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La pressute ;vauciéﬂ se refiore & un procedi-
miento realizedo en continue para la produccién de b5

teves del doide o-Ptilics a pertir de anbidrido fidlico

y alcoholes.

5, Bn conocide el hecho d8 gue se oblienen és-

Mod. 615



5

10.

15,

20,

25 .

30.

yﬁk mf$‘ 
teres £it4licos s partlr de anhidrldo fté1¢co'§ alconoles

operendo en presencia o ausencia de catalizadores, segin
procedimientos realizados en discontinuo en los que los
alcecholes se eﬁplean con preferencia en eXceso. Resulta,
gin embargo, dificil llevar a csbo estos procedimientos

en fonma oontinua va que se forman facilmente productos
seoundarLos 1ndeseudos debido .al desarrollo ligeremente
reversible de la reaccién y a que puede tener lugsr uns ge-
paracidn de agus del alcohol con formacidn de plefing.

Se ha descubierto shora que a partir de anhidrido
ft4lico y un exceso de alcohol se obitienen de mavera muy
facil y en forma continue ésteres de 4ecido o-ft4lico y de
aleoholes con puntos de ebullicién superiores a 18026 pero
inferiores a 25020, si p;imerq se mezcla, en la relacidén mo
lar 0,8 a 1,2, anhidrido ftdlico en estado fundido con el
alcohol precalentado a une temperatura en aproximademente
3 a 3092C inferior & su temperatura de ebullicibn, luego
se aficde un exceso de alcohol s la mezcla compuesta esens~ -
cialmente por el monodster del dcido fHdiico y se completa
la reaccién, en caso dado en variés elapas, introduciendo
calor hasta lograda la formacidn practicamente completa del
diéster, reciclando en caso dado el algohol en exceso, deg-
pués de degtilado, al proceso. | ‘

El anhidrido ftdlico se emp}ea en las calidades
téonicag usualmente disponibles, por ejemplo, en forme de
escamss, de polvo fino o en forma liquida. Podréd conténer
reducidas cantidades de 4cido ftdlico, por ejemplo hagte
un 5% aproximedsmente., Se introduce en estado fundido en
los recipientes de reaccién.

Como alcoholeg, se emplean en primer lugar los
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alcoholes alifiticos salurades de c¢adenz recta o ramifi-

‘cada, y cuyo punto de ebullicidén estsd comprendido cntre

180 y 2502C. Son de interés particular los alcoholes de

egte tipo que contienen de T hasta 15 &€tomos de carbono.

A& titulo de ejemplos se citan: n-octanol-(1), n-octanol-

-(2),‘2-etilhexanolu(1), aleohol n—nonilico, alcohol de-
eilico, los asi llamados oxcalcoholes, es decir, mezclas
de alcoholes de cadena ramificada con alcoholes lineales
obtenidas por oxorreacelibn o hidrogenacidn, asi como losg
componentes de dichasg mezclas, por gjemploy iscoctanoles,
isononsnoles, isodecaﬁoles, undecanoles; iridecanoles.
Los alcoholes pueden, en caso dado, contener come susti-
tuyentes grupes inertes, por ejemplo, grupos alcoxi, e¢n
particulaf grupos metoxl o etloxi.

Ias proporciones cuentitativas se eligen de
msnera que en la primera etapa 1 mol de anhidride Ftd-

lico corresponds & eproximademente 1 mol, pbr ejemplo

0,8 a 1,2 moles de alcohol. Se obiienen adn aproximada~
ménte los mismos resultados &l operar con proporciones
que se diferencian de les indicadas en hasta 10 mol % de
exceso del uno u otro componente sobre cantvidades .equl-
mciares. En la segunda etapa, el alcokol se introduce én
una cantidad superior a la necesaria pera la reaccitn, es
decir, aqui se emples siempre en un exceso; por ejemplo, !
de haste 2 veces la cantided molar. Por regla general,

gin embargo, es suficiente emplesr un exceso de aproxi-

madamente 1 mol de alcohol por mol de gnhidrido ft4lico.

