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PATENTE N2, 88 554 L

"Processo de preparagd@o de ésteres dialqui
licos de 4cidos poli-halo-aromédticos, com
elevado rendimento"

para que

PENNWALT CORPORATION, pretende obter pri-
vilégio de invengdo em Portugal.

" RESUMDBD

0 presente invento refere-se ao processo de preparag3o de

ésteres de dcidos poli-haloftélicos, de &cidos poli-halobenzéicos
e de anidrido poli-haloftdlico Gteis como retardadores de chama
para resinas termopléisticas ou termo-endureciveis, o gual compre-
ende a reacgdo dos 4cidos ou anidrido anteriormente mencionados
com é&lcoois, na presenga de certos compostos metédlicos ou organo-
metélicos, como catalisadores.
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MEMORIA DESCRITIVA

Este pedido de patente & uma continuac®o da S.N, 099 361
de positado em 21 de Setembro de 1987.

Antecedentes do Invento

1. Campo do Invento: este invento descreve processos de pre-
paragdo de ésteres carboxflicos poli-haloaromdticos, alquns deles
per se, e o uso de alguns é&steres como retardadores de chama e/ou

como auxiliares de processos.

2, Estado Actual da Arte: t8m sido desenvolvidos vé&rios pro-
cessos para preparar diésteres de 4cidas ftdlicos e de anidrido
ftédlico a partir de 4lcoois usando, como catalisadores tradicio-
nais de esterificag¥o, dcidos fortes como o 4cido sulfdrico, 4ci-
do p-tolueno-sulfénico, &cido cloridrico, etc.. Contudo, quando
os aneis aromdticos s¥o poli-halogenadus, a esterificag#o completa
torna-se lenta e diffcil, tendo como resultado baixos rendimentos
e fraca qualidade dos produtos, o que torna estes processos comer
cialmente pouco atraentes.-

Pape, Sanger e Nametz (J. of Cellular Plastics, Novembro,
1968, pég. 438) revelam que os difsteres do anidrido tetrabromo-
ftalico podem ser preparados apenas com grande dificuldade e com
baixos rendimentos. Pape et al. usaram epﬁxidns para converter o
grupo carboxilo livre do monoéster intermé8dic num éster hidroxi-
~-substitufdo.

Spatz et al. (I & EC Product Res. and Dev., 8, 391, 1969)
usaram a4cido fosf6rico como catalisador para preparar o éster di-
~2~etil-hexflico do 4cido tetrabromoftdlico com apenas 60% de ren
dimento. Ffoi também observada uma substancial descarboxilac8o do
meio-éster intermédio.

Baldino e Feltzin descreveram, na patente americana
3 929 866, a preparagfo de diésteres a partir de &lcoois contendo
pelo menos trés grupos hidréxilo; contudo, n3o se isolaram produ

tos e n¥o s%o dados detalhes sobre rendimentos.

Finley, na patente americana 4 375 551, preparou 6steres
alflicos do anidrido tetrabromoftélico comegando pelo meio-é&ster
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e convertendo depois o meio-éster no sal de sddio que foi ent3o
tratado com cloreto de alilo na presenga de catalisadores de trang

feréncia de fases.

0 uso de sais metélicos do anidrido tetracloroft&lico para
preparar diésteres tem sido documentado por vérios autores.
Nordlander e Cass (J. A. Chem. Soc., 69, 2670 (1974)) usaram sais
metédlicos do 4cido tetracloroftdlico ou cloreto de tetraclorofta-
loflo na presenga de uma base para preparar diésteres. Os rendi-
mentos variaram entre fracos a razodveis (de 10 a 71%).

Lawlor (I, & EC, 39, 1419 (1947)) relatam que podem ser
obtidos baixos rendimentos de diésteres a partir de sais de sédio
ou de prata do meio-é&ster intermédio do anidrido tetracloroftéli-
co ou do cloreto 4cidoy, o cloreto de tetracloroftaloflo.

Nomura et al., no pedido de patente 75-05701, publicado no
JapZo, descrevem o uso de alquiltitanatos juntamente com sais de
metais alcalinos ou alcalino-terrosos (hidréxido, carbonato, bi-
carbonato ou sal de 4cido orgfnico) para a esterificagdo do 4cido
ou do anidrido tetrabromoftélico com &lcoois para produzir os di-
ésteres correspondentes. Estes produtos alcalinos ou alcalino=-
-terrosos s¥o parte essencial do sistema catalisador de Nomura et
al., quando adicionados juntamente com o titanato de alquilo ou
em diferentes alturas do processo com vista a obter produtos com
baixos ndmeros de é4cido.

Sumério do Invento

0 processo do invento tem por fim preparar ésteres de 4ci-

dos e anidridos carboxflicos poli-haloarométicos de férmula geral
I

0
(A)- @ oy (R") .

onde:

(a) os aneis arométicos podem ter todos os arranjos isé-

meros possiveis;
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(b)
(c)
(d)
(e)
)
J
(f)

[

A & Br
mé 3,
g & um
R™ é&:

(ii)

(iii)

—lpm
ou Cl;
4 ou 3;
ndmero inteiro de 1 a 63

um alquilo, substitufdo ou n#do substituido, em
01_30 (de prefer&ncia em 01_22 ou, aipnda com

maior prefer®ncia, em Cl-lB) ou um arilo tendo
até 30 4tomos de carbono (de preferBncia 22 ou,
ainda com maior prefer8ncia, 18) e com uma va-

léncia (v) que & um ndmero inteiro de 1 a 4;

RB-(DCHZ?H)p~ , ou
76
?a R
-(CHCHZU)tCHCHz- ’

onde: R3 € H ou um alquilo substitufdo ou nZo

substitufdo, em C; s (de preferéncia em Ci_o

1-18)7 ov
um arilo tendo até 30 &tomos de carbono (de

ou, ainda com maior prefer&ncia, em C

prefer@ncia 22 ou, ainda com maior preferfncia,
18),

4

R € H ou CH}’ independentemente um do outra,

p & um ndmero inteiro de 1 a 50 @

t 6 um ndmero inteiroc de 1 a 49; ou
0

5“ 5

R"C- onde R” & um alquilo, substitufdo ou nZo

substitufdo, em C; ;5 (de prefertncia em C

ou, ainda com maior preferBncia, em C

1-22

1-1g)1 ou
um arilo tendo até 30 &4tomos de carbono (de

preferéncia 22 ou, ainda com maior prefer®ncia,
18); e

s 6 q(6-m) ; sendo gy m e v como acima se definiram.

v
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0 processo compreende fazer reagir entre si:

