Mod, 515

5.

r— “w

385694

PATERTE L& IRVEHCION

" aa g it 89

d{mw%'a D@wazyéﬁzﬂw
40&6.‘

Procedimiento para la febricacidén de monoznhidridos

de polidcidos.

Tolisitunts: SOCIETE CHIMIQUE DES CHARBORWAGES, entided francesa,

residente en: 9, avenue Percier, Paris 8tme, Francia,

=mEmSmemTs

. La presente invencldén se refiere a un pro-
cedimiento para la fabricacidén de monosnhlidridos de
dcidos al menosg tetracarboxilicos y los productos
obtenidos por este procedimiento.

Ya se conoce la obtencidén de los anhidridos
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de 4dcidos carboxilicos bien sometiendo éstos a la azceidn
del calor bién traténdoles con anhlidrido acdtico. Sin
embargo, en el caso de dcidos policarboxllicos gue con-
tengan al menos cuatro funciones carboxilicas estos tra-

tamientos conducen bien a mezclas de mono y de di--anhidri

. dos 6 polianhidridos bien a di- ¢ polianbildridos. Pero

no se conocia el medio gue permitiese, de Torma selecti-
va, obtener monoanhidridos sélamente.

_Ahora ls presente invencidn se refiere o un pro

.cedimiento que permite obtener sdélamente monoanhldridos o

partir de 4cidos policarboxilicos que contengan al menos
cuatro funcioﬁes carboxilicas.. ‘

El procedimiento segun la invencidn se caracte-
rize porgue no se proporoiqna a la molécula del polidcido,
en forme de enerzia de agitacién térmica; m4s que ls-can-
tidad de energla correspondiente a la energla de activa-
cién de la reaccidn de monoanhidridizacién del polideido.

Segin une caracteristica de la invenciédn, la
determinacidn del umbral energético se hace por cualguier
procedimiento conocido tal como por el estudio termogré~
yimésrico del.polidcido que proporéiona, por interpreta-
ciones de log datos analiticos, la zona de temperatura
cdrrespondiente a la monoanhidridizaciédn.

Segin otra caracteristica, una vez determinado -
y definido el nivel térmico, se aplican las técnicas usuva
les de ejecucién de las reacciones térmicas con la condi-
cidén de que en ningdn punto del medio reaccional, la tem—
peratura exceda del umbral térmico preceden%emente defini
do. |

Segin un modo de realizacién ventajoso se ca-
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lienta a temperaturs constante correspondiente al umbral
térmico-previamente determinado el polidcido en forma
pulverulenta.

Segin una variante, se calienta al reflujo el
polidcido disuelto en agua en presencia de un mal disol-
vente del monoanhidrido y gue forme un azeétropo con el
egua, estando regulada la temperatura dei reflujo por
cualquier medio apropiado, para corresponder al umbral

térmico previamente determinado.

""*';‘“"j“ Segin otra variante, -se calienta al reflujo el

polidcido disuelto en agua en presencia de uno de susvdi
solventes igualmenie disolvente del monoanhidrido y que

forme un azedtropo con el agua, estando regulada la tem-
per&tufa del reflujo, pare corresponder al umbral térmi-

¢0 previamente determinado.

_ Otras caracteristicas y ventajas de la invencidn

» : -
ge pondran de manifliesto mds claramente por medio de los

ejemploé giguientes dados a titulo ilustrativo y de nin-
gin modo limitativo de la invencidn.

EJHIPLO 1

El'estudio termograviméirico sobre aparato Im
Pont 900, con una ley de calentamiento de 2 grados por
minutp, muestra que el dcido ciclopentano tetracarboxili
co 1¢,2¢,3c,4c (CPTA) se deshidrata en monoanhidrido 1,2
del .dcido ciclopentaﬁo tetracarboxilico a partir de 135¢C

¥ aue el monoanhidrido asi obtenido no entra de nuevo en

reaccién més que si se eleva el nivel térmico a 1602C,

Colooéndoée por tanto en la zona 135 a 1602,
no se obtiene pués méds que el monoanhidrido esperado.

Ia naturaleza del producto obtenido se ha confirmado por
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egpectroscopia infrarroja. 1 SO oA

A - Monoanhidridizacidén térmica seca:

En un reactor rotativo (30 v/mn), calentado
éor baﬁo de aceite a 1452C, se agita bajo vacio (5 mm de
mercurio de presién absoluta) y durente 50 horas, 3,4 Kg
de CPTA pulverulento. EL prbducto permanece crigtaeliza-
do & 10 largo de toda la operacién y se identifica por
egpectroscopia infrarroja como el monoanhidrido 1,2 del

dcido ciclopentano tetracarboxilico-ic,2c¢,3c,4c. Es idén

-tico al producto preparado segﬂﬁ Alder, por hidrélisis

practicada en el di-anhidrido correspondiente (Annalen
1958 611 1). '

B - Monoanﬁidridizacién térmica eﬁ;presencia de un mal di-

golvente del monoanhidrido y que proporcions un azed—

. tropo con el agua.

" A 1 1litro de anisol, bajo reflujo sobre un de-
cantador de ague, se ajusta prdgresivamenﬁe una solucioén
de 150 g de CPTA en 200 ml de agua y se déja bajo reflu-
jo hasta desprendimiento de la cantided estequinétrioa
de agua. El monoanhidrido formado precipita a medida que

se forma; tras refrigeracién, filf1aéisn y secado de los

“eristales, se obtienen 132 g (95 %) del mismo monoanhidri

do que anteriormente.

Se ohtiene el mismo'resultado utilizéndo log

/’
xilenos como disolvente

"~ C - Monoanhidridizacidn térmica en presencia de buenos di-

solventes del monoanhidrido y arrastre azeotrépico del

egua: : B .

