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PATENTE '
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE ESTERES
ALQUILICOS DE ACIDOS CARBOXILICOS", a favor de la firma
francesa RHONE-PROGIL, residente en 6, rue Piccini,

PARIS 16%me (Francia),

MEMORIA DESCRIPTIVA

Bgte invento se refiere a un procedimiento
para la fabricacibén de ésteres alquilicos de dcidos
carboxilicos por reaccién de un halo-alcano con una sal
alcalina del é4cido carboxilico en medio hidroorgénico
y en presencia de una cantidad catalitica de amoniaco
0 de derivados orgdnicos de éste,

Se¢ sabe que los ésteres alquilicos de los
écidos carboxi{licos hallan numerosas aplicaciones en
los campos de los disolventes y de los plastificantes
para 1ogs polimeros. Se sabe también que pueden obtenorse
alcoholes grasos de gran pureza por saponificacidén de
dichos ésteres, Existe pues mucho interés en disponer

de un procedimiento que permita obtener estos ésteres
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con rendimiento muy alto, y en particuler ésteres cuya

cadena alquilica sea lineal, porque permiten la obben~
cibén de alcoholes grasos lineales,

La reaccidén de un halo-alcan® con una sal
alcalina de dcido carboxilico; catalizada por aminas
terciarias tales como la trietilamina, se ha descrito
ya (patente francesa no 1,357.888), Pero on esto caso
el medio reaccional estd constituido por una fase liguida
orgénica (halo~alcano) y una fase sélida .finemente dis-
persa (sal alcalina de dcido carboxilico), Ahora bien,
la posibilidad de utilizar en forma de solucién acuvosa
la sal alcaline presenta gran interds, En efecto, ocomo
data se obticne la mayoria de las veces por salifices~
cién de una suspensidén acuosa del Acido correspondiente
mediante una base alcalina, resulta posible entohces
utilizarla en la forma bruta de fabricacidn, sin tener
que recurrir a costosas operaciones de aislamiento,
tales como evaporacién o atomizacién, Ademds, la mani-
pulacién de los liquidos es mucho més cémoda que la de
los s6élidos, sobre todo cuando se actia en continuo,
pues se simplifican entonces considerablemente 1los pro-
blemas de transporte de las matorias y de agitacién,

El invento del golicitante geflala pues un
progreso importante en este terreno, ya que pormite
realizar la esterificacidn en presencia de agua,

&1 invento se refiege, en efecto, a un pro-
cedimiento para la fabricacidén de ésteres alquilicos de
dcidos carboxflicos por reaccibén entre un halo-alcano

y una sal alcalina de dcido carboxilico en medio ore
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gano~-acuoso heterogéneo y se caracteriza por calentarse
la mozcla reaccional en presencia de una cantidad caba~
1{tica do un compuesto nitrogenado que se toma del grupo
formado por el amoniaco, las aminas primarias y secun-
darias y asimismo las aminas terciarias y las sales
ambnicas cuaternarias que contienen en total 10 dtomos
de carbono a 1o menos,

En ¢l curso do sug ensayos, el golicitante
ha comprobado que, muy sorprendentemente, los cataliza-
dores activos en el caso de un procedimiento en ausen~
cia de agua, como la trietilamina por ejemplo, demueg=
tran ser précticamentec ineficaces en presencia de agua.
En cambio, otros compuestos nitrogenados, no utilizados
en susencia de agua, demuestran ser particularmente
activos, en dosis asombrosamentic débiles, en el cuadro
del procedimiento seguin este invento,