(i) pelo menos um Acido ou anidrido carboxilico poli-halg

aromdtico de férmulas gerais

(11a) (IIb) .
ou I

0 C

— \

(A)m——{: :}——(guﬁ)é_m (A)n—-fizil\\ )
C

onde A 6 Br ou Cl, m & 3, 4 ou 5, e n & 3 ou 4;

(ii) pelo menos uma quantidade estequeométrica de pelo me-
nos um 4lcool ou poliol, de férmula geral

R7(DH)V

onde R7 e v sdo definidos como para a férmula geral Ij;
8
(iii) uma quantidade cataliticamente efectiva de peloc menos

um composto metélico ou organometélico que seja:

0 0

|
Sn[_(DL)bR_7a ; [fai5qjglfxog)bR;7dgg-cz ; RiSnU

0 0

Il
rYsn(0) (X) ; Sqé_(DC)BR;74/e ; Sbﬁ[‘(og)ba;73
Ti(0R?), 5 zr0(oR?), i ou Zr(RY),

onde: (a) R, independentemente uns dos outros, s%o: H, alquilo,
substitufdo ou n3o substitufdo, em Cl-30 (de prefersn
cia em Cl-22 ou, com maior preferéncia, em Cl-ls); al
gquenilo em 82_22, substitufdo ou n3o substitufdo; al
quileno em Cl-lB; ou ndo estdo presentes;

(b) R & um alquilo em C, o ou ciclo-(alquilo em C
(c) X & OH, UﬁR, 0g,50 ou C1;
0

1-8);
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(d) R2, independentemente uns dos outros, s%o alquilo,
substituido ou n¥%o substituldo, em Cl-ZG (de preferén

cia em Cl-22 ou, com maior preferfncia, em Cl_ls);
ou alquileno em 02_22, substitufdo ou n3o substituf-
doj;

(e) RS, independentemente uns dos outros, s#o OR® ou resi
duos do composta 1,3-dicarbonilo de férmula:

i

Rs-L-C-C-RG

J onde R6, independentemente um do outro, s%o H, DF{2
ou alquilo, substitufdo ou n3oc substitufdo, em Cl—BU

(de prefer8ncia em Cl_22 ou, com maior prefer8ncia

Ci1g)s
(f) aeb s3a l ou 2, com a condigBo de a e b n%o poderem

ser iguaisj;

(g) ceds% 1 ou2, cam a condigo de d s6 poder ser 2
quando ¢ for 1 e b for 2;

(h) b & 2 se R nH¥o estiver presente;
(i) e 61l ouz,e
(j) f &1 ou 2 com a condig%o de b ser igual a f.

JD 0 invento inclui o uso dos véarios reagentes e sistemas de
catdlise aqui especificados e, quando novos, os vérios ésteres per
se e/ou preparados pelo processo do invento.

0 invento prepara ésteres que s¥o Uteis como retardadores
de chama e/ou como auxiliares de processos. Estes novos ésteres
t&m a flrmula geral II:

i
10
CO(fHCHzﬂ)kR

(R) . R’ (11)
10
ﬁD(?HCHZD)le

0 r’
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onde:
(a) A & definido como para a férmula geral Ij;
(b) j & 3 ou 4;
(c) k & um nGmero inteiro de 1 a 50;
(d) R” & HouCHy; e

(e) RO ¢ Hy, um alquilo em C,_3g» ou um arilo, substituf
do ou ndo substituldo, tendo até 30 4tomos de carbo-

Nno.

As condig@es da reacgZo devem ser tais que se consiga uma
completa esterificag@o do 4cido ou do anidrido, produzindo um és-
ter completo (em contraste com meio- ou semi-éster). Para gbter
este resultado, a propor¢g®o molar dos reagentes (4cido ou anidri-
do carboxflico poli-haloaromdtico)/(4lcool ou poliol) deverd ser
1:1-10,0, de prefertncia '1:1-5,0; e a proporg3o molar (4cido ou
anidrido poli-halocarboxilico)/(catalisador metalico ou organome-
tdlico) deverd ser 1:0,0005-0,1, de prefer&ncia 1:0,001-0,05,

A reacg¥o & completada pela remog8o da 4gua, sub-produta
da esterificagso. Para obter este resultado, os reagentes s%o de
prefer&ncia aquecidos sob refluxo, com continua remog3o do sub=-
-produto &gua até que ndo se produza mais 4dgua. Pode consequir-
-se um resultado semelhante realizando a reacg8o a temperaturas
mais baixas, com remog3o do sub-produto 4gua por qualquer meio cg
nhecida. A temperatura variaréd conforme os reagentes e press®o
ey ainda que as temperaturas de refluxoc sejam em geral satisfat6-
rias, pode ser vantajoso, para alguns reagentes, usar um vacuo
parcial e baixar assim a temperatura de refluxo. 0 excesso de
dlcool ou poliol usualmente actua como solvente na reacg®o, Quan-
do isto for inadequado ou quando o 4&lcool ou poliol for miscivel
em dgua, pode juntar-se um splvente orglnico que forme um azedtro
po com &dgua e que seja inerte em relag®o & reacgBo. Tal solvente
pode também actuar favoravelmente no ajuste da temperatura efecti
va da reacg¢do. Alguns dos solventes Gteis incluem o tolueno, xi-
leno, heptano, tetra-hidronaftaleno e outros semelhantes. é tam=-
bém vantajoso conduzir a reacgZo sob agitacZo uma vez que isto
ndo s6 promove o contacto dos reagentes entre si, como também li-
berta o sub-produto 4gua da massa da reacg8o, facilitando assim a
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sua remogdo. Em geral, se o sub-produto dgua n%o for removido a
esterificagdo n%o se completard. Note-se que os co-catalisadores
auxiliares, como os sais alcalinos descritos por Nomura et al.,

supra, n#@o s¥@o necessédrios nem desejédveis neste invento.

Descric®o Detalhada do Invento

Fora dos exemplos operativos ou onde quer que ss8 indique
de outro modo, todos os ndmeros que expressem quantidades de in-
gredientes ou condigBes de reacgdo, aqui usados, devem considerar

~se em todos os casos como modificados pelo termo Ycerca de".

Descobriu~-se que certos compostos metélicos e organometéd-
licos s3o excelentes catalisadorés para vencer as dificuldades de
se obter uma esterificagdo completa de &cidos e anidridos carboxi
licos poli-haloarométicos. Estes catalisadores permitem que a eg
terificag@o se realize com elevados rendimentos e alta pureza tor

nando portanto sste processo comercialmente atraente.

