado en la 

tanda A, con excepción de que fue omitido el anhídrido acó- 

tico (100 g). Despuós de mantener la mezcla de reacción du­

rante 6 horas a 75-95**C, no se obtuvo polimerización. Apro­

ximadamente el 95% del anhídrido maleico, reactivo de par­

tida, fue recuperado sin reaccionar.

Este ejemplo demuestra la incapacidad del ácido 

permaleico, formado por reacción del peróxido de hidrógeno 

agregado y una parte del anhídrido maleico, de iniciar la 

polimerización del anhídrido maleico.

Ejemplo 2

Se repitió el proceso de la Tanda A del ejemplo 1 

con excepción de que se usaron 150 g de anhídrido de ácido 

propiónico en lugar de los 100 g de anhídrido acótico. El 

rendimiento de ácido polimalóico fue de 87% del teórico, 

basado' en el anhídrido maleico alimentado.
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Ejemplo 3

Se repitió el proceso de la. Tanda. A del ejemplo 

1 , con excepción de que se usaron 150 g de anhídrido benzoi­

co en lugar de los 100 g de anhídrido acótico. El rendimien­

to de ócido polimaleico. fue de 75% del teórico, basado en 

la alimentación del anhídrido maleico.

Ejemplo 4

Se repitió el proceso de la tanda A del ejemplo 

1 , con excepción de que se usaron 150 g de anhídrido de 

ócido ciclohexano carboxílico en lugar de los 100 g de an­

hídrido acótico. El rendimiento de ócido polimalóico fue 

de 74% del teórico, basado en el anhídrido malóico alimen­

tado.

Ejemplo 5

Se repitió el proceso de la tanda A del Ejemplo 

1 , con excepción de que se usaron 150 g de anhídrido tri- 

cloroacótico en lugar de los 100 g do anhídirido acótico.

El rendimiento de deido polimalóico fue de 92% del teórico, 

basado en el anhídrido malóico alimentado.

Ejemplo 6

Se repitió el proceso de la Tanda A del Ejemplo 

1 , con excepción de que se usaron 100 g de anhídirido tri- 

fluoracótico en lugar de los 100 g de anhídrido aóótico.

En esta tanda, la temperatura de la mezcla se mantuvo a 

60-65°C durante los primeros 15 minutos despuós de la adi­

ción del anhídirido triíluoracótico. Este anhídrido, con un 

punto de ebullición de 42°C, comenzó a hervir y condensar­

se en el condensador y reciclar al matraz durante la inicia­

ción de la reacción. DespuÓs de haber reaccionado todo el 

anhídrido trifluoracótico, no se formó condensado alguno en
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el condensador. Posteriormente y la temperatura de la mésela 

de reacción so elevó a 75-95°C. Despuós de 6 horas de reac­

ción, el rendimiento del ácido polimalóico recuperado y ba­

sado en el anhídirido malóico como reactivo y fue de 91% del 

teórico.

Ejemplo 7

Tanda A - Proceso de la Invención usando Ceteno

Un matraz de reacción de un litro y con tres cuellos, 

provisto con un agitador de laboratorio y un condensador, 

similar al usado en el Ejemplo 1, fue cargado con 650 g 

de anhídrido malóico. El matraz fue calentado en un bailo 

de agua caliente hasta que la temperatura del anhídrido ma­

lóico se encontraba en 65°C aproximadamente y se había fun­

dido por completo. El agitador fue luego activado, y se 

agregaron 7 ,0 g de HgOg ^  90%. La mezcla de reacción fue 

mantenida a 65-75°C durante 10 minutos mas y luego se agre­

garon 16 g de ceteno gaseoso al recipiente. El gas de cete­

no fuÓ producido por pirólisis de acetona como se describe 

con detalle en J. Org. Chem. 122 (1940). BÍ ceteno gaseo­

so fue introducido por un tubo de entrada de vidrio de 6 mm. 

a una velocidad de paso de 0,01 mol/minuto por 38 minutos.