Los hzlo-alcanos presentan una inercia qui-
mica relativamente importante, que los distingue neta~
mente en cilertos haluros orgdnicos en los que el halégeno
estd activado por una agrupacidn vecina, tales como los
cloruros o bromuros de alileo, Pueden utilizarse los
halo-alecanos puros o téenicos que contengen de 6 a 18
dtomog de carbono. -Convienen particularmente 1os com-
puestos lineales halogenados en glfa, cuya reactividad
es mds alta que la de los compucstos ramificados, pues
permiten, por saponificacidn ulterior, la sintesis de
alcoholes grasos lineales, Se prefieren los bromo~l-agl~
canos, por la facilidad de su obtencidn a partir de

dcido bromhidrico y olefina; pero pueden utilizerse
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La gal glcalina de 4cido carboxilico puede
ger introducida en el reactor en forma cristalizada o
prepararse ¢n solucidén en el reactor por simple reaccidn
de un hidréxido alcalino con el dcido carboxilico o su
anhidrido correspondiente., Ia calidad de la sal utilizada
no es factor critico en el procedimiento y cabe pues em-~
plear una sal pura 0 una sal técnica, BEn las condiciones
del procedimiento segin este invento, reaccionan con 1los
halo-alcenos las sales alcalinas de todos los dcidos car-
boxdlicos., Sin senter limitacibn, cabe citar particular-
mente lag salos alcalinas de monodcidog alifdticos tales
como 8l dcido acético, de monodcidos aromdticos tales
como el dcido benzoico, de didcidos alifédticos tales
como lés écidOSfmaleico;‘guecinico y adipico y de difei-
dos aromdticos tales coﬁg los 4cidos ortoftdlico ¢ iso-
ftdlico,

Las proporciones relativas de hélo-alcano
y sal alcalina se eligen ventajosamente de tal modo
que la -relacidén del nimero de moles de halo-alcano al
numero de agrupaciones de carboxilato se halle alredsdor
de 1, y preferentemente sea superior a 1, Sin embargo,
la uwtiligacibén de proporciones diferentes no impide :
la puesta en prédctica del procedimicnto de este invento,

La cantidad de agua puede variar dentro de
amplios limites y estar comprendida, por ejemplo, cntre
50 y 200 g por mol de halo-alcano, Aunque no se excluya
la realizacidén de la recaccibn con cantidades situadas

fuera de estos limites, se ha comprobado sin embargo
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gque ung proporcidén inferior a 50 g por mol de halo-al-

cano rectarda la velocidad de reaccifn y que una propor-—
cidén superior a 200 g aumenta el volumen de la masa
reaccional sin incrementar en forma interesante el ren~—
dimiento,

El catalizador de la reaccién puede ser el
amoniaco, cualquier amina primaria o secundaria o adn
una amina terciarias ¢ una sal ambnica cuaternaria que
contenga en total 10 4tomos de carbomo a 1o menos, Se
oligirém con preferencia los compuestos en 10s que cl
nitrdégeno no estd ligado a un carbono que forme parte
de un ciclo insaturado, ZEntre los compuestos més activos
cabe sefialar muy especialmente la monoetilamina, la
dimetilamina, la monometilamina, la dietilamina y el bro-~
muro de tetrabutilamonio, La cantidad de catalizador
necesaria para obtener una roaccién rdpida depende do
la naturaleza del cataligzador clegido, El porcentaje mo~
lar de amina respecto a la gal alealina de Acido carbo-
x{lico estd comprendido gencralmente entre 0,5 y 5%. Asi,
en el caso do aminas ligeras (como la dimetilamina); un
porcentaje molar de 1% respectc a la sal alcalina es muy
ampliamente duficiente y no representa més que 0,05% dsl
peso de la mozela de esgterificaciénm,

Ia reaccibén se lleva a cabo ventajosamente
a la presién autégena, aunque no se excluyen presiones
superiores. DLa temperatura se mantiene en la mayoria
de los casos entre unos 110 y 25020, y mds especigl~
mente entre 130 y 2002C, Dentro de estos limites pucde

variar en funcidén de la longitud de la cadena del halo-al-
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cano y el Acido pucstos en juego y de preferencia au-
menta con ¢l aumento de los dtomos de carbono, También
puede variar en funcibn del catalizador que se elija.