0 processo do invento para preparar ésteres de 4cidos e
anidridos carboxfilicos poli-haloarométicos compreende fazer rea-
gir pelo menos um 4cido ou anidrido carboxflico poli-haloarométi-
co com pelo menos um 4lcool ou poliol, na presenga de pelo menas
um catalisador metédlico ou organometélico,

0 processo acima descrito pode ser representado em termos
gerais por uma das seguintes reacgBes (1 e 2):

ArCO,H + RyOH ——— ArCO,R, + H,0 (1)
0
I
AN
Ar 0 + 2R, 0H —> Ar(CO,R.), + H,0 (2)
N 1 27172 2
C
I
0

onde Ar & um grupo poli-haloaromético e RlDH ¢ um &lcool ou poliol.

0 tempo de reacgdo & indefinido pois que se permite que pros
siga até que o reagente presente em quantidade minima tenha reagi
do substancialmente; normalmente, nas preparagBes de laboratério,

o tempo foi de 2 a 22 horas, ainda que, num caso, um periodo de
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tempo de 73 horas tenha sido eficaz.

S30 exemplos de catalisadores met&licos e organometélicos,

os seguintes:

SnCZD4
i
Sn(DECH3)2
0 H
S (DE——EC H.)
n l492
Cats
i i
Sn/ 0C(CH,),C0_7
0
i
Sn(DCCH=CHCH3)2

| I
Sn(0CCH=CHCO)

D

Sn(occll 23)2

0
Il
Sn(DCElBH35)2
2
Sn(DCCl7H33)2
i
Sn(UCCH3)4

Sn(C204)2
0

]
C,HgSn(0) (0CC,H, o)

0 0

L] I
(C,Hg),Sn(OCCH=CHCD)

0
(C4Hg)2Sn(0CH),

D

sn['DE(CHZ )10 _7

I
Sn(DECZlH43)2

Sn(DCC29H59)2

C4H98n0 H

(€4Hg),Sn0

C4H95nD(Cl)

C4H98n0 ,5

0
If
(C4H9)25n(DCCllH23)2
N
(04H9)25n(DC?C4H9)2
Collg

(C4Hg),Sn(0CCHS),
TL[_OCH(CH3)2_74

Ti/ 0C4Hg_ 7,



68 238
IR 2953A (19MAG4S8)

(CHB)ZSnD
CH4SnOH

CH3SnDl’5

0
I
(CH),5n(0CH),

0
(chy) sn(otch,)

3)2
CHBSn(D)(Cl)

2

0

li
CHBSn(DCC

173573
0

CHBSn(D)(DEC15H3l)

0
i
Sb(DCCH3)3

0

5 Ull
b(0CC H 5) 5

0

li
Sb(DCCl7H33)3

0

il
Sb(DCCl7H35)3
0

]
Sb(UCCllH23)3

0

i
Sb(0CC,, Hy5) 5

|
2?CQH

CoMs

Ti(OCH 9)4

Ti(oc:H3)4
T4 (OCH,CH=CHCH, 0),
Ti(0C, (H35),

Ti(OCllH23)4

Ti(0c2
Ti(oc

oHas)y
30te1) s

Ti(UCHZCHZD)Z

Zr(DCaHg)a

Zr(oczﬁs)4

zr(DCHZCH=CHCH3)4

Zr(0Cy yH,5),

zr(0C) (H55),

zr(0C) gHs5),

— y

Zr 0=
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0
il
Sb(DCC3H7)3

0

e (o)
b(OCCgH) 4) 5

i
Sb(DE%C4H9)3
Cols
0 0

S DgCH CHED)
b, (OCCH= 3

0 0
i i
szlfuc(CHz)ch;75

-]]le

1

o
n
1
o
T
|

N
O—o——0O—0

—
N
U]

L

o g
£
\\s)

Zr

I

z::o(.m:aHg)2

zz/ OCH(CH4), /,

Os catalisadores preferidos s@o os seguintes:

(C4H9)25n0
C2H95n02H
C4H95“01,5

C4H98n(0)(Cl)

(C4Hg),Sn(0CC 1 Hy5),y

0

I
Sb(uccl7H33)3

0
Sb(UgCH3)3

1]

It
Sb(DCCl7H35)3

Zr -CH
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i
OH 0=C
I l
(C4H9)25n(DC?C4H9)2 Zr -fH
C.H 0=C-0C_H
2"'s B 275 _

4

R gquantidade de catalisador utilizada na preparac3o de g
teres carboxilicos poli-haloaromiticos deste invento pode ser, em
alternativa, de 0,0001 a 5,0 (de prefer2ncia de 0,01 a 2,0) par-
tes por parte de 4cido ou anidrido carboxflico poli~halocaromético,
onde o dlcool ou poliol esteja presente numa quantidade superior
a4 estequiométrica do 4cido ou anidrido.

8s 4cidos ou anidridos arométicos, operdveis neste invento,
tém as férmulas

0
il
E ou C\
OF (COH),_, () )
c
f
0

onde:
m & um ndmero inteiro de 3 a 5,
n & um ndmera inteirc de 3 a 4, e

A & Cl ou Br.

S8o exemplos de 4cidos ou anidridos carboxflicos poli-~halg

aromdticos representativos, os seguintes:
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Br

Br

CDA@»UJ

Lo} H

o=0 /
\O

Cl

Cl

-
o=0) Y
N o

Cl

Ci

Cl

o -
I
(] O=
| ol o
pu o

Br Br

Br

o O=0
+3 o
T
T

Br

Br

Cl

C1

Cl

Cl

13-

Br

~

=0

COH

Br

0
I
COH

COH

il
COH

COH

C1

C1

COH

COH

Br

| il
Br COH
Br Br

COH

If

0

0

fl

COH
Br:I:i:I: Br
Br I Br

%UH

0

Br
Br Br
[{l

HOC ™ Bp

Br

!