El nitrógeno fue burbujeado a travós de la mezcla de reac­

ción para eliminar metano gaseoso del matraz que es producidt 

como producto derivado durante la pirólisis de la acetona.

La mezcla de reacción se mantuvo 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 recuperados 680 g de ácido 

polimalóico crudo. El rendimiento fue 88,4% del teórico, 

basado en el anhídrido malóico alimentado.

30



Tanda B - Proceso de la Invención usando Ceteno

El proceso de la Tanda A fue repelido, con excep­

ción de que so usaron 8 ,0 g de esteno en lugar de los 16 g. 

La polimerización prosiguió suavemente, dando un rendimien-' 

to de 88% del ácido polimalóico, basado en el anhídrido ma- 

leíeo alimentado.

Tanda C - Proceso en que fue omitido el Cet-eno

El proceso de la Tanda A fue repetido, con excep­

ción de que fue omitido el ceteno. No tuvo lugar polimeri-

10. zación alguna. Aproximadamente 95% del material de partida,

anhídrido malóico, fue recuperado sin reaccionar. El ácido 

permalóico producido in situ no inició la polimerización 

del anhídrido.

Ejemplo 8

1 5. Varios anhídridos de ácido carboxílico mixtos fue­

ron preparados al reaccionar los ácidos carboxílicos corres­

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

20. Los anhídridos carboxílico-acótico mixtos fueron

agregados en lugar del anhídrido acótico como agente acila- 

dor siguiendo el procedimiento indicado en la Tanda A del 

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

Tabla 1
%

rendí-Anhídrido Mixto Gramos Gramos Acido 
PolimalóicoAgente Acilador usados Obtenido miento

Benzoico-acótico 150 620 80.5
Fórmico-acótico 100 605 78.7
Tricloroácótico-acótico 150 696 90.4
m-clorobenzoico-acótico 150 676 87.8
Ciclohexilcarboxílico-
acótico 150 610 79.2
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Ejemplo 9 

Tanda A - Proceso de la Invención 

En un matraz de reacción de 100 mi. y con tres 

cuellos, equipado con agitador de laboratorio y un conden­

sador, fueron colocados 25 g de anhídrido itacónico. El 

matraz fue calentado en un baño de agua caliente a una tem­

peratura de 70-80°C hasta que se había fundido todo el an- * 

hídrido itacónico. Se hizo funcionar el agirador y fueron 

agregadas 10 gotas de peróxido de hidrógeno al 90% durante 

un lapso de 5 minutos. La mezcla de reacción fue mantenida 

a 75-80°C durante 30 minutos más y luego fueron agregados 

5 mi de anhídrido acótico. Poco tiempo despuós, coc)enzó 

una reacción de polimerización que fue exotórmica, y se 

usó un baño de agua fría rodeando el matraz de reacción pa­

ra mantener la temperatura de la reacción para mantener la 

temperatura de la reacción a 95-llO^C. Despuós de reaccionar 

la mezcla durante minutos aproximadamente, la velocidad de 

polimerización disminuyó y tuvo que agregarse agua caliente 

al baño para mantener la temperatura de la mezcla de reac­

ción en aproximadamente 100^0 durante 2 horas más hasta ter­

minarse la polimerización. Luego fue agragada agua calien­

te para disolver la mezcla de reacción. Posteriormente, el 

matraz de reacción fue conectado a un sistema de vacio y 

la parte principal del producto derivado de ácido acótico 

y el agua fueron eliminados por destilación bajo presión 

reducida. La. adición del agua al polímero de anhídrido ita- 

cónicc hidroliza los grupos do anhídrido en ácido poli- 

itacónico. Se recuperó un solido color amarillo pálido que 

pesaba 28 g y se identificó nomo ácido poli-itacónico. El 

rendimiento fue 9 6,6% del teórico, basado en el anhídrido
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itacónico alimentado.

Tanda B - Proceso en que es omitido el Anhídrido Acilo

El mismo procedimiento fue repetido como se indi­

ca en la Tanda A, con excepción de que fue omitido el anhí­

drido acético. Después de mantener la mezcla de reacción 

por 6 horas a 95°C, no se obtuvo polimerización alguna. 

