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PATENTET’@ 266 75—

DE
INVENCION

por "PROCEDIMiENTO PARA TA PREPARACION DE ESTERES ALQUILICOS
DE ACIDOS POLICARBOXILICOS", a favor de la sociedad andnima
freancesa RHONE-PROGIL, residente en 6, rue Piccini 75016 -
PARIS (Francia)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a perfeccionamientos

en el procedimiento para fabricar esteres alquilicos de

s . Faos .’ .
acidos policarboxi{licos por reaccidn de sales alcalinas

de los dcidos con halogen-slcanos. En esta descripeion,
la expresion "ésteres alquilicos" (o sencillemente,
"ésteres") designa los ésteres neutros de los dcidos
policarbox{licos, o sea aguellos en los que todas las
agrupaciones acidas estdn substituidas por radicales a

alquilo,
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En la solicitud de patente espafiola ng 406 745,
del 16 de sepbiembre de 1972, a favor del solicitante,
se ha descrifto un procedimiento para le fabricacion de
ésteres alquilicos de los dcidos carbox{licos, el cual
consiste en hacer reaccionar un halogen-alocanc con una sal
alcalina del acido en medio organo-acucso heterogéneo, en
presencia de una cantidad cataelitica de un compuesto ele-
gido entre el amoniaco, las aminas primarias y secundarias
o aun las aminas terciarias y las sales de amonid cuater-
nario que contienen en total 10 atomos de carbono, @ lo
menos, en la molécula. En dichas 'solicitudes de patente
se preconiza proseguir la reaccidn por tiempo suficiente
para gue la sal del acido reaccione casi por completo.
Cuando el &cido de partida es policarbox{lico, se obtienen,
ademas del producto buscado, ésteres dcidos intermediarios
( que 2 continuacidon se designan todavia como "ésteres
parciales"), o sea compuestos en los que los radicales
acidos no estén todos esterificados.
Para separar estos compuestos de la mezcla reaccional,
se procedec, después de la eliminacion de una fase acuose
que contiene: el haluro alcalino, a un lavado de la fase
orgenica valiéndose de una solucion slcalina que extrae los
productos doidos. Esta solucion se reciclize tal como esta
a la reaccion inicial, |

Prosiguiendo sus trabajos en este terreno, el
solicitante ha comprobado que esta modalidad operatoria
constituye un inconveniente del procedimiento, pues la

solucion de lavado se separa diffcilmente y con lentitud
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por decantacion. Ademds, se ha demostrado que los esteres
parciales reciclizados a la reaceion experimentan hidrdli-
sis.

Ahora se ha descubierto un medio paré remediar
a estos inconvenientes gracias a una modificacion del pro-
cedimiento de base, la cual permite suprimir la formacién
de los ésteres dcidos, lo que conduce a la obtencion de
éateres alquilicos més puros. Otros perfeccionamientos apa-
recersn en el texto de la descripcidn que sigue.

El invento tiene pues principalmente por objeto
un procedimiento para la fabricacidn de ésteres alquilicos
de acidos policarboxilicos por reaccidn de una sal alcali-
ne de dichos &cidos y a lo menos un halogen-alcano, proce-
dimiento que se caracteriza por limitarse el grado de trans-
formacidn de la sal, de tal modo que no sz formen ésteres
parciales.

El invento se basa en el descubrimiento sorpren-
dente de que, en contra de lo que cab{a prever, la pucsta
en contacto del reactivo carboxilico con el halogen-alcano
conduce en primer término a la formacidn del éster neutro
¥ luego, al final de la reaccidn, a la formacidn de los
éateres dcidos,

Ll procedimiento de este invento se adapta de ma-
nera particularmente ventajosa a las téenices reaccionales
descritaes en las solicitudes de patente citadas antes y
ge expondré con mayor detalle a continuecion haciendo re-

ferencia a dichos métodos. No obstante, se le puede poner
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tambien en practica en asociacidn en cuelquier ofro proce

dimiento conocido para la fabricacidn de ésteres de acidos

policarboxilicos, siempre que se desee inhibir la formacion
de esteres acidos.

De acuerdo con el invento pueden prepararse és-
teres cuyos radicales alqu{licos, lineales o ramificados,
tienen cualquier longitud gque se desee, pero contienen en
particular de 6 a 20 atomos de carbono, y cuyos radiceles
carbox{licos emanan de dideidos o polideidos alifdticos
saturados o insaturados, cicloalifdticos, aromidticos o
alquilarométicos, tales como, principalmente, los acidog
succinico, maleico, adipico,orto-, iso- o tere- ftalico,
trimelitico, ete.