Se¢ prosigue la reaccién por tiempo sufi-
ciente para que la sal de dcido se transformg casi
totalmente en una mezcla de mono~ y/o di-éster de al-
quilo, En esias condiciones, los tiempos dé reaccibn
comprendidos entre 30 minutos y 5 horas son los més
corrientes,

A continuacién de la rceaccibn, si se desea
saponificar el éster 0 10s éstcres formados para sinte-
tizar alcoholes, se pucde, dospuds de eliminar el
haluro alcalino formado durante la reaccibén y que es
solublce cn fase acuoge, proceder a la saponifioaciép
directa de la fase orgdnica de la mezcla reaécional,
mientras que la separacién de los diferentes alcoholes
formados se cfectia por simple destilacidén ultberior,

2n cambio, en 6l caso de habersec proecedido
a la esterificacidén de una sal alecalina de un &dcido
dicarboxilico y desearse la obiencién de los mono- y
di-ésteres puros, hay que separar los productos reac-
cionales, Esto puede efoectuarse por cualquier medio
convenienta de los que conocen los prédcticos. Es posi-
ble; por ¢jomplo, separar primeramente una fase acuosa
que contenga el haluro alcalino formado, valiéndose de
cualquior medio adecuado, como la decantacién, even-
tualmente despuds de dilueién con agua, Luego se lava
la fase orgdnica que ha. quedado con una solucidn acvosa

de hidréxido alcalino y a continuacidén con agua; el
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primer lavado tiene la finalidad de extraer 1los pro-
ductos 4cidos (como los monodsteres), mientras el se-
gundo permite dar al medio pH neutro, Estos dos lavados
pucden cfectuarse tambidn en presencia de un tercer
cuerpo, como hidrocarburos,

Se elimina luego en la fase orgénica asi
tratada el halo-alcano on exceso, valiéndose de¢ cual-
quicr medio conocido; por ejemplo, arrastre con vapor
0 destilacibn bajo prosién reducida, En este dltimo
caso no se reutiliza ol producto de cabeza y se Obtlene
el éster puro al pie de la columna, Las aguas del pri-
mer lavado indicado antes, que contienen los monoéstcres
convertibles en didstercs, puedon utilizarse en unea
nueva reaccién de esterificacién en las condiciones
del procedimicnto segin este invento, pues la cantidad
molar de monoésteres asi introducida recmplaza una can~
tidad oquivalente de sal alcalina de deido carboxilico,

| Los ejemplos que siguen ilustren el invento
gin limitarlo a los compuestos estrictamente descritos.
10s dos ejomplos primeros ponen de menifiesto la efi-
cacia catalitica de los compucstos propuestos en el
cuadro del invento; ensayos comparativos efcctuados
en las mismas condiciones demuestran, sgobre todo, que
los catalizadores conocidos no son activos en prosencia
de agua.

Ejomplo 1

Con el fin de comparar la actividad de di-

vergos catalizadores, se efectla una serie de ensayos

congistentes en hacer reaccionar durente una hora a
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1602C y con agitacidén intensa, en una autoclave, 1 mol

de orto-~ftalato de sodio en solucién en 240 g de agua

con 2 moles de bromo-l-octano, en presencia de 1% molar

de catalizador respecto al ftalato de sodio, La Tabla 1

que sigue muestra el porcentaje de transformacién del

ftalato de sodio en ésteres,

Tabla 1
. ]
Catalizador % de ftalato
transformado
gin catalizador 17 %
trimetilamina 22 %
trietilamina 22 9%
piridina 21 %
Invento:
monometilamina 65 %
dimetilamine 80 ¢
monoetilaming 70 %
dietilamina 75 %
bromuro de tetrabutil-amonio 70 %

Estos resultados cvidencian claramente que

lag aminag terciarias ligeras no catalizan priéctica-

mente la roaccién en las condiciones del procedimiento

segin ¢l invento.

Ejemplo 2

Observando todas las demds condlciones que

se han dado on ¢l Ejemplo 1, se comparan los resultados

obtenidos ntilizando, en proporcién del 3% molar res-
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pecto al fHalato de sodio, ge una parte amoniaco ¥

morfolina y de otra parte une amins torciaria con 8

étOmos‘de carbono.