Es esencial para ls realizacidén de la reaccién
el que el alcohol se alimente @ la primera etapa en estado

precalentado . La temperatura de precalentsmiento deherd
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ger fal Que al lleger el alcohol en contacto con el snhi-
‘drido f£t&lico liquido se.forme immediatamente el semids-
ter y entrs en ebullicidn el alcohol. Ello ge consigue
por regla general introdueiendo el alecohol con una tem-
peratura en 3 a 30¢C inferiof-a su temperatura de ebulli-
cién. Existe la pogibilidad de originar la reacecidén me-
disnte la alimentacidén ds calor adicional a esta etapz,
pero entonces vesulta dificultado el control de la reac-
cién. Fn la segunda etapm, en donde fiene lugar la trance
formacidn del monoéster en diéster, es absolutamente lm-
preseindible el suminisiro de calor desde afuera para ase-
gurar que continde la reaccida.

No hay inconveniente en emplear- los cetalizado=
res usuales, tales como -deido sulfdrico ¢ dcido toluenosul--
fénico, pero es preferible llevar a caba'la reaccién
en susencis de catalizadores por pbtenerse entornces un
producto més puro. En cambio, no es necesario ni tampeco
‘veniajoso emplear un agente dearfastreinerte pare eli-
minar el agua de reaccidn formadg en el transcurso de la
esterificacidn, es decir,iel procedimiento se realiza de
preferencia en susencia de tales agentes de arrastre.

A titulo indicativo pero no limitativo, se re-
ipreaenta en el dibujo adjunto un ejemplo de realizacidn
del nuevo procedimiento.

Se introduce en el fecipiente'de reaceién 1, por
el conducto 2, el anhidrido ftélico fundido y, por el con-
ducto 3, el alcohol a esterificar (relacidén molar apro-~
ximadamente 1:1), EL alcohol se calienta en el precalen-

tador 4 a uns temperaturs en 3 a 30°C gproximadamente

inferior a su punto de ebtullicién, La reaccién comienszs




sin tardar cn el recipiente de reaccidn 1, el alcohoj énﬁra
en ebullididn ¥ es reciclado sl reactor a trayés del re-
frigerador de reflujo 5. Por el conducto 6, se evécﬁa la
mezcla de reécci6n en una cantidad que corresponde a la

proporcién de materias de partide introducidag. El tiem-
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po de permanencia en el recipiente de reaceién 1 estd com-
preadido entre aproximademente 1 y 5 horas. La mezcla de
reaceidn se compone esencialmente del semiéster del fciw
do ftélico. Fn el recipiente de reaccién 7, contimia la
10. tronsformacibén después do afizdides nuevas centidades Qe
! alcohol (conducto 8) sproximademente a la temperatura de
ebullicién del alecohol respectivo. Bl recipiente 7 se
calients por vepor introducido en la camise 9. Los vapo-
res del alcohol en ebu;}icién se licuan en el condensador
15, 10 para luego reciclarse al reactor. Eete condensador 10
so spantiene ventajosamente o una temperatura e la que
el vapor de agua © eﬁ caso &ado los acedtropos contenien-
do sgus no son condensados, Para observar ¢l desarrollo
de la reaccidén se puede separar el sgue por el relfrige-
20, rador 11 N2 ;edir la cantidad obtenidae.Una cantidad equi-~
valente Ge producto de reaccidén slimentada al recipien~
te 7 se introduce, después de un tiempo de premanencia
de 2 a 4 horas, por el conducto 124 en el recipiénte 13
{gualmente calentedo (cemiss de calentamiento 14)., A es-
o5, te recipiente se alimentan por el conducto 15, nuevasg
_canﬁidades'de alcohol pors completar ls reaccidén de es-
terificacién a una temperaturs préxima al punto de ebu-.
1licibén del alcohol o a una temperaturs en hasta unos
202C superior a dicho punto. La proporcién de alcohol

