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‘eediniento para preparar dsteres de anhidridos suceinicos

Utiles para muchos fines, p.ej. como aditivos dispersan-

por de agua de la mezcla de reaccidn. Ademés, la elimina-

cidn de vapor de agua se puede facilitar pasando un gas

fHloja mam. ]
La presente invencidn se refiere a un pro-

sustitufdos con hidrocarbilo, y a los ésteres asi prepara

dos.

Los ésteres de anhidridos succinicos susti

tuidos con hidrocarbilo son productos conocidos, y son

tes para aceites lubricantes (véanse las patentes tritdni-

ca 981.850, vritdnica 1.055.337 y EE.UU. 3.576.743). Un ég

ter particulaormente Util es el preparado haciendo reaccio-
nar con pentaeritrita un anhidrido succinico sustituido
con hidrocarbilo. 31 producto de reaccidn es usualmente
una mezela compleja de polidsteres.

| En 1s patente britanica 1.055.337 se da un
procedimiento genersl para preparer estos ésteres. Iste
procedimiento general comprende esterifiéar con pentaeritri
ta el erhidrido succinico sustitufdo con hidrocarbilo,'a
temperaturas eleivadas. Durante 1la rgaccién se produce vapoj
de agua, y éste es aliminado de la zona de reacqién a medi-
da gue transcurre la reaccion. Se puede usar en el procedi-

miento un disolvente, pare fecilitar la eliminacidn de va-

iﬁerte, p.ej. nitrdgeno, por la mezcla de rebccién (véose
ls patente de 23.UU. -3.576.743).

En todos los procedimientos conocidos para
esterificacidn de anhidrido suceinico sustitu{do;con hidro-
certilo, con péntaeritrita, el agua de esterificscion se

elimina-de la zona de reaccion s medida que transcurre la

: p— 2 - !
reaccidn. Isto es evidentemente deseable, ya que la reaccio:
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1| de esterificacidn en una reaccidn de equilitrio, y 18 eli-
minscidn del agua se considera nececaria para ottener una

conversidn satisfoctoria del anhidrido succinico sustitui-

do con hidrocsrbilo.
Un protlema asociado con la eliminacidn del

5 ‘
agua es que algo de pentseritrita se arrastra por la cate-
za con 108 vap&res. Asi, la.expulsién de tales vapores g
la atmdsfera es ambientalmente inaceptable. Lomo alternatid

va, el recipiente de reaccidn puede estar provisto de un
az
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condeneador pars condenser el vapor de agua y, si se usa
solvente, los vapores de disolvente. 3in embargo, el enfrip

miento necesario para condensar tsles vapores tiene como

resultado la sublimacidn de la pentaeritrita preseate en

ellos, sobre diversas partes del equipo de reaccidn, p.ej.

te de reaccidn, tuberias

de cateza y condensador. La pentaeritrite, que tiene un pun

to de fusidn de aproximsdamente 26090, se deposita como tal

0 como policonGenssdo de ella. iste ensuciamiento del equi-

po de reaccidn es muy indese:bie, ya gue exige la limpiezs

periddica del mismo.
Los solicitantes han hallado =hora, sorpren-
dentemente, que la reaccidn entre annidridos succinicos sug

titufdos con hidrocsrbilo, y pentacritrita, se puede efec-
tuar en un recipiente de reaccidn cerrado que supera sustap

cialmente 1as desventajas de los procedimientos conocidos,
Zste hallezgo se considera sorprendente por-

que se ha hallsdo que es innecesario eliminar el ague de eg

terificacidn de 1a zona de reaccidn durante el curso de 1la

%0

reaccién, para conseguir conversiones satigfactorias de los

anhidridos succinicos sustituidos con hidrocsrbilo. En con-
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. lacion de presidn dentro del recipiente cerrado es muy ta-

‘700, adecuadamente de 50 a 4C0, preferiblemente de 50 a 2C0),

Hoja nam. 3

secuencia, la condensacidn de los vapores ya no es necesa
ria durante el curso de la reaccidn, lo que significa que
se reduce sustancialmente 1s cantidad de sublimacidn de

pentaeritrita; Ctro hallazgo sorprendente es gue la zcumu-

59, es decir, usualmente menor .que 5 o 6 bars, lo que sig
nifica que la readcién se puede efectuar en un recipiente
de reaccidn cerrado de vidrio, o revestido interiormerte
de vidrio; en beses tedricas, habria sido de esperar que
la acurulacidn de presidn fuese demesiado grande péra tal
recipiente. Un recipiente de reaccidn-cerraQO'de vidrio,
o revestido interiormente de vidrio, es deseable, ya que
los reacciorantes y algunos subproductos son ééidds.