Aproximadamente 95% del anhídrido itacónico, reactivo de 

partida, fue recuperado sin reaccionar.

Este ejemplo demuestra la incapacidad del ácido 

peritacónico, formado por reacción del peróxido de hidróge­

no agregado y una parte del anhídrido itacónico, de iniciar 

la polimerización del anhídrido itacónico.

Ejemplo 10

Se repitió el proceso de la Tanda A del Ejemplo 

9 , con excepción de que en lugar del anhídrido acético, se 

usaron cantidades equivalentes de los anhídridos de ácido 

indicados en la Tabla II. El rendimiento de ácido poli-ita- 

cónico, basado en el anhídrido itacónico alimentado, se in­

dica asimismo en la Tabla II.

Tabla II

Anhídrido de Acido % Rendimiento Acido Poli-itacónic

Anhídrido de ácido propiénico 94,3

Anhídrido de ácido benzéico 91,0

Anhídrido de ácido de anhídrido
ciclohexano 92,0

Anhídrido tricloroacético 97,0

Anhídrido trifluoracético 97,0

Ejemplo 11

Proceso de la Invención usando Ceteño 

Tanda A - Un matraz de reacción de 100 mi con 

tres cuellos, provisto con un agitador de laboratorio y
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un condensador, similar al usado en la Tanda A del Ejemplo 

1 , fue cargado con 70 g de anhídrido itacónico. El matraz 

fue calentado en un baño de agua caliente hasta que la, tempe­

ratura del anhídrido itacónico estaba en 75°C aproximadamen­

te y se había fundido por completo. El agitador fue luego ac­

tivado y se agregó 1,0 de HgOg al 90%. La mezcla de reacción 

fue mantenida a 75°C durante 10 minutos más y 2,5 g de ee- 

teno gaseoso fueron luego agregados al recipiente. El cete- 

no gaseoso fue producido por pirólisis de acetona como se 

describe con detalle en J.Org. Chem. 5, 122 (1940). El este­

no gaseoso fue introducido a travós de un tubo de entrada 

de vidrio de 6 mm. a una velocidad de flujo de 0 ,0 1 mol/mi- 

nuto por 6 minutos. La mezcla de reacción fue agitada por 

5 minutos adicionales y luego fue burbujeado nitrógeno a 

travós de ellas para eliminar el metano gaseoso del matraz 

que es producido como producto derivado durante la piróli­

sis de la acetona. La mezcla de reacción fue mantenida en
* t

75-100°C por 3 horas. El producto fue aislado de la misma j 

manera que la indicada en la Tanda A del Ejemplo 1 y se re- - 

cuperaron 78 g de ácido polMtacónico crudo. El rendimiento 

fue 96% del teórico, basado en la alimentación de itacónico.

Tanda B - Se repitió el procese de la Tanda A 

con excepción de que fueron usados 1,3 g de ceteno en lu­

gar de 2,5 g. La polimerización prosiguió suavemente, dan­

do un rendimiento de 94% de ácido poli-itacónico, basado 

en la alimentación de itacónico.

Ejemplo 12

Varias mezclas de anhídrido de ácido carboxíli-

30

co fueron preparados al reaccionar los correspondientes 

ácidos carboxílicos con ceteno como se describe con detalle



por R.E. Dunbar y F.C. Garven en Journal of the American 

Chemical Society, 77, pp. 4161-2, 1955. Estos anhídridos 

mixtos carboxílico-acetíco se agregaron en lugar del anhí­

drido acótico como el agente acilador siguiente el proce­

dimiento indicado en la Tabla A del Ejemplo 9. Los resulta­

dos están indicados en la Tabla III.