COH
Br Br
H Br

Br
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Cl1 C1

X pu g
O (] O =0
o = [ow]
s ¢ =X
= I

Br Br
EiDH
Br 0
COH
Cl Cl
Cl Cl
C1
COH
Br Br
Br H
fDH
[
0

C1

C1

Br

llm

jap] (]

COH

COH

Ci

ﬁUH

Br

COH
Il

Cl1

!
COH
Cl I L1l
H Cl
Cl
COH
Br | Br
Br Br
Br
!
COH
Cl Cl
H (|3|DH
Cl 0



68 238 _
IR 2953A (19MAG48)

~15- -

Os é&lcoois que podem ser usados neste invento tem a férmula
R7(UH)V onde R7 e v s%o definidos como para a férmula I, S%Ho exem
plos de dlcoois e poliois representativos, os seguintes:

H
i
CQHQ?CHZUH CHB(CHZ)ZlDH
C,Hg
CHBUCHZCHZOH CH3(0H2)290H
CHBD(CHZCHZD)ZH HOCHZCHZCHZDH
C4H90(CH2CH20)2H v
HDCH2$CH20H
OH
04H90CHZCH20H C(CHZDH)4
CgHy,0H 02H5c(CH20H)3
HOCH,CH,, OH CHBC(CHZDH)3
’ .
HUCHZ?-CH3 CH3(CH2)llDH
|
CHB(CH2)17DH (CHZ)ZCCHZDH
H ?H ,
CHBtI:z:HZCH3 CH3$CH3
OH H
I
CHB(DCHZCH2)7DH CH3CO(CHZCH20)3H
CHB(DCHZCHZ)lD_BODH HU(?H-CHZD)ZDH
CHy
HD(CHZCHz)QDH
HU(CHZCHZD)lZUH
?
CHBCUCHchZDH CH0H
HD(CHZCHZD)ZO_BDH CH,CH, OH
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HO(?HCHZD)éH

CH3

~l6-
CHB(CH2)4DH

LAy,

S%o0 exemplos de ésteres representativos que podem ser pre-

parados com elevado rendimento usando os catalisadores deste in-

venta, os seguintes (onde A & Br ou Cl):

Cop
A CDCHZCC4H9
c M
A l ﬁDCH ?HC4H9
A
0 CyHg
Lo
A COCgH; 4
A ﬁDC8H17
A 0
P |
A CU(CHZCHZD)ZCH
A A ﬁD(CHZCH20)2CH

CD(CHZCHZD)E

p = 4-50 x>1

o
COCygH39
| 0C)gM37
A
A0
It
— COCy My
[0C11Ho5
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A FOC, Hg
0
Ao
. COCH,CC, Hg
CoHs
H
H OCH, CC H
0 C,H,
l
A CO(CH,CH, 0),CH,
H £O(CH,CH,0),CH
T
COCH,EC, Hg
CH
A  CaMs
A A
A

]l

g
i

COCH,CC, H

256,
2Hs
3

i
C
%DCH
0

0 CH}

CD(CH CH,0), ——

OCH,CC , H,
a Lot

9

{
IIJD(CHzCHzﬂ)gCH3
A

-‘—'D
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PR
I | |
A:]::t:lj COCH,CH, OCH,, A ,,CU(CHZCH20)20H3
A COCH,CH,0CH A EGC6H13
A 0 A 0

U
A CD(CH 20)9—

I
A]@[ EDCHZCH20C4H9 A A A
A CDCHZCHZOC4H9 A A A

A 0 A

=0

i
CDCH cc Hy
0C) 633

2 Hs A A
; :: H H
%GCH cc H A

2749

0 C,H

2'5

i

CDCH CH,OCCH; ' cnc Hym

or “
H
EU(CHQCHQO)ch3
0
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w]lGa
0 0
I .
COCy 1 Hys COCooH,5
A A A A
A C0C11M23 H H
A g A

Us diésteres deste invento s%o dteis como retardadores de
chama e/ou agentes a prova de chama quando neles incorporados e/
/ou aplicados a uma diversidade de polimeros inflamlveis termoplés
ticos ou termoendureciveis.

Estes polimeros compreendem polimeros hidrocarbonetos incly
indo os polf{meros saturados, insaturados, lineares, atacticos,
cristalinos ou amorfos n#%o lineares, copolimeros, tripolimeros e
semelhantes como polietileno, polipropileno, poli(Q-metilpenteno-
-1), polibuteno-l, poliestireno, borracha des estireno-butadieno,
borracha de butilo, borracha natural, poliisobutileno, copolimero
etileno/propilena, cis~l, 4~poliisopreno, tripolfmero etileno/pro—
pileno/diciclopentadieno @ misturas destes polimeros uns com os
gutros,

S%o também Gteis neste invento os polimeros n#@o derivados
de hidrocarbonetos tais como poliésteres insaturados; resinas al
quidicas secantes ou n3o secantes; poliésteres saturados linsa-
res como o poli(tersftalato de etileno), poli(tereftalato de 1,4-
-ciclo-hexanodimetileno) e poli(tereftalato de l,4-butileno); po
liuretanos; poli(éxidos de alquileno) como o poli(6xido de etile
no) e poli(6xido de propileno) e semelhantes; poli(6xidos de ari
leno) como o poli(éxido de fenileno); poliamidas como o "nylon";
poli(vinilalquiléter) comopoli(vinilmetiléter); copolimeros de
etileno/acetato de vinilo; poli(acrilato de etilo), poli(metacri
lato de etilo); poli-sulfonas; rtesina de epbxido; tripolimeros
de butadieno; poli(cloreto de vinilo)plasticizado; e semelhan-
tes.

Os seguintes exemplos ilustram o invento.
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Exemplo 1

Num balZo de 1 litro, com 3 tubuladuras, equipado com um
agitador mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensa=
dor de dgua com uma entrada para azoto e com um termémetro, intro
duziram-se 231,86 g (0,50 mol) de anidrido tetrabromoftédlico,
390,7 g (3,0 mol) de 2-etil-l~hexanol e 2,32 g de oxalato estano-
so. Agitou-se o contsldo do balZa, aqueceu-se sob refluxo (19590)
e obtiveram-se 9 ml de &gua (100% do valor teérico) em 22 horas.

0 conteldo foi arrefecido até temperatura ambiente, filtrado para
remover o catalisador e retirou-se o excesso de 4lcool por desti-
lagdo no vazio, obtendo-se 350 g de um 6leo amarelo claro. O ren
dimento foi de 97%. % de Br calculada = 45,3. % de Br obtida =

= 44,9, 0s dados analiticos foram consistesntes com a estrutura
atribufda. A cromatografia lfquida de alta press#o (HPLC) mos-
trou que o produto era 96,2% puro apenas com uma quantidade minima
de sub-produto (3,3%) devida & descarboxilag®o do meio-&ster inter
médio que contrasta com os resultados obtidos por Spatz et al.

(I & EC Products Res. and Des., 8 391 (1969)).