30, evaporado se recicle a través del condensador 16 al reci-
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piente 13 (en forma anféloga al alcohol reciclado a través
del condensador 10 al recipiente 7), mientras que on el
refrigerador 17 se separa agus. El producic de la reaccidn
conteniendo alin alcohol se lleva a través del conducto
18, @ una columne de neuwtralizacién 19 pars ser.purificado.
Bl éater que contiene afin alechol tiene un fndice de dei-
do inferior a 10. Para eliminar estas reducidas centida-
des de deido se 1o lava cn conlracorriente 6on una pequefie
cantidad de lejia de sosa acuosa o de potase initroducida
por el conducto 20; se puede emplear, por ejemplo, una Ho-
lucidén de carbonato de sodio al 10 % 6 de lejia de hidré~
xido de sodio al 4 %. Ia solucibn alcaline ascuosa se des-
carge por el conducto 213 por 22 se puede evacuar, despuls-
de hacer escapar los componentes voldtiles, en particulear
alcohol, con vapor caliente y eliminada la humedad, por
ejemplo por calentemiento bajo presidn reducida, un éster
que regponde & las exigencias més elevadss, es decir, pre-
senta Indices de coloracidén superiores s 85 (medidos en el
fotémetro ELCO contra agua = 100).

L1l nuevo procedimiento ofrece grandes venitajas;
se dispone ghora de un procedimiento continuo utilizable

en la técnica para la produccidén de ésteres del fcido Ttd- -

lico y, ademds, se logra aqul un aprovechamiento ée energia

hasta ahora desconocido, Otra ventaja reside en el hecho de
que 88 puede efectuar lé esterificacién en susencia de ca-
talizadores, con lo que se evita la. eliminacién del cata=-
lizador, no tienen lugar las reacciones secundarias pro-
vocadaé vor el catalizador, y por fin, el alcohol en exceso
se obtiene en una forma que permite reutilizarlo inmediata~

menﬁé. Ademés existe en este caso la posibilidad de separar,
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por simple acidificacién, por ejemplo con écido clorhidri~
co o écido sulfirico, de la solucién de laevedo aldalina un
semiéster'de écido ftdlico que puede ser reenviado al pro-
ceso tal cual,. '

LaS'pértes indicadas en los ejemplos que siguen
son, salvo indicacién contraria, unidades por peso. La
relacién entre partes en peso y partes én volumen €s la
nisma que le entre el kilogremo y el litro.

EJEMPLO 1

Bn una instalecidn de estcfificacidn como 1o re-
presentada en la figura 1, se iniroducen en la calQera 1
de una capacidad de 20 partes por volumen, por el con-
ducto 2, 1480 partes de anhidrido ftélico liguido y, por
el conducto 3, 1300 partes de 2-etilhexanol s una tem@éra—
turé'de 1782C, La temperé%ufa en ls cgldera 1 se fija, a
una presidén de 760 Torr, a 1802C. Con un tiempo de residen-
cia medio de 3 horas, se introducen en el recipiénte f,
por el conducto 6, 2760 partes/hors de mezcla do reaccidn.
4 través del conducto 8, se eliments al mismo tiempo 1500
partes/hora de 2~etilhexanol en diéhO'recipiente T. La nez-
cla de reaccién se calientn en el recipiente 7 a una tem-

peratura comprenduda entre 195 y 2002C, A través del refii-

: gera&cr 11 ée descarga por hore 157 partes de agus. Des-

pués de un tiempo de residencia de 3 horas en el recipien-
te 7 1la mezcla de reaccidn se envia por el conducto 12, al
recipiente 13 mantenido més o menos a la misme temperatura.
Por el conducto 15 se introducen por hors 450 partes de

2-¢tilhexanol. Del recipiente 13 son eliminadas por desti-
lacién ain 21 partes de agua/hora 8l pasar por el fefrige-

rador 17, El éster bruto que después de un tiempo de resi-
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pasando por el conducto 18, en la parte inferiér de la

columea de peutralizaecidn 19. El Indice de acidez del &z

ter bruto que contiene alcohol asclende a 1,4. La cons-

Ctruceidn de le columma de neutralizacién es la de una

colume de platos perforadeos que tlenen una capacidad

de 5,1 partes (en volumen), ascenaiendo la relgeibn de
dismetro a altura 1430, La columna va provista de 12
pldtos perforados.vEn contracorriente con el éster ge ali-
menta a la cebeza de la columna,Apor el condueto 20, una

solueidn de caxrbonato de sodio al 5 %. La cantidad de car-

“bonato de sodio dépende del Indice de goidez y esciende,

para un Indice de acidez do 1,4 & 132 partes/hora. Lo
temperatura de la columna asciende a aproximademente
802C/760 mm de Hg. Por 21 se evactia la sal sédica disuel-
te del monoéster. 33 partes/hora de sal sédica estin di-
sueltas en 153 partes de agua/horé. De la cabeza de la co-
Jumna 19 se descargan, por hora, 4537 partes de éster
bruto neuiro el cual es introdueido, pasando & través