Tabla III

Agente Acilador 
Anhídrido Mixto

Gramos
Usados

Gramos Acido 
Poli-itacóni- 
co Obtenido

%
Rendi­
miento

benzóico-acótico 5,0 26,2 90

fórmico-acótico 4,0 22 ,0 76

tricloroacótico-acótico 8 ,0 27,0 93

m-clorobenzóico-acótico 8 ,0 25,0 86

ciclohexilcarboxílico-acótico 7,0 2 5 ,6 88

Ejemplo 13

Tanda A - Proceso de la Invención

En un matraz de reacción de 100 mí. con tres

cuellos, equipado con un agitador de laboratorio y un con­

densador, fueron colocados 25 g de anhídrido aconítico. El 

matraz fue calentado en un baño de agua caliente a una tem­

peratura de 80-85**C hasta que se fundid el anhídrido aconf- 

tico. El agitador fue luego puesto a funcionar y se agrega­

ron 5 gotas de peróxido de hidrógeno al 90% durante un lap­

so de 5 minutos. La mezcla de reacción fue mantenida a 80 

-85°C durante 30 minutos más y luego se agregaron 3 mi. de 

anhídrido acótico. Poco tiempo despuós comenzó una reacción 

de polimerización que fuó exotórmica, y se usó un baño de 

agua fría rodeando el matraz de reacción para mantener la 

temperatura de la mezcla de reacción a 90-110°C. Despuós 

de reaccionar la mezcla durante 25 minutos aproximadamente,



'la velocidad de polimerización disminuyó, y se tuvo que 

agregar agua caliente al bailo para mantener la temperatura 

de la mezcla de reacción en 100°C., aproximadamente durante 

3-4 horas más hasta terminar la polimerización. Luego se 

agregó agua caliente para disolver la mezcla de reacción. 

Posteriormente, el matraz de reacción fue conectado a un 

sistema de vacio y la parte principal del ácido acótico, 

producto derivado, y el agua fueron eliminados por destila 

ción bajo presión reducida. La adición de agua al polímero 

de anhídrido aconítico hidroliza a los grupos de anhídrido 

en ácido poliaconítico. Se recuperó un sólido color amari­

llo pálido que pesa 28 g, e identificado como ácido poli— 

aconítico. El rendimiento fuá 96% de lo teórico, basado 

en el anhídrido aconítico alimentado.

Tanda B - Proceso en el que se omite el Anhídrido Acilo

Se repitió el mismo procedimiento que el indica­

do en la Tanda A con excepción de que fue omitido el anhí­

drido acótico. Despuós de mantener la mezcla de reacción 

durante 6 horas a 95**C, no se obtuvo polimerización algu­

na. Aproximadamente 90% del reactivo de partidla,'anhídrido 

aconítico, fue recuperado sin reaccionar.

Este ejemplo demuestra la incapacidad del ácido 

per-aconitico, formado por reacción del peróxido do hidró­

geno agregado y una parte del anhídrido aconítico, de ini­

ciar la polimerización del anhídrido aconítico.

Eiemnlo 14

Se repitió el proceso de la Tanda A del Ejemplo 

13 don excepción de que en lugar del anhídrido acótico, 

fueron usadas cantidades equivalentes de los anhídridos 

de ácido indicados en la Tabla IV. El rendimiento de ácido



poli-aconítico se indica asimismo en la Tabla IV, basado 

en el anhídrido alimentado.