Tabla 2
Cﬁtalizudor % de ftala:bo
trangformado
N~butilmorfolina 24 9%
Amonfaco 45 %
Morfolina 71 %

Se manifiesta otra vez claramente la supe-
rioridad de los catalizadores propuestos en el cuadro

de este invento,
Ejemplo 3

Con el fin de comparer la reactividad de
divergos didcidos carboxilicos, sc realiza una serie
de ensayos consistentes en hacer reaccionar a 1602C,
en wna autoclave, 2 moles de un dideido carboxilico,
564 g de una solucién acuosa de sosa al 41% (cantidad
de hidrdxido alcalino necesario pora la salificacién
de todo el &dcido), 1000 g de bromo-l-octano y 4,4 g
(0;06 moles) de N-dietilamina., En estas condiciones,
se determina el tiempo necesario para obtener una
transfofmacién total de la sal alcalina, ZLog resulta~
dos do estos ensayos se consignan en la Tabla 3 que

sigue.

\-c
\\N

’\m
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Tabla 3
Acido *W Tiempo de reaccién
orto-ftédlico 90 mm
iso~ft4lico _ 150 mm
adipico 300 mm .
Ejemplo 4

Bn las condiciones &1 Ejomplo 3, pero
esta vez con un tiempo de reaccidn fijo de 3 horas,
ge determina la cantidad de N;Nudimetilamina necesaria
pare obtener la transformacidn total de 12 sel sédica
de diversog deidos, Los resultados de esta serie de

ensayos se consignen en la Tabla 4,

Tabla 4
Acido Moles de cata-
lizador por mol de
dcido
acético 0,014
maleico 0,030
suceinico 0,050
Ejemplo 5

Con el fin dec determinar la influencia de
la longitud de la cadena alquilica del halo-aleano en
la roactividad dec este dltiqo, se hacen reaccionar 2,4 .
moles de bromo~l-gleano, a 1602 ¢ y durante 2 1/2 horas,
con una solucidn acﬁosa que contiene 210 g de orto-fta-

lato de sodio, 2 g do sosa y 236 g de agua, Para oble~
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ner la conversién total del ftalato hay necesidad de

utilizar 0,45 g de dimetilamina en el caso del bromo-
~l~octano y 1,35 g de dimetilamina en el caso del
bromo~l-dodccano, Con el bromo-l-hexadecano, cn pre-
5, sencia ds 1,35 g de dimetilamina, la conversién total
del ftalato exige mantener la toemperatura a 1652 ¢

durante 3 horas,

NOTA

cscrito el objedo del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invencidén las siguientes
10, reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de
patentes francesas nims, T1l.34 327 del 17.9.71 y
72,12 000 del 30.3.72.

1, Procedimiento pera la fabricacidén de éste-

reg alquilicos de deidos carboxilicos por reaccidén de
15, un halo~alcano y una sal alcalina de deido carboxilico,

caracterizado por calentarse la mezecla reaccional en

medio organo-acuoso heterogéneo on presencia de una

cantidad catalitica de un compuesto nitrogenado que

se olige en ol grupo formado por el smoniaco, las ami~
20,, nag primarias y socundarias y asimismo las aminas ter-

clarias y las saleg de smonio cuaternarias que contie-

non cn total 10 dtomos de carbono a 1o menos,

2., Procedimiento segin la reivindicacién 1,
caracterizado en que el halo-slcano es un bromo~l-al-~

25, cano que conbiene de 6 a 18 &tomos de carbono,
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3., Procedimiento segin las reivindicaciones

1 y 2, caractorizado en que la gal alcalina de dcido

carboxilico es una sal sédica de un dideido,

4, Procedimiento segin una cualquiera de las
S5¢ reivindicaciones anteriores, caracterizado en que el

catalizador os la dimetilemina o la dietilamina,

5, Procedimiento para la fabricacidén de dste-

res alquilicos de dcidos carboxilicos,

 Segin so describe y reivindica en la presen-
10, %o memoria descriptiva que consta de 12 hojas foliadas

¥y cscritas a miquine por una sola cara,

Madrid, a {6 SET. 1972
: JAIME ISERN
Pe 26 P.Jp.
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