Por tanto, la invencidn se refiere a un pro|
igdimiento para preparar ésteres de anhidrido succinico
sustituido con hidrocerbilo, y pentaeritrita, que compren-
de hacei reaccionar con pentaeritrita un anhidrido suceini
co sustitufdo con hidrocartilo, caracterizado porque la
reaccion se efectda en un recipiente de reaccidn Eerrado.

Los enhidridos sucefnicos sustitufdos con
hidrocarbilo a partir de los cuales se preparan los désteres
son productos conocidos, y se pueden représegtar por la féi

mula general:

0
R-C et
ad -~
Chp= €7
0

donde R es un grupo alcdhilo 0 alguenilo gue tiene de 30 a

dtomos de carbono. £1 ‘sustituyente hidrocarbilo puede conte
: )
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| ner grupos no hidrocsrbilo, p.ej. grupos cloro o bromo,

s . ¥ . » .
cipiente de reaccion el correspondiente dcido succinico.

iblen puede variar entre amplios 1imites, 31endo adecuadas

. Hoja ntm. 4
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con tal de que tales prupos no estén presentes en cantida-
des suficientemente grandss para cambiar la naturaleza de
hidrocarturo del sustituyente. Los anhidridos se pueden
preparar por técnicas conocidas; tal como haciendo reaccio]
nar un pollmero de una olefina, p.ej. olefinas C 5,
tal como polibutileno, poliisotutileno o polipropileno, o
un cloruro de ella, con anhidrido -maleico, o poniendo en
contacto uns mezcla del polimero y anhidrido maleico con
cloro. %1 procedimiento preferido comprernde poner en con-
tacto 18 mezcla del polimero de la olefina y anhidrido me-
leico con un defecto molar'de cloro, besado en el anhidri-
do waleico. Aquellos annidéridos preparsdos s pértir de clo
ruros o usando cloro contienen usualmente pequefias cantida
des de grupos cloro residuales, y son particulsrzente co-
rrosivos, ya que se forma cloruro de hidrdgeno durante 1la

reaceidn. Bn vez del anhidrido, se puede caergar en el re-

Tales scidos se deshidratan facilmente a temperaturas por
encima de 1CO°C, producierndo los auuidrldos gue luego se
‘esterificsn één pentaeritrita.

La proporecign molar entre pentaeritpita y
anhidrido suceinico sustituﬁdo con hidrocer»ilo, usada en
la presente invencidn, puede veriar entre amplios limites.
Adecuadamente, la proporcidn molar entre pehtaerit:ita y
anhidrido succinico sustituido conrhidroéarbilo es de 0,253
a 4:1, preferiblemente de 0,5:1 a 3,C:1. La pentaeritrita

de que se dlSpOPe come*C1almente puede conterer hasta 1C3%

en peso de dlpentaeﬂltrlta La temperatura de reaccidn tam
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-1os temperaturas de reaccidn de 14C a 25500, y ¢isndo pre-

ejemplos de disolventes se incluyen hidrocarburos, p.ej.

un ¢atalizedor de esterificacidn.