del conducto 22 y con la ayvda de una bomba, en la parte
superior de una colwmna de escape por arrasire con vapor
(no representada en el dibujo). Esta columna tiene uns
capacidad de 5 partes en volumen, su relacién didmeiro:
altura asciende a 0,8:1. Va provista de 10 platos de bor-
boteo o campana; el alcohol en-exceso y trazas de agua
arrastrada son separados bajo una presién de 50 mm Hg y

a2 una temperatura de 1602C. Por hora se¢ egcopan 646 partes
de etilhexanol que contienen avn 6 partes de ague., El
setilhexanol se aflade al material en el conducto de entrads

3. Por la parte inferior de laz columna de escape por arras-—
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~tro de vapor se demcargan 3880 partes/hora de fialato de

dietilhexilo que se inmtroduce en wn recipiente de reserve
después de pasado a través de un filtro 22.

Eljftalato de dietilhexilo presente las carac—
teristicas siguientes:

Indice de coloracidén (medido en

el folémetro Ellko) 97
Indice de saponificacién 290
Indice de acidex 0,04'
Viscosidad en cp. & 20¢C | 73

~ Volatilidad £0,25 4

Se opera en la ﬁisma instalaéidnvy bajo coh«
diciones énélogas a las del ejemplo 1, perc empleando
isooctanol en lugar del 2-etilhexanol. La neutralizacidn
en la columna 19 no se realiza con una solucidén de carbo-
nato de sodio al 5 % (como en el ejemplo 1), pero con
lejia de hidréxido de sodio al 3 %, Se afiade por hors, a
4542 partes de éster bruto, por el conducto 20, 150 par-
tes de lejfa de hidréxido sédico y se Gescarga, por el con-
ducto 21, 173 partes de solucién salina. Se obtienen 3883
partes de ftalato de diimooctilo con las caracteristicas
siguientes:

Indice de coloracidnv(medido en

el fotémetro Elko) 93
Indice de saponificacién 290
Indice de abidez 0{03
Viscogidad en ¢p a 202C 72,5
Yolatilided £0,25¢



5.

10.

15,

20,

30,

EITMPLO 3

En una instalacidn como la descrita en el ejemplo

"1, se prepars un ftalato de diisononilo a partir de anhi-

drido ft4lico 1fguido e isonmonsnol. Ia temperatura en el
recipiente 1. se fija en 180-1852C; los recipientes 7 ¥
13 se mantienen entre 195 y 2009C, aproximedavente. Con
un tiempe de residencis medio de 3 horas en cada recipien
te del sistema conecctado en cascada se salimenten al re-
cipiente 1, 1480 partes/hora de enhfdrido Ft4lico 1f-
quido degde el cohducto 2 ¥ 1440 partesg de isononanol des-
de el conducto 3. A través del conducto 6 se introduce
la solucién de éster bruto en la caldera T; la alimenw-
tacidn al recipiente 13 se efectia por medio del con-
ducto 12. In el recipiente 7 se cargan 1600 partes de
isontnanol y en el reéiéiente 13, 560 partes de isono-
nanol. Por medio del refrigerador 11, se separan 155
partes/hora de agus y, por medio del refrigerador 7,

23 partes/hora. Bl éster bruto que contiene an aleohol
transformado en un 99 ¢ y que presenta un Indice de aci-
dez de 1;3, se somete al tratamiento postérior descri-
to en el ejemplo 1. Enrcontracorriente con el égter se
alimentma la cabeza de la columma 19, 167 partes/ho-

rg de lejfa de hidrdxido sédico scuoss al 3 %. Le tem-
peratura en la coluﬁna se mantiene a 800G/760 mm Hg. 35
partes/hora de sal sédica del monoéster se descargan en
forms de 191 partes/hora de solucién de sel. De la cabe~
za de la columna se descargan 4878 partes/hora de &s-
ter bruto neutro el cuml se introduce eﬁ la parfe supe-

rior de una columna de escape por arrastre de vapor de

agua. El alcohol en exceso y las trazas de agua arrag-
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trodas ge separan agul bajo una presién de 20 mm Hg y

- una temperatura de 1602C, Por hora se sepzran 710 par-

tea de isononanol conteniendo aiin 6 partes de aéua ¥y se
afinden a1l slcohol en el conducto de emtrods 3. Se ob~
tienen 4162 partes de ftalato de diisononilo las cuales
ge introducen en un recipiente de reserva después de
pasado wa filtro.