Los halogen~alcanos de pertida pueden ser conm~
puestos puros o lndustriales. Se wbilizan por lo general
halogen~alcanos, pero pueden emplearse igualmente como-
materia prima halogen-2-alcanos. Se prefieren los bromo-
l-alcanos a causa de la facilidad con que se obtienen, pe-~
ro no estd excluido el recurso a los cloro-alcanos. Como
sales alcalinas de acidos carboxilicos puede recurrirsg
igualmente a productos puros o industriales, y estos cqm=~
puestos pueden utilizarse en forma cristaligada o preparar-
se in situ por puesta en contacto del hidrdxido alcalino y
-el dcido alecalino o su anhidro correspondiente, en medio
acuoso; pero en todos los casos conviene evitar la presen-
cia de un exceso notable del hidroxido. En efecto, se ha

observado que si este se halla en el medio reaccional en
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cantidad superior al 3% aproximadamente respecto a las
funciones acidas, se reduce considerablemente la reaccion
de la sal con el halogen-alcano.

Segun la caracter{stica fundamental del procedi-
miento segﬁn este invento se limita el grado de transfor-
mecidn de la sal alealina del dcido policarboxilico, o sea
la esterificacidn de las funciones dcidas. El grado de con-
versidn que no debe sobrepasarse no es absolutemente estric-
to ¥ puede variar dentro de clertos 1{mites, sobre todo en
funcidn del reactivo policarboxilico gue intervenga. A
t{tulo puramente indicativo, cabe sefialar en términos ge-
nerales que el grado de transformacion de le sal debe ha-
llarse aproximadamente entre 35 y 85%. En la préctica, es-
te objetivo se alcanza, partiendo de los procedimientoé
conocidos, por la actuacion sobre uno o varios factores
que son determinantes pars el grado de transformacidn de
la sal y/o la rapidez de la reaccion.

Con el fin de hacer mds comprensible el objeto
del invento, a continuacion se hace referencia a los meéto-
dos de fabricacion de ésteres alquilicos de dcidos carbo-
xilicos descritos en las solicitudes de patente citadas
anteriormente y se indica de que modo pueden modificarse
dichas téonicas para realizar el procedimiento aqui ex-
puesto. Las condiciones operatorias indicadas en las soli-
citudes citadas antes son principalmente las siguientes:

- Lasg proporciones relativas de halogen-alcanos

Lo
¥ de sales alcalinas de acidos carboxilicos pueden estar
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proximas a la estequiometria, pero sg;irefiere un exceso
de halogen~alcano,

- Se actia en presencia de agua cuya cantidad estd
comprendida ventajosamente entre 50 y 200 g por mol de
halogen-alcano.

- El catalizador es un compuesto nitrogenado que
se toma del grupo formado por el amoniaco, las aminas prime-
rias y secundarias y asimismo las aminas terciarias y las
sales de amonio cuaternarias que contienen en total 10 eto-
mos de carbono, & lo menos, en la molecule. Las especies mas
activas son la metilamina, la etilamina, la dimetil~ y la
dietil-emina, el bromuro de tetrabutilamonio y la morfolina.
Ia cantidad de catalizador que se introduce es del orden de
0,5 a 5%, y en particular de 1 a 3%, en porcentaje molér
respecto a la sal alcalina de acido policar%oxilico.

- La ftemperatura se mantiene, en la mayorias qe
los casos, entre unos 110 y 2502C, y mas especialmente entre
130 y 2002C,

~ El tiempo de permanencia se sitia lo mds corrien-
temenfe entre 30 minutos y 6 horas.

- Se actua ventajosamente bajo presicn autdgens,
aunque no estan excluidas presignes superiores.

Con vistas a realizar el procedimiento del in-
vento a partir de la tecnica que se ha sefialado antes, se
actia ventajosamente sobre uno a lo menos de los factores
siguientes:proporciones relativas de los reactivos, cantida-

des de los catalizadores, temperaturas y tiempos de permanen-~
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cia.Puesto que la pregencia de un exceso de halogen~alcano
es favoravle para el grado de transformacion de la sal de
gcido,se 3pede desarrollar la reaccion ubilizando cantidades
estequioméﬁricas de los reactivos ¢ inclusb un exceso de sal
alealina, Ia reduccion de la cantidad de catalizador, un
ligero decremento de la temperaturs o una disminucion sensi-
ble del tiempo de permanencia, respecto a las condiciones
requeridas para una conversidn completa de la sal de acido,
permiten, por separado o0 en combinacion, alcanzar el objeti~
vo perseguido por este invento.