Br
fi
Br CDCHZ[I:HCHZCHZCHZCH3
CoHg
Br %UCHQEHCH2CH2CH2CH3

Br 0 C2H5

Exemplo 2

Seguindo o processo delineadoa no Exemplo 1, usando 6955,8
g (15,0 mol) de anidrido tetrabromoft&lico, 11,72 kg (90,15 mol)
de 2-etil-l-hexanol e 69,55 g de oxalato estancso, obtiveram-se
10,5 kg (rendimento de 99%) de tetrabromoftalato de di-2-gtil-he-
xilo. % calculada de Br = 45,3; % obtida de Br = 43,5, Os re-
sultados analfticos foram consistentes com a estrutura atribufda.
A cromatografia lfquida de alta press®o (HPLC) mostrou que‘o pro-
duto era 97,1% puro com apenas uma quantidade minima de sub-prody
to (2,8%) devida & descarboxilacZo do meio-&ster intermédio.
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Br
i
Br CDCHZCHCHZCHZCHZCH3
2Ms
Br ﬁDCHZEHCHZCHZCHZCH3
Br 0 C2H5

Exemglo 5

Num baldo de 2 1, com 3 tubuladuras, equipado com um agita
dor mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com uma entrada de azoto s um termémetro, foram introduzidos
463,72 g (1,0 mol) de anidrido tetrabromoftédlico, 442,78 g (3,4
mol) de 2-etil-l-hexanol e 6,50 g (0,022 mol) de tetra-isoprop6xi-
do de tit@nio. O balZ%o e o contefido foram aquecidos até refluxo
(1989C) e recolheram-se 23,2 g de uma fase aquosa em 5 horas.
(Nota: a fase aquosa continha &lcool isopropflico vindo do cata-
lisador. Se todos os grupos isopropilo tivessem sido convertidos
em &lcool isopropflico, isto daria 5,3 g que somados 2 4gua espe-
rada (18 g) totalizaria 23,3 g). 0 excesso de 2-stil-l-hexanal
foi removido por destilag®o no vazio, obtendo-se 703,7 g de um
6leo amarelo claro. O rendimentoc foi de 99,6%. % calculada de
Br = 45,3, /% obtida de Br = 45,0. 0Os resultados analfticos fo-
ram consistentes com/estrutura atribufda, A cromatografia liqui-
da de alta press%o mostrou que o produto era 98,5% puro com ape-
nas uma quantidade minima de sub-produto (1,3%) devida & descarbp
xilagdo do meio-éster intermédio.

Br
]
Br COCH, EHCH, CH, CH,CH,
CoHs
Br ROCH, CHCH, CH,CH, CH,
Br 0 CyHg
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Exemplo 4

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli=-
neado no Exemplo 1 excepto em se ter usado l-dodscancl em vez de
2-etil-l-hexanol.

Br
il ). ¢
Br CU(CH2 11 H3
Br ﬁD(CH
Br

2)11CH3

Exemplo 5

Num bal%o de 2 litros, com 3 tubuladuras, equipado com um
agitador meclnico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensa-
dor de 4gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, in-
troduziram-se 463,7 g (1,0 mol) de anidrido tetrabromofté&lico,
442,7 g (3,4 mol) de l-octanol e 4,6 g de oxalato estanoso. O ba
130 e conteddo foram aquecidos até refluxo (2102C) e recolheram-
-se 22,5 g de uma fase aquosa, em 7 horas. 0 excesso de l-octa-
nol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 696 g de um
6leoc escuro. O rendimento foi de 98,6%.

Br C-0(CH

Br 2)7CH5

C-0(CH CH
Br 0

Exemplo 6

Este composto pode ser preparado seguindo o processo do
Exemplo 1, excepto em se ter usado 4lcool isononflico em vez de
2~gtil-l-hexanol.
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Br ﬁ
Br C~D-i-C9H19
Br %-G-i—Cngg
Br 0

Exemplo 7a

Uma mistura de anidrido tetrabromoftédlico (231,9 g; 0,5
mol), 2-(2-metoxietoxi)-etanol (360,5 g; 3,0 mol), oxalato esta-
noso (2,32 g) e xileno (200 ml), foi submetida a refluxo (1602C)
durante 18 horas ao longo das quais se recolhsu dgua. 0 xileno e
0 excesso de 2-(2—metoxiet0xi)~etanul foram destilados sob press®o
reduzida, obtendo-se 332 g de produto em bruto sob forma sélida,
hGmida, branca. 256 g deste material foram dissoclvidos em tolue-
no (1000 ml) e extrafdos com 3 x 200 ml de uma solugZo a 7,5% de
bicarbonato de potédssio, seguida de uma extracc#@o com 200 ml de
dgua. A fase orglnica foi seca durante a noite com sulfato de
magnésio anidro. Depois de remover o sulfato de magnésio por fil
trag¥o, removeu-se o tolueno por destilagZo, obtendo-se um liqui-
do amarelo. @% de Br calculada = 46,6, % de Br obtida = 45,7. Os
resultados analiticos foram consistentes com a estrutura atribui-

da.
]
CDCHZCHZUCHZCHZUCH3
X
%UCHZCHZDCHZCHZUCH3
0
Exemplo 7b

0 rendimento no Exemplo 7a foi considerado demasiado baixo
e por isso foi parcialmente repetido usando par&metros ligeiramen
te diferentes mas com um tempo de refluxo mais longo.

Uma mistura de anidrido tetrabromoftélico (231,9 g; 0,5
mol), 2-(2-metoxietoxi)-etanol (360,5 g; 3,0 mol), oxalato esta-
noso (2,32 g), KOAc (0,2 g) e xileno (100 ml) foi submetida a re-
fluxo (1719C) durante 73 horas durante as quais se recolheu a 4gua
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teérica., Juntaram-se & mistura reagente 150 ml de tolueno e lavoy
~-se com uma solugo a 15% de NaCl., A camada orgénica lavada foi
extrafida com 2 x 200 ml de uma solug®o a 7,5% de bicarbonato de
potédssio sequida de duas extracg®es com uma solugZo a 15% de NaCl.
Secou-se a fase orgAnica durante a noite com sulfato de magnésio
anidro. Depois de retirar o sulfato de magnésio por filtracHo,
removeu-se o tolueno e o xileno por destilag®o, obtendo-se 246,6

g de um lfquido amarelo, com um rendimento de 72%., % calculada de
Br = 46,6, % obtida de Br = 46,9. 0Os resultados apaliticos Fo-
ram consistentes com a estrutura atribufda no Exemplo 7a.

Exemplo 8

Este composto foi preparado pelo processo delineado no
Exemplo 7a, excepto em se usar 2-(2-stoxietoxi)-etanol em vez de
2-(2-metoxietoxi)-etanol. O rendimento foi aceitével,

0

i
COCH,CH,OCH,CH,OC,H

272 2727725
Br

CH,0CH,CH,0C,H

COCH,CH,0CH,CH, OC, Hy

0

Exemplo 9

Este composto pode ser preparado pelo processo delineado
no Exemplo 3 excepto no uso de 4lcool isodecflico em vez de 2-
-(metoxietoxi)-etanol.