Indice de colorzcidn 94

Indice de saponificacidn 27
Indiece de dcides . 0;05
Viscosided en cp & 2090 -140 |
Volatilidad %259
EIEVRIO 4 | ' -

In vna instalacién andlogae a 1la descrita én
el ejemplo 1 se hace reaccionar, bajonas condiciones
de itrabajo indicadas en el ejemplo 3, isodecanol ¥
anhfdrido f¥4lico. Contrariamente al ejemplo 3,'se ali-
mentan, por el conducto 3, 1580 partes/hors de alcohol,
por el conducto 8, 1800 partes, y por el conducto 154
570 partes. En ls etaps de la elimingcién del agua de
reaccidén las proporciones entre los componentes per-
manecen sin variar; la neutrelizacién se réélizg, al
igual que en el ejemplo 3, con lejia ée hidréxido s6di-
co al 3 %. De la columna 19 s descargan 5216 partes de
éster bruto neutro del cuai son eliminadas 780 partes
por hors en forma de igcdecancl en una columna dé expul;

gién, Este alcohol se recicla al conducto 3. El rendi-
miento en fialato de didecilo aseiende a 4430 partes/ho-
rg. las caracteristicas son las siguientes:

Indice de coloracidén - 95
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Indice de ssponificacidn

Indice de acidez

Viscosidad-en cp a 2090
Volatilidad £ 25 ¢
5. NOTA
Desorita suficientemente la naturalozsa del in
vepto, asi como la manera de realizarse en la practics
debe hacerse constar:que las disposiciones anterior-—
mente indicadas son susceptibies de modifieaciones-de
10. detalle en cuante no alteren su principio fundamental,
siendo lo que constituye la eéencia del referido inven-
to por lo que se solicita Patente de Imtroduccién por
10 afios en Espafia, sobre; PROCEDIMIENTO CONTINUO PARA
_ LA PRODUCCION DE ESTERES DEL ACIDO Q-FTALICO; caracte~
15. rizéndose por lo aiguiénte; '
1.~ Procedimiento continuo para la produccidn
de éagteres del éeido o-fitédlico, y de alcoholes con pun-
tos de ebullicién superiores a 1802C pero.inferiores a
2500C, a partir de anh{drido f{dlico y un exceso de al-
20. cohol, caracterizado porque se mezcla primero, en una
relacidén molar de 0,8 a 1,2 el anhfdrido ftdlico liqui-
do con un aleohol previamente calentado a una tgﬁpe-
ratura en aproximadamente 3 a 309C¢ inferior a sw punto
de ebullieidn, se eiiade luego a la mezcla compuegta
25, esencialmente del monoéster del deido ft4lico, un exceso
de alcohol, y se efectiia la reaccidn, en caso dado en
varias etapas, con suministro de calor, hasta lg forma-

cidn practicemente completa del diéster, reciclando el

alcohol en exceso en caso dado, después de destilado, al ;

: s
0. proceso. _ ¢

UG



_2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado porque se efectia la reseeién sin emplear
catalizadores de esterificacidn.

3.

Procedimienfo continuo para la produccién
5. de &steres del &dcido o~fidlico, tal y como queda susian-
cialmente descrito en la presente Memoris, e ilustrado
en el dibujo adjunto.
Beta Memoria consta de 13 hojas escritias &

méquina por una

=3 ABR. 1971

FALIF~ % SODA-FABRIK
LISCHAT?. |

-

1“GOMEZ ACESO Y MODEY
wum Flemador F, Horobndex Rule

10, !/



S §o1g Tw

BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK. V
ﬁfriwiE?\’GESELLSCHAFT HOJA UNICA |

3
/
e ——
H}
i % ) 5
oM
5 ,
) . & e}
1 [
]

T USRS PR S SR

ESCALA VARIABLE.

PRI MR TR b S Rk M, SN N T




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