Un recurso cémodo para regular el grado de trans-
formacion de la sal dcido policarboxilico consiste en seguir
la evolucion del pH del medio reaccional e interrumpir la
reaccion, o sea cesar practicamente el calentamiento de la
mezcla, antes de que el pH alcance un valor inferior a 4,8
aproximadamente. En efecto, se ha comprobado en numerosas
experiencias que los esteres intermediarios empiezan a for-
marse cuendo el pH desciende por debajo de dicha cifra,

Ia mezcla emanante de la reaccidn contiene princi-
pelmente el sster buscado, el resctivo policarboxilico ini-
cial que no ha reaccionado con cl halogen-alcano, el haluro
alcalino formado, el catalizador, ¥, eventualmente, el exce-
so de halogen-alcano., EL reactivo policarbox{lico y el halu-
ro alealino estdn por completo o casi por completo disueltos
con las cantidades de agua utiliszadas.

Segﬁn wna caracteristica complementaria del proce-
dimiento de este invento, se acidifica la mezcla reaccional

por medio de un acido minexal fuerte (como el geido clorhidri-
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co; el acido sulfdrico, ete.). Esta acidificacidn se reali-
za, después del enfriamiento del medio hasta una temperatura
qﬁe pﬁede estar comprendida, por ejemplo; entre 802 C & la
temperatura ordinaria. El reactivo policarbox{lico no este-
rificado se insolubiliza as{ en forma de dcidoy /o sales
4oidas corre spondientes. |

Ta separaoién de los compuestos de la mezcla rew-
sulta a continuacion muy facil. Se afsla por simple filtra-
cion el precipitado de acido y/o sal de écido policarboxilico,
que es reutilizable en la reaccidn de esterificacion. A
partir del filtrado, se sépara por cualquier medio conveniensw
te (como decantacién) wna fase acuosa que contiene el halu-
ro alecalino en estado disuelto. BEsta solucidn puede sex tra—
tada de modo cldsico para recuperar el halégeno, sobre todo
cuando se trata del bromo.

La fase organica que queda después de eliminar la
solucion acuosa esta constituida fundamentalmente por ol ds-
ter alquilico buscado; eventualmcnte contiene el excesq de
halogen-alcano y, por lo general, una debil cantidad dél al-
cohol correspondiente. ILa mayorfa de las veces resulta venta-
Joso eliminar los vestigios de haluro mineral por medio de
un lavado con agua de la fase orgénica; al mismo tiempo se
neutraliza ésta por adicion de un agente alcalino hidrésolur
ble. Cabe sefialar que, la separacién del agua de lavado y de
la fase orgdnica se produce mucho mds rapidamente y con mayor
facilidad que cuando se hallan presentes ésteres acidos,

Del medio organico asi tratado se elimina luego,

si es preciso, el halogen-alcano y/o el alcohol. Este com-
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puesto o estos compuestos, méw ligeros que el ester alqdilico,
ge separan con comodidad, por ejemplo, mediante arrastre por
vapor de agua o destilacion bajo presién reducida, EL éster
recogido al pie de la columna es por lo general de pureza Su-
5. ficiente para que huelgue un tratamiento ulterior de purifi-
cacion. Ia fraccion de cabeza puede reciclizarse a la reacw
cion de esterificacidn.
Se concibe facilmente que el procedimiento de este
invento permite alcanzar rendimientos muy altos de esheres
10. alquilicos, no obstante la limitacidn del grado de transfor-
macion de la sal de acido introducida inicialmente, gracias
2 la recuperacién facil y casi cuantitativa del remctivo po-
licarbox{lico no esterificado que puede reciclizarse.
Los ojemplos que siguen, expuestos a titulo no li-
15. mitativo, ilustran algunas modalidades de la puesta en prac-
tica del procedimiento de este invento y destacan las venta-

jas de el.