Tabla IV

Anhídrido de Acido % Rendimiento de Acido
_____& Poliaconítico

anhídrido de ácido propiónico 91

anhídrido de ácido benzóico 87

anhídrido de ácido ciclohexano 
carboxílico 88

anhídrido tricloroacótico 94

anhídrido trifluoracótico 95

Ejemplo 15

proceso de la Invención usando Ceteno

Tanda A - Un matraz de reacción de 100 mi., 

con tres cuellos, equipado con un agitador de laboratorio 

y un condensador, similar al usado en la Tanda A del Ejem­

plo 13, se cargó con 75 g de anhídrido aconítico. El matraz 

fue calentado en un baRo de agua caliente hasta que la tem­

peratura del anhídrido aconítico era de 80**C aproximadamente 

y se había fundido por completo. El agitador fue luego acti­

vado y se agregó 1,0 g de HgOg ^  90%. La mezcla de reacción 

fue mantenida en 80-85** C durante 10 minutos más y 3,7 g de 

ceteno gaseoso se agregaron luego al recipiente. El ceteno 

gaseoso fue producido por pirólisis de acetona como se des­

cribe con detalle en J.Org. Chem. J5, 122 (1940). El ceteno 

gaseoso fue introducido a travós de un tubo de entrada de 

vidrio de 6 mm a una velocidad de flujo de 0 ,0 1 mol/minuto 

durante 9 minutos. La mezcla de reacción fue agitada duran­

te 5 minutos y se burbujeó nitrógeno a travós de la misma 
para eliminar metano gaseoso del matraz que es producido 

como producto derivado durante la pirólisis de la acetona.



La mezcla de reacción fue mantenida en 80-100^0 durante 4 

horas. El producto fue aislado de la misma manera que la in­

dicada en la Tanda A del Ejemplo 13 y fueron recuperados 80 g 

de ácido poliaconítico. El rendimiento fuó 92,5% del teÓri-

5 . co, basado en el anhídrido aconítico alimentado.

, Tanda B - Se repitió el proceso de la Tanda A con

excepción de que se usaron 2,0 g de ceteno en lugar de 3,7 g. 

La polimerización prosiguió suavemente, dando un rendimiento 

de 86% de ácido poliaconítico, basado en el anhídrido aconí- 

1 0. tico alimentado.

Ejemplo 16

Varias mezclas de anhídridos de ácido carboxílico 

fueron preparadas al reaccionar los ácidos carboxílicos co­

rrespondientes con ceteno como se describe con detallo por 

15. R.E. Dunbar y F.C. Garven en Journal of the American Chemi­

cal Society, 77, pp. 4161-2, 1955. Estos anhídridos mixtos 

carboxílico-acótico fueron agregados en lugar del anhídrido 

acótico como el agente acilador siguiendo el procedimiento 

indicado en la Tanda A del Ejemplo 13. Los res.ultados están

2 0. indicados en la Tabla V

Tabla V

Agente Acilador 
Anhídrido Mixto

Gramos
Usados

Gramos Acido
Poliaconítico
Obtenido

%
Rendimien­
to

25. benzóico-acótico 4,0 y 26,0 90

fórmieo-acótico 3,0 21,0 73

tricloroacóticos-acótico 6,0 27,0 94

m-clorobenzóico-acótico 6,0 24,0 84

30.
ciclohexilcarboxílico

acótico 6,0 23,0 80
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Descrita suficientemente la naturaleza del inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- * 

das son susceptibles de modificiaciones de detalle en cuan­

to no alteren sustancialmente sus principios fundamentales. 

También ha de señalarse que la presente invención corres­

ponde a tres solicitudes de patente presentadas en Norteamó- 

rica con fecha y números siguientes: 758.678, 758.669 y 

758.670, todas de 10 de septiembre de 1.968, acogiéndose 

por lo tanto a los beneficios establecidos en los Convenios 

Internacionales en vigor, siendo lo que constituye la esen­

cia del referido invento y por lo que se solicita patente 

de Invención por 20 años en España sobre: Procedimiento para 

homopolimerizar anhídrido maleico, caracterizándose por lo 

siguiente:

1.- Procedimiento para homopolimerizar anhídrido 

maleico, itacónico o aconítico, caracterizado en que el an­

hídrido es calentado hasta al menos su punto de fusión en 

la presencia de una cantidad iniciadora de un correspondien­

te peróxido mixto de acilo malóico, itacónico o aconítico 

que (l) en el caso del anhídrido malóico tiene la fórmula:

0 0t! M
cn-c-oo-c-R
M

0t!
CH-C-OO-HM

CH-C-O-C-Bn M 1 CH-C-O-C-R w "
0 0 0 o

y (2 ) en el caso del anhídrido itacónico tiene la fórmula:
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CHz
0 0 M "

CHg

h
C-C-00-C-R c-c-oo-n

o o
M ! '

o o
!! "