Br

I
Br CU-l-ClDH21

Br ﬁo‘i"clﬂH21
Br

Exemplo 10

Este composto pode ser preparado sequindo o processo deli-
neado no Exemplo 1, excepto no uso de 4lcaol n-butflico em vez de
2-gtil-l-hexanol, e 4cido butilestandico como catalisador em vez
de oxalato estanosa.
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Br
f o
Br CD(CH2)3 3
Br t:lo(CHZ)BCH3
By

Exemglo 11

Este composto pode ser preparado seguindec o processo deli-
neado no Exemplo 1, excepto no uso de l-octadecanal em vez de 2-
~-etil-l-hexanol.

Br
I
Br CD(CH2)17CH3
Br %D(CH2)17CH3
Br 0

Exemplo 12

Num bal®o de 1 1, com 3 tubuladuras, equipado com um agita
dor mecanico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
4gua e com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, introduzi
ram-se 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroftélico, 442,7 g
(3;4 mol) de 2-etil-l-hexanol e 6,5 g de tetraquis-isopropéxido de
titanio. 0 balZ%o e conteldo foram aquecidos a refluxo (2008C) e
recolheram-se 23 g de uma fase aquosa em 2 horas. O excesso de
2-etil-l-hexanol foi removido em evaporador rotativo, obtendo-se
528 g de um 8leo. O rendimento foi de 100%.

C1 0 ?2“5
i
C1 C-0CH, CHCH, CH, CH, CH,
c1 C-0CH,,CHCH. CH..CH..CH

2| 2° 27273
Cl1 C_H

2'5



68 238
IR 2953A (19MAG4B) 7

w26
Exemplo 13

Este compostoe pode ser preparado seguindo o processo deli-
neado no Exemplo 3, excepto no uso de ciclo-hexanol em vez de 2~
-gtil-l-hexanol.

Br ﬁ
Py
T O

Br ]

Exemplo 14

Este composto pode ser préparado seguindo o processo deli-

neado no Exemplo 1, excepto no uso de anidrido tribromoftédlico em
vez de anidrido tetrabromoftdlico. .

Br ﬁ ?ZHS
Br C-UCHZCHC4H9
H %-DCHZfHC4H9
Br 0
CoHg

Exemplo 15

i

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli-
neado no Exemplo 1, excepto no usc de 1,12-dodecancdiol em vez de

2-gtil-l-hexanol, e de dilaurato de di-butilestanha em vez de oxa
lato estanosao.

P By [l? —
Br : co(CHZ)12 -
Br %0—— x> 1
8r g
Beweson e x

Exemplo 16

Este composto pode ser preparado sequindo o processo deli=-
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neado no Exemplo 1, excepto no uso de tetraacetilacetonato de zir
cénio como catalisador em vez do oxalato estanoso.

C,H

Br IDl |2 5
Br CUCHZCHC4H9
Br %UCHZEHCqu
Br 0
Cols

Exemplo 17

Num bal%o de 2 1, com 3 tubuladuras, equipado com um agita
dor mec@nico vertical, uma rateeira. Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intro
duzidos 927,5 g (2 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 780 g (6
mol) de 2-etil-l-hexanol e 9,27 g de tetrabutéxido de titanioc., O
bal#o e o conteddo foram aquecidos até refluxo (1852C) a 560 mm
de press#@o e recolheram~se 73 g de uma fase aquosa, em 10 horas.

0 excesso de 2-etil-l~hexanol foi removido sm evaporador rotativo,
obtendo-se 1350 g de 6leo. O rendimento foi de 96%. 0s resulta-
dos analfticos foram consistentes com a estrutura atribuida.

Br ﬁ LoHg
Br C-0CH,CHCH,CH,CH,CH,
Br ﬁ-DCHZ?HCHZCHZCHZCHB
Br 0 C.H

2’5
Exemplo 18

Este composto pode ser preparado sequindo o processo deli-
neado no Exemplo 2, excepto no uso de l-octanol em vez de 2-etil-

-l-hexanol e de oleato estanoso, como catalisadory em vez de oxalato
estanosa.
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Br 0
It c
Br CD(CH2)7 Hs
Br tlzlo(CHz)7CH3
Br
Exemplo 19

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli=-
neado no Exemplo 2, excepto no uso de tetrapropéxido de zircénio
como catalisador em vez do oxalato estanoso.

Br ﬁ ?ZHS
Br CDCHZCHC4H9
Br ﬁDCHZﬁHCaHg
Br C.H
0 2Ms

Exemplo 20

Num balZ%o de 500 ml de 3 tubuladuras, equipado com um agita
dor meclnico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intrg
duzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 177 g
(1436 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de tris(2-etil-hexanoato)
de antiménioc. O balZ%o e conteldo foram aguecidos até refluxo
(1929C) e recolheram-se 7,8 g de uma fase aquosa, em 7 horas. O
excesso de 2-stil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo,
obtendo-se 253,7 g de um 6leo. 0O rendimento foi de 90%. 0Os re-
sultados analiticos foram consistentes com a estrutura atribuida.

Br ' 0 $2H5
Br C-DCHZEHCHZCHZCHZCH3
Br C-DCHZI’I,‘HCHZCHZCHch3
Br
0 C,H

25
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Exemglo 21

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli=-
neado no Exemplo 2, excepto no uso de l-octanol em vez de 2-etil-

-l-hexanol e no uso de tetrabutéxido de tit&nio,como catalisador,
em vez do oxalato estanoso.

Br
I
Br CU(CH2)7CH3

Br %D(CH
Br

2)7CH3

Exemplo 22

Este composto pode ser preparado seguindo o processc deli-
neado no Exemplo 3, excepto no uso de 4cido 2,3,5,6~tetrabromote-
reftélico em vez do anidrido tetrabromoftélico.

s
C02CH2CHC4H9
Br Br

Br Br

COZCHZTHC4H9

C2H5
Exemplo 23
Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli-

neado no Exemplo 3, excepto no uso de 4cido 244,5,6~-tetrabromo-isg
ftdlico em vez do anidrido tetrabromoftélico.

COZCH2?HC4H9

Br BrCZHS

Br CUZCHZFHC4H9
Br

C2H5
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Exemplo 24

Este composto pode ser preparado sequindo o processo deli-
neado no Exemplo 3, excepto na substituicZo de 3/4 do 2-ptil-l-hg
xanol por uma quantidade equimolar de l-butanol e no refluxo de
2-gtil-l-hexanol durante 2-3 horas antes da adig®o do 4lcool res-
tante.