Ejemplo 1

En este ejemplo, basado en la preparacion de fta-
20, lato de dioctilo, se ha limitado el grado de transformacion
de la sal alcalina del acido actuando a la vez sobre la tem-
peratura y el tiempo de reaccion. Se expone un ensayo segﬁn
el invento comparativamente con ensayos orientados hacia una
conversion elevada de la sal. Con el fin de escrutar con la
25. maxime precision la presencia eventual de éster dcido, en
todos los casos se ha tratado la masa reaccional con une SO=-

lucidn alcalina segﬁn 1a préctica anterior,
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a) Ensayos con grado alto de conversidn de ftalato disddico

En una autoclave provista de agitador, se carga una
soiucién de ftalato disddico preparada disolviendo 249 g
(1,5 moles) de dcido orto-ftdlico en 425 g de una so;ucién
acuosa al 29% de hidroxido sddico, asi como 695 g (3,5 moles)
de bromo -l-octeno y 0,7 g de N-dimetilamina.

Se barre el aparato con nitrdgeno, se lleva la mez-
cla a 1602 C y se la mantiene a esta temperatura durante dos
horas, con presicn autdgens. Se enfria y se mide el pH de la
masa reaccional, que es de 1;1. Después de eliminar la fase
acuose que contiene el bromuro sdédico, se trata la faselor~
génica con wna solucidn acuosa de hidrdxido sodico para llevar
el pH & 8-9, Ia decantacion de las fases es lenta. Se dosifi-
can por poténciometr{a en la solucion alcalina 50 g (0,165
moles) de ftalato de octilo y de sodio. Después de ﬁuevo lava-
do con agua de la fase orgenica, se destilan en vacid los
productos ligeros y se recogen del pie de la columna 515 g
(1,320 moles) de ftalato dioetilo. Ia sal ftalica de partida
ha reaccionado pues practicamente por completo, dando 88%
de diester y alrededor de 11% de monoester. |

Se repite el ensayo anterior, pero reduciendo el
tiempo de reaccion en una hora. EL pH de la masa reaccional
es de 3,7. Se obtiene 89% de diéster y 3% de monosster, res-
pecto a la sal ftalica puesta en juego.

b) Ensayo semm el invento

Se repiten los emnsayos anteriores, pero actuando

ahora con temperaturss de 1502 C, mientras el tiempo de reac-
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cicn es de 1 hora. Se limita as{ el grado de transformacidn
al 77% aproximadamente. E1 pH es de 5,7 al final de la reac-
cion, El tratamiento de la masa reaccional, idéntico al de
los ensayos anteriores, no revela presencia ninguna de moe
noéster. Ademss, la decantacion de las fases orgdnica y al-
calina es facil. Se recogen 448 g (1,15 moles) de ftalato
de dioctilo.

Ejemplo 2

En egte caso se limita el grado de transformacion
de la sal de acido al 80% aproximedamente actuando sin ex-
ceso de halogen-alcano y adoptando un tiempo de pefmanencia
relativamente breve.

Se hace reaccionar una solucion de ftalato diso-
dico (preparada disolviendo 332 g /= 2 moles/ de acido
orto-fHalico en 565 g de una solucidn acuosa al 29% de hi-
dioxido sédico) con 775 g (4 moles) de bromo-l-octano y
0,9 g de N-dimetilamina. Se barre con nitrdgeno y luego se
mantiene durante una hora una temperatura de 1602 C aproxi-
madamente, E1 pH del medio es entonces de 5,4.

Se enfria la mezcla hasta la temperatura ordinaria
y se la acidifica haste pH de 3,5 por medio de dcido sulfu-
rico al 50%. Se obtiene wun precipitado, que es separado por
filtracion; este precipitado contliene fundamentalmente 75 g
(0,40 moles) de ftalato dcido de sodio, junto a una escasa
centidad de bromuro de sodio. Dado que este ftalato dcido,
que corresponde a la proporcidn de ftalato disodico puesto

inicialmente en juego, no ha reaccionado, es totalmente re-
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ciclizable a la reaccion después de neutralizado en sal diso-

- dica.

Se decanta el filtrado para separar de 41 le solu-
cidn acuosa que contiene el bromuro sddico y se neutrallgzs
la fase organica por lavado con agua a la que se han afiadido
2,2 g de bicarbonato sodico. No se advierte en estas lavazas
ninguna presencia de ftalato de monoootilo. Destilando ios
productos ligeros de la fase organica, se obtienen por el
pie de la columna 612 g (1,57 moles) de ftalato de diogtilo.

Ejemplo 3

Se'hacen reaccionar hasta un grado de transf@rmacién
del 80% aproximadamente 1,5 moles de ftalato disddico én S0
lucidn acuosa (preparada tal como se ha expuesto antesj con
3,2 moles (800 g) de bromo-l-dodecano, por calentamienéo
de la mezcla a 1602 C, durante 1% horas, en presencia de 0,7
g de N-dimetilamina. El pH del medio es entonces de 5,].