Se destila a reflujo, una mezcla de benceno y

de tetrametilensulfona sobre un decantador de agua, (puntb
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ée ebullicidn-de la mezcla aproximadamente de 140§b), ¥y
se afladen 60 g de CPTA. Trés ;a eliminacidén de la canti-
dad estequiométrica del agua correspondiente a la monodeg
hidratacién, se aisla por cristalizaciones sucesivas el
monoanhidrido en forma de un complejo de adicién éon la
sulfona (F = 80¢),

' Ia descomposicién de este complejo de edicidn
en los disolventes polares (acetona 6 cioruro de metile-

no por ejempld) d4 el monoanhidrido deserito anteriormente,

- BIBMPLO--2 ot

' Para el dcido meso butéﬁo-tetracarboxilico 1,2,
3,4, le determinacién de la zona energética se hace como
anteriormente, y ésta zona se s;tﬁa entre 180 y 220¢C.

Operando como se ha descrito anteriormenté

(ver ejemplo 18), y utilizando la decalina como disolven

'ie; se obtiene un monoanhidrido del &cido meso butano te-

‘tracarboxilico, que se ha caracterizado por su éster di-

metilico (F = 1382).

Las carééteristicas esﬁectrales del monoanhidri
do y su andlisis elemental corresponde a la egtructura de
monoanhidrido simétrico 2,3,

Andlisis eleﬁentgl;
08H8°7 (M = 216) Calculado C: 44,45 H: 3,%3
) - “Encontrade C: 45,5 H: 3,9

Su diester metilico, obtenido por tretamiento
con diazdmetﬁno, presenta las caracteristicas gignientes:

El espectro IR es eompatiblg con una funeidn
anhidrido con 5 enlaces (1780 y 1850 cm™'). )

El espectro de RMN muestra la existencia de dos

grupos metoxilos quimicamente idénticos a 3,72 ppm.
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El andlisis elemental, finalmente, confirma la
estructura:
dndlisis elemental: ,
TyoHq207 (M = 244,20) Calculado- C: 49,18 H: 4,95

Encontradoe C; 49,1 H: 5,0

Este compuésto se ha revelado sorpréndentemenﬁe
como un producto industrial nuevo. .'

Resulta que la presente invencién permite de

forma muy simple obtener cualquier monoanhidrido cuyza in-

_ Qustria pudiera ser precisa bien para reacciones de sin-

tesis,‘bien, como la que se presentan en le industria de
materias plégticas por ejempleo, como agentes importantes,
en la fabricacién de las resinas epoxi, de las resinas

poliimidas y de las resinas poliesteres.

[} )

N O T A

Descrite suficientemente la naturaleze del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que lés disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles-de'modificaciones de detalle
en .cuanto no alteren su principie fundamentel; también
se hace constar gue el invento se refiere & una solici-
tud de patente presentada en Francia con fecha 19 de no
viembre de 1969, no FV. 69.39;821, acogiéndose por lo

tanto, @ los beneficios que conceden los Convenios Inter

nacionales en vigor, siendo 1o que constituye la esencisa

del referido invento y por lo que se solicite Patente de
Inveneidn por 20 afios en Espéﬁa, sobre; Procedimiento
para la fabricacién de monoanhidridos de polidcidos; ca~

recterizdndose por 1o éiguiente:
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14~ Procedimiento pare la fabricacién dé'ﬁbhdan~'

dridos de-polideidos, al menos tetracarboxilicos, éaracte-

rizﬁdo porque se proporcions a la molécula del polideido,

- en forma de energle de agitscidn térmice, vYnicamente la

‘cantidad de energia correspondiente a la energla de acti-

vaoidﬁ de la reaccién ds monoanhidridizacidén del polidei-

40,
2.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 1,

caracterizado porque la detqrminacién del umbral energé-

LR 0N VO Fep PR

e

tico se hace por termogravimetrie.
N 3.~ Procedimiento éegﬁn la reivindicacién 1 6
2, oaracterizédo porque una vez determinado y'definido el
nivel térmico, se aplican las técnicas usuales de ejecu-
cidén Ge las reacciones térmices con la condicidén de que

en ningtn punto del medio reaccional, la temperature ex-

ceda del umbrel térmico precedentemente definido.

i
4 .~ Procedimiento segiin la reivindicacidn 3,

caracterizado porque se calienta & temperatura constante
correspondiente'al umbral térmico previamente determina~
do el polidcido en forma pulverulenta. |

' 5.- Procedimiento segin la reivindiceacién 3,
caracterizédo porque se calienta al reflujo el polidci-
do disuelto en agua en presencia de un mal disolvente
del monoanhidrido ¥y que forme un azedtropo con el agua,

tando regulade le temperatura de reflujo por cualquier
medio apropiado pare correéponder al umﬁral»térmico pre-
viaiente determinado. ’ |

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3,

caracterigado porque se caiienta al reflujo el polidecido

disuelto en agua en presencia de uno de sus disolventes
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igualmente disolvente del monoanhidrido y que forma un

azebtropo con el agua, estando regulada le temperature
qe reflujo para corresponder al umbral térmico previa-
mente determinado. | |
S R Procedimiento para la fabricacidén de mo-
noanhidridos de polideidos; tal y como queds sustancisl-
mente descrito en la presénte Memoria, = |
Esta Memoria consta de ocho hoias escritag a

médquina por una sola cara.

wsaria, 19 NOV. 970

xluIQUE DES CHARBOFRAGES,

OMEZ ACEBO Y MODE,
7 wate Firmados . Horafindex Ruls

SELRREN Ty cpmmovaer STNR P T L L O S




	Bibliographic data
	Description
	Claims