Br g Gyl

iI
Br CDCHQCH(CH2)38H3
Br %D(CHZ)BCHB
Br 0

Exemplo 25

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli-
neado no Exemplo 24, excepto no uso de l-hexanol em vez de 2-gtil
-l-hexanol, e no uso de 2-etoxietoxietanol em vez de l-butanol.

Br

0
i
Br CO(CH,) ;CH
Br CO(CH,CH,0) ,CH,CHsy
Br 0

Exemplo 26

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli-
neado no Exemplo 24, excepto no uso de ciclo-hexanocl em vez de l-
-butanol.

Br E

Br c-0_<::>

Br : %UCHZIIZH-(CHZ)BCHB
Br 0

Cofs
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Exempla 27

Este composto pode ser preparado seguindo o processo deli-
neado no Exemplo 24, excepto no uso de l-decanol em vez de 2-etil
-l-hexanol. Além disto deverd usar-se anidrido tetracloroftédlico
em vez do anidrido tetrabromoftélico e 4cido butilestandico, como

catalisador,em vez de oxalato estanoso.

C1 |
C go CH,) .CH
1 ( Hy) 5LH
Cl %D(CH2)98H3
cy U

Exemplo 28

Num baldo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélica, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de oxalato de antiménio.

0 bal%o e conteddo foram aquecidos até refluxo (19592C) e recolhe-

ram-se 7,7 g de fase aquosa em 6 horas. 0 excesso de 2-etil-l-hg

xanol foi removido num evaporador rotativa, obtendo-se 242,8 g de

um 6leo., O rendimento foi de 86%. Os resultados analiticos foram
consistentes com a estrutura atribuida.

Br ﬁ ?2H5
Br C-OCHZCCHZCHZCHZCH3
Br ?II—UCHQLECHQCHzCHZCH3
Br 0 C2H5

Exemplo 29

Num bal®o de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de &gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, faram in

troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 177 g
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(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de 6xido de estanha (IV).
0 bal%o e conteddo foram aguecidos até refluxa (1900C) e recolhe
ram-se 7,7 g de fase aquosa em 10 horas. O excesso de 2-etilel-
~hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 225,6
g de um 6lec. O rendimento foi de 80%. Os resultados analfti-

cos foram consistentes com a estrutura atribuida.

Br
A

Br C-DCHZCHCHZCHZCHZCH3

Br %-DCHZIIIHCHZCHZCHZEH3
Br 0
C2H5

Exemplo 30

Num baldo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetra, foram in
troduzidos 185,5 g (044 mol) de anidrido tetrabromoftélicao, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de 6xido de dibutilesta-
nho. * 0 bal¥o e conteldo foram aguecidos até refluxo (1952C) e re
colheram-se 8,0 g de fase aquosa em 10 horas. 0 excesso de 2-
-8til-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se
234 g de um 6leo. O rendimento foi de 83%. Os resultados anali-
ticos foram consistentes com a estrutura atribuida.

Br ﬁ EZHS

Br C-OCHZCHCHZCHZCHZCH3

Br C-DCH?_CHCHZCH2CH2CH3
Br ” |
0 C2H5

Exemglo 31

Num baldo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
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tador mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de 4gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram ipn
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromofté&lico,177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,88 g de anidrido butilestandi-
co. 0 balZo e conteldo foram aquecidos até refluxo (1982C) e re-
colheram-se 7,7 g de dgua em 4,5 horas. 0 excesso de 2-etil-l-hg
xanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 273 g de
um 6leo. O rendimento foi de 96,8%. Os resultados analiticos
foram consistentes com a estrutura atribuida.

0 CH
Br [ |22

Br C-—UCHZCHCHZCHZCHZCH3

Br C-OCHZCHCHZCHZCHzCH3

Br
0 C2H5

Exemplo 32

Num bal&do de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de &gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélica, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,86 g de diacetato de dibutiles
tanho. 0 balZo e conteddo foram aquecidos até refluxo (1929C) e
recolheram-se 8,4 g de uma fase aquosa, em 12 horas. O excesso
de 2-etil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativa, obtendg
-se 228 g de um éleo. O rendimento foi de 81%. 0Os resultados ana
liticos foram consistentes com a estrutura atribufda.

0 C.H
Br " ]2 5

Br ' C-DCHZCHCHZCHZCHZCH3

2?HCHZCHZCHZCH3

C,H

Br ﬁ-DCH

Br 0

25
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Exemplg 33

Num bal@o de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de &qua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de 2-stil-l-hexanoato de
estanho (II). O balZ%o e conteddo foram agquecidos até refluxo
(1982C) e recolheram-se 6,0 g de uma fase aquasa em 8,5 horas. O
excesso de 2-etil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo,
obtendo-se 260 g de um 68lea. O rendimento foi de 92,1%. 0Os re-
sultados analiticos foram consistentes com a estrutura atribufda,

0 C,H

Br ] 2fs
Br C- 0CH, CHCH, CH, CH, CH
Br C-UCH2?HEHZCH2CHZCH3
Br 0 C_H
25

Exemplo 34

Num bal%o de 500 ml, de 3 tubuladuras, squipado com um agi
tador mecfnico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de @gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoft&lico, 177 g
(1,36 mol) de 2-stil-l-hexanol e 1,85 g de dilaurato de dibutil
estanho., 0 bal3g e contelido foram aquecidos até refluxo (194¢9C)
e recolheram-se 8,0 g de uma fase aquosa em 7 horas. O excesso
de 2-etil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendg
-se 260,33 g de um 6leo. O rendimento foi de 92,3%. Os resulta-
dos analiticos foram consistentes com a estrutura atribufda.

0 C.H
Br Il [2 > .

Br C-0CH,CHCH, CH,CH, CH

Br ﬁ-UCHz?HCHZCHZCH2CH3
Br 0 C.H

25
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Exemplo 35

Num balZo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de &gua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico,177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de titAnio bis(acetato de
etilo)diisopropoxilisopropanol. 0 bal%o e conteldo foram aqueci-
dos até refluxo (1949C) e recolheu-se a fase aquosa em 25 horas. O
excesso de 2-etil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativao,
obtendo~se 248 g de um 6leo. O rendimento foi de 88%., 0Os resul=-
tados analfticos foram consistentes com a estrutura atribufda.