.ni sisledos por cordensscion durante el curso de 1a reac-

fera exterlor nlrguna parte 1nter10r del reclplente de reag

tHofja nam. 5
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feridas las de 170 a 23¢°C, I1 tiempo de reaccidn tambidn
puede variar entre-amplios’lfmites, giendo sdecuados los
tiempos de resccidn de 2 a 48 hores. ~ambién puede haber

un disolvente presente en la mezela de reaccign., Zntre 1os

xileno, tolueno y sceite minersl; éteres, p.ej. éter dire-

nilico; cetonas; y clorotenceno. También se puede afadir

Como se ha irdicado antes, 1la-resccidn se
efectia en un recipiente de resccidn cerrado. 21 término
"recipiente de reaccidn cerrado” es tian comprendido por
los expertos en la técnica, y significa, en lo que se raf £ig
re a ls presente invencicn, que no se elimina sustancialuey
te nada del vapor formado durante la reaccicn, en particu-
lar el vapor de apua; de la zona de reaccién,.durante el

curso de la resccidn. isi, tales vapores no son expulsados

cidn. In conececuercia, sustancialmeﬁte 1a drica agua presen
te en la zona de reaccicdn es la que estd disuelta en la mey]
cla de resccidn ¥ la gue estd presente en la fase vapor.

Por tanto, no es necesario elnfriar ninguns parte del reci-
piente de reaccidn durante el curso Je-la reaccién, ¥ en la
préctica el recipicnte de reaccidn puede estsr aislado tér-
micamente, lo gque significs que la temperatura interior gel
recipiente de reaccidn es suétancialmente ié zisma que 1la

de la mezcla de reaccion. Dado que no comunaca con la atnd

clon, tiene lugar uns acumulacidn de_presion autogena. lde-~

cuadamente, de 40 a 85% ﬁel’volqmen del'recipiente de réac-
. . ]
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sando cloro a través de una mezcla Ge poliisobutileno (P

g - v 134
} cla se esterificd & una temperatura de 200°C, con agitacion

Hojn nvm. g
!
cidn cerrado estd 1lleno de le mezcla de reaccidn. A1 finel
de 1la reaccién, que es cuando se ha conseguido 12 conver-
sidn deseada del anhidrido, se abre al recipiente de reac
cidn cerrado y se expulsa el vapor de agua, gue no contig
ne nada o sustancialmente nads de pentaeritrita,

Los productos de reaccion obtenidos por el
procedimiento'éegﬁn la presente irnvencidn se pueden traba
Jjar por técnicas usuales, tal como por centrifugacién 0
filtraeidn y lavado de los mismos.

V Los ésteres se pueden usar en una variedad
de aplicaciones, rero son partiéuiarmente adecuados como
aditivbs para aceite, p.ej. combustibles, incluyendo geso-
lina y combustibles destilados medios, y petrdleo crudo.
Los éstures son particulsrmente adecuados como aditivos pa
ra aceite lubricante, tal como aceité lutricante minersl,

[+

La invencidn se ilustrard.shora con referen

cia a los siguientes ejemplos. In los ejemploé, el anhidri

do succinico sustituido con poliisobutileno se obtuvoe pa-

1.C00) y anhidrido maleico, de la manera descrita en la sg
licitud de patente pendiente n® 34533/75, de los mismos ay
tores que la presenté.
SJEEPLO I (Comparativo)

Bn un recipierte de reaccidn atierto, de 1
litro, de vidrio, se cargan 5C0 g de un snhidrido succini-
co sﬁstituido con poliisotutilero (fnéice de acido 1,63 med
KOH/g), 112 g de pentaeritrita ﬂproporcién molar entre pen-

tgeritrita y anhidrido de 2:1) y 37 g de xileno. 3Ista mez-

-

durante 24 h. E1 asgua de esterificacidn se elimind contirug)
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mente wediante el xileno, que sctuaba como agente de trang

-dispositivo Desn Stark. E1 producto de reaccidn se enfrid

l
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porte de afun. 31 agua se separd del xileno medisnte un

hasta temperatura ambienﬁe, se diluyd con un volumen igual
de gasolina, y la pentaeritrite sin convertir se elimind
por centrifugacidn. Se halld que la conversidn de_ahﬁidri—
do era’ 36% en peso, basado en la cantidad de anhidrido ecar
gada al recipiente de reaccidn ({ndice de dcido del produc
to, 0,06 meq %OH/g). Duranfe la reaccidn se sutlimd pentag
ritrita sotre la parte superior del recipiente de reaceidn
y sistema de cateza. 3e determing la centided de meterisl
sublimado, ¥ se ha1ld que era 4% en peso, besado en la can-
tided de pentaeritrita cargada al ‘recipiente de reaccidn.
ZJIVPLO II