CH^-C-O-C-B CHg-C-O-C-R

y (3) en el caso del anhídrido aconítico tiene la fórmula:

0 oM W
CH-C-OO-C-R 

] O O' w
C—C—O—C—R^

O oH W
CHg-C-OO-C-Bg

O OM M
cn-c-o-c-R

o o' M M
C-C-OO-C-R^

O Ott w
CHg-C-O-C-Rg

O OM ))
CH-C-O-C-R

I O O' M W
C-C-O-C-R 
t O O] w w
CHg-C-OO-C-Rg

en las que R, B^ y R^ son grupos alifóticos o cicloalifático: 

de 1 a 6 átomos de carbono o un grupo fenilo, grupos que 

son insubstituidos o substituidos con grupos halógeno y ni­

tro, ciano, metoxi,ó etoxi.

2 .- Procedimiento según la reivindicación 1 , 

caracterizado porque el anhídrido maleico se homopolimeri- 

za a temperaturas entre 65° y 95°C en presencia de cuando 

menos 2% aproximadamente en peso del peróxido mixto de aci- 

lomalóico.

3..- Procedimiento según la reivindicación 1, 

caracterizado porque el anhídrido maleico se funde a una 

temperatura de al menos 65°C aproximadamente, desde 0,5 a 

2% por peso aproximadamente del peróxido de hidrógeno se 

agrega al anhídrido malóico, posteriormente cetano o un 

anhídrido acilo que corresponde al peróxido mixto de acilo- 

malóico deseado que sea formado se agrega, y e?. anhídrido
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malóico restante se calienta en presencia de peróxido de 

acilo-malóico formado a una temperatura entre 65° y 75°C 

para formar anhídrido polimalóico.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1

a 3, caracterizado porque el anhídrido polimalóico se reac­

ciona con agua para formar deido polimalóico.

5. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el anhídrido, itacónico se hpmopolime- 

riza a temperaturas entre 70° y 100°C en presencia de cuan­

do menos 2% por peso del peróxido mixto de acilo-itacónico.

6 . - Procedimiento según las reivindicaciones 1 

a 5, caracterizado porque el anhídrido itacónico se funde 

a una temperatura de al menos 70°C aproximadamente, des­

de 0 ,5 a 2% en peso aproximadamente del peróxido de hidró­

geno se agrega al anhídrido itacónico, posteriormente se 

agrega ceteno o un anhídrido de acilo que corresponde al 

peróxido mixto de acilo-itacónico deseado que sea formado, 

y el anhídrido itacónico restante se calienta en presencia 

del peróxido de acilo-itacónico formado a una temperatura 

entre 75° y 100°C para formar anhídrido poli-itacónico.

7. - Procedimiento según las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado porque ol anhídrido poli-itacónico

se reacciona con agua para formar ácido poli-itacónico.*
8 . - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque se homopolimeriza anhídrido aconítico a 

temperaturas entre 80° y 110°C en presencia de al menos

2% en peso del peróxido mixto de acilo-aconítico.

9. - Procedimiento según la reivindicación 1 a 8 , 

caracterizado porque el anhídrido aconítico.se funde a una 

temperatura de al menos 80°C aproximadamente, de 0,5 a 2%
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en peso aproximadamente de peróxido de hidrógeno se agrego, 

al anhídrido aconítico, posteriormente se agrega ceteno o 

un anhídrido de acilo que corresponde a este peróxido mix­

to de acilo-aconítico deseado que sea formado, y el anhí­

drido aconítico restante es calentado en la presencia del 

peróxido de acil-aconítico formado a una temperatura entre 

80° y 110°C para formar anhídrido poliaconítico.

10.- Procedimiento según las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque el anhídrido poliaconí­

tico se reacciona con agua para formar ácido poliaconítico.

ill*- Procedimiento para homopolimerizar anhídri­

do maleico, tal y como queda descrito sustancialmente en 

la presente Memoria.

Esta Memoria consta de veinticuatro hojas escri-
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