Se acidifica y se trata la2 mezcla reaccionalicomo
en el ejemplo anterior, y se obbtienen 607 g (1,2 moles) de
ftalato de didodecilo; junto con 50 g (0,27 moles) de fta—
lato dcido de sodio, reciclizable a la reaceidn despuéé de
neutralizado.

Se repite la esterificacion en las mismas condicio-
nes; pero utilizando 2g de catalizador. El pH del medi§ al
final de la reaccidn es de 1,9. La sal ftdlica @e partida
queda completamente transformada en ésteres, pero da 1ﬁgar
a la formacion de ftalato de monododecilo (0,15 moles), cuya

extraccidn por lavado alcalino es dificil,
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Ejenplo 4

Se cargan en un autoclave 292 g ( 2 moles)
de dcido adipico, 650 g de una solucidn acuosa al
25% de NaOH, 900 g de bromo-l-octano y 1,8 g de
N-dimetilamina, Se mantiene la mozcla a 1602 ¢ durante
2 horas y luego se la acidifica hasta pH de 3,5 con
dcido sulfurico al 45%, Se prosigue el tratamionto
como en los dos cjemplos anteriores y se recupera el
dcido adfpico no transformado en forma de 113 g de
una torta de filtro al 92 % de acido adipico (el resto
estd constituido por bromuro sddicc). Se recogen
470 g (1,27 moles) de adipato de dioctilo.

As{, con un grado de transformacion del
reactivo policarboxilico de partida de 63 a 64 %, no
se forma adipato de monooctilo y se recupera précticamenﬁe
por completo ¢l reactivo que no ha reaccionado, cl cual
es reciclizable a una operacion ulbterior.

Ejemplo 5

Se introducen en 420 g de una solucidn
acuosa al 29 % de NaOH 192 g (1 mol) de anhidrido
trimel{tico, 618 g (3,2 moles) de bromo-l-
octano y 1,4 g de N-dimetilamina y sc celienta durante
2 horas a 1602C, El pH final es de 5,2. Se acidifica
hasta pH 1,5 ¥ se prosigue el tratamiento tal como se
ha explicadc antes, Se obtienen 211 g (0,385 moles)
de trimélitato de trioctilo.

El reactivo no esterificado se recupera

por comple%o, fundamentalmente en forma de sal monosddice
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de acido trimelitico.
Bjemplo 6
Se hacen reaccionar 200 g (2 moles) de

anhidrido succinico, 600 g de una solucidn acuosa

al 27% de NaOH, 900 g de bromo-l-octano y 2,7 g de
N-dimetilamina. Se calienta a 1602 C durante tres horag
(grado de transformecion: 64 a 65 %) y; después de
acidificar hasta pH 1, sc trata el medio tal como se .

ha indicado antes. Se obtienen 414 g de succinato de

dioctilo.

.

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencion las siguicntes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente francesa
n¢ 72,28 141 del 31 Julio de 1972.

1.~ Procedimiento para la preparacién'de ésteres
alquilicos de dcidos policarbox{licos, por reaceidn entre
una sal alcalina de dichos acidos ¥y 2 lo menos un halogen-
-alcano, caracterizado por limitarse el grado de transforma-
cion de la sal alcalina entre 35 y 85% de modo tal que no
se formen ésteres parciales.

2.~ Procedimiento segin lap reivindicacidn ente-
rior caractcrizado, porque cn su realizacion se hace reac-
cionar la sal alcalina y el halogen-alcano en medio organca-
cuoso heterégéneo, en presencia de una cantidad catalitica
de un compuesto nitrogenado que se toma del grupo formado

por el amcniaco, las aminas primarias y secundarias y asimis-
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mismo las aminas terciarias y las sales de amonio cuaternario
que contienen en total 10 étomos de carbono & lo menos.

3.= Procedimiento segﬁn las reivindicaciones 1 ¢
2 caracterizado por detenerse la roaccion antes de que el pH
alcance un valor inferior a 4,8 aproximadamente.

4.~ Procedimiento segun una cualquiera de las rei-
vindicaciénes anteriores, caracterizado por acidificarse por
medio de un'écido mineral fuerte la mezcla emanada de la reac—
cion.

5.~ Procedimiento para la preparacién de ¢steres al-
quilicos de dcidos policarboxilicos.

Segﬁn se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 15 péginas foliadas y escritas
& méquina por una sola cara.

Madrid, a 30M.4M
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