¢ ~ En un autoclave cerrado, de 2 litros, de ace
TO inoxidabie, se cargéron (2proximadamente €C% en voluren)
815 g de azhidrido succinico susiitufdo ccn poliisobutilero
{indice de écido 1,67 weq XCH/g) y 184 g de pentaeritrita
(proporcidn molar entre pentaseritrita y anhidrido de 2:1).
Bsta mezcla se esterificd o una temperatura de 200°C, con
agitacidn, durante 24 horas, tras lo cuél se abrid el suto-
claﬁe, el .producto de reaccidn se enfrid hasta temperatura
ambiente, se diluyd éon un volumen iguai de gasélina, ¥y la
pentaeritrita no convertids se eliming por ceﬁtrifugacién.
Durante la reaccidn de esterificacidn, la scuzulacidn de pre
sidn fué aproximadamente 4 ters. (La scumulacidn tedrica de
presidn es aproxiﬁadamente 15 tars, que 2s.la presiép de v8
por. del agua a_ZCOQC). 3e ha}lé que 18 conversidn dé arhidry

do era 30% en peso (frdice de dcido del producto; ¢,10 meq

KOH/g) .
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IJILPLO IV

. sultados que para el 3jemplo II, excepto en que la scumula

Hoja nGm. 8

Se determind la cantidad de materisl surli-
mado en la perite superior del recipiente defreaccién, y se
helld que era menos de 0,13_en peso, basado en la contidad
de penteseritrita cargoeda en el recipiente de reaccidn.

' Se repitid el Zjemplo II usardo un autocla-]
ve revestido.interiormente de vidrio, una pfopofcién molan
de'1,3:1 entre pentaeritrita y anhidrido, y un tiémpo de
réaccién de 9 horas. 3e ottuvieron sustancialmente los mis
mos resultados que para el EJeﬁlplo II, excepto en que no
se halld material sublimedo en el resctor, al final de la

reaccion.

Se repitic el 3jemplo III usando una propor|
cidn moler de 1,3:1 entre pentaeritrita y snhidrido, una
tempersturs de reaccidn de 220°C y un tiezpo de resccidn
de 12 horas; 3e ottuvieron sustancislmente 1los rismos re-
cidn de presidn fué sproxizadamente 5 hars, ¥ que ro se ha
114 material sublimado en el reactor al finsz! de la reac-

4
ci0n.
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5 . RETV TXDICACION

Los puntos de invencidn propia y nueva due
se presentén para que sean objato de esta solicitud de Py
,teﬁte de Invencidn en Zspafia, por VIINTZ afios, son los que
~se recogen en las reivindicaciones siguientes:

12, Procedimiento para preparar ésteres de
anhidrido succinico sustituido econ hidrocarbilo, y pentse-
ritrita,.que comprende hacer resccionar con pentseritrita
un anhidrido suceinico sustituido con hidrobargilo; carac-
terizado porque la reaceidn se gfectﬁa el un recipierte de
rsaccién cerrado.

22,.~ Procediziento seglin la reivindicacion
lﬁ, caracterizado pbrque el anhidrido tiene la firmula ge-

rneral:

donde R es un grupo alcohilo o alquenilo Quévtiene de 5C a

200 dtomos de carbono.

38 - Procedizmiento segin la reivindicacidn
12 o 28, gonde 1a proporcidn molar entre pentseritrita y

Hanhidrido es de 0,025:1 a 4{§:1.

~‘//// - : '4§.- Procedimiento segin cualquiera de 1ss

30 -

reivindicaciones 12 a 3%, donde 1a temperatura de reaccidn

b




18107

10

15

20

25

YLJ

10

Hoja nim,

| es de 140 a 255°C. |
52,- "PROCEDINISNTO PARA PAIPARAR 237ERI3
" D3 ARLIDRIDO SUCCINICO",

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

H
antecede, y para los fines que se han especificado,

fsta Kemoria consta de diez hojas escritas

a maquina por una sola cara.

Madrid, 96 0011977
P.A,

Alberto de Efzahyry
Por P, :
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