Br 0 C,H
I |2 5

Br C-~0CH,CHCH,CH,CH,CH

2 277272773

Br C-0CH
Br

2[IZHCHzCHZCHzCH3

0 C2H5

Exemplo 36

Num balZo de 500 ml, de 3 fubuladuras, equipado com um agi
tador mecé&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de 4gua com um tubo de entrada de azotoc e um termémetro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoft&lico, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l=-hexanol e 1,85 g de tit&nio tetraquis(2-etil
-l-hexanol). 0 bal%ioc e contefdo foram aquecidos até refluxo (1952C)
e recolheram=-se 7,9 g de uma fase aquosa em 6 horas. O excesso de
2-etil-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo obtendo-se
254 g de um 6leo. O rendimento foi de 90%. Os resultados analfti
cos foram consistentes com a estrutura atribufda.

Br ﬁ ?2H5
Br C-UCHZCHCHZCHZCHZCH3
Br C—UCHZCHCHZCHZCHZCH3
Br Il |
0 C,H

25
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Exemplo 37

Num baldo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram introduzi-
dos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 177 g (1,36
mol) de 2-etil-l-hexanol e 3,7 g de uma solucg3o a 50% de pentilé-
xido de zirc6nio em l-pentanol. O balZo e conteldo foram aqueci-
dos até refluxo (1722C) e recolheram-se 8,2 g de uma fase aguosa
em 4 Y2 horas. O excesso de 2-etil-l-hexanol foi removido num
evaporador rotativo, obtendo-se 214 g de um 6leoc. O rendimento
foi de 76%. Os resultados analfticos foram consistentes com a
férmula atribufda.

R
Br C-0CH,CHCH, CH,CH, CHy
Br C-UCHZCHCH2CH2CH2CH3
Br I |
0 C, Hg

Exemplo 38

Num balZo de 500 ml, de 3 tubuladuras, equipado com um agi
tador meclnico vertical, uma ratoceira Dean Stark, um condensador
de &gua com um tubo de entrada de azoto e um term6metro, foram in
troduzidos 185,5 g (0,4 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 177 g
(1,36 mol) de 2-etil-l-hexanol e 1,85 g de oxalato de zircénioc. O
bal#io e conteddo foram aguecidos até refluxo (18092C) e recolheram
~se 7,5 g de uma fase aquosa em 6 horas. O excesso de 2-etil-l-
~hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 253,8 g
de um 6leo. O rendimento foi de 90%. Os resultados analiticos
foram consistentes com a estrutura atribufda.

Br ﬁ ?ZHS
Br C—UCH20HCH2CH2CHZCH3
Br ﬁ-DCHZEHCHZCHZCHZCH3
Br

0 C2H5



68 238 -
IR 2953A (19MAG4S) P

-3 -

Exemplo 39

Num bal&o de 1 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intro
duzidos 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroftélico, 442,7 g
(3,4 mol) de l-octanol e 3,0 g de anidrido butilestandico., O ba=-
130 e conteddo foram aquecidos até refluxe (2169C) e recolheram-
-se 18,8 g de uma fase aquosa, em 2 horas. 0 excesso de l-octa-
nol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 522 g de um
6leo. 0O rendimento foi de 99%.

Cl ﬁ
Cl C-DCHZCHZCHZCHZCHZCHZCHZCH3
ClL C-DCHchZCHZCHZCH2CHZCH2CH3
Cl 0

Exemplo 40

Num bal3o de 1 1, de tr®s tubuladuras, equipado com um agi
tador mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador
de dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram in
troduzidos 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroftédlico, 442,7
g (3,4 mol) de 2-gtil-l-hexanol e 3,3 g de oxalato estanoso. O
baldo e conteddo foram aguecidos até refluxo (2002C) e recolheram
-se 19,8 g de uma fase aquosa, em 3 horas. 0 excesso de 2-stil-l-
~-hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 508 g
de um 6leo de cor clara. O rendimento foi de 96,2%.

c1 ﬁ f2H5
c1 ©_C-0CH,CHCH, CH,CH, CH,
c1 ﬁ-DCHZ?HCHZCH CH, CH
C1 0 C.H

25
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Exemplo 41

Num bal%o de 1 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
égua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intrg
duzidos 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroft&lico, 442,7 ]
(3,4 mol) de 2-etil-l-hexanol e 343 g de anidrido butilestandico.
0 bal%o e conteddo foram aquecidos até refluxo (2009C) e recolhe-
ram-se 20 g de uma fase aquosa, em 2 horas. 0 excesso de 2-gtil-
-l-hexanol foi removido num evaporador rotativo, obtendo-se 527 g

de um 6leo de cor clara. 0 rendimento foi de 100%

I A
c1 C-0CH, CHCH, CH, CH, CH,
C1 ﬁ-UCHszCHZCHQCHZCHS

C1 0 C.H

2Ms

Exemplo 42

Num balZo de 2 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
&dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intro
duzidos 572 g (2,0 mol) de anidrido tetracloroftélico, 885 g (6,8
mol) de 2-etil-l-hexanol e 6,6 g de oxalato estanosa. 0 balZo e
conteldo foram aquecidos até refluxo (1962C) & recolheram-se 40,0
g de uma fase aquosa em 6 horas. 0 excesso de 2-etil-l-hexanol
foi removido num evaporador rotativo obtendo-se 952 g de um 6leo
de cor clara, 0 rendimento foi de 90%.

C1 i 2
c1 C-0CH, CHCH, CH,,CH,, CH,
c1 -

[, G-00H,CHEH,CH,CHyCH

0 C2H5
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Exemplo 43

Num balZo de 2 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita=-
dor mecAnico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intro
duzidos 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroftélico, 347,5 g
(3,4 mol) de 2-etil-l-butanol, 400 g de tetra-hidronaftaleno (sol
vente orglnico) e 3,3 g de oxalato estanoso. 0 balZ%o e contefido
foram aguecidos até refluxo (1789C) e recolheram-se 19,0 g duma
fase aquosa, em 10 horas. 0s excessos de 2-etil-l-butanol e de
tetra~hidronaftaleno foram removidos num evaporador rotativo,
obtendo-se 474 g de um 6lec. O rendimento foi de 100%.

C1 'ﬁ fz”s
C1 C-0CH,CHCH, CH
c1 ﬁ;DCHZCHCHZCHB
c1
0 C,Hs

Exemplo 44

Num balZo de 2 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mec@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensadaor de
dgua com um tubo de entrada de azoto s um termémetro, foram intro
duzidos 463,7 g (1,0 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 408 g
(4,0 mol) de 2-etil-l-butanol, 450 g de tetra~hidronaftaleno e
4,64 g de anidrido butilestandico. O bal%o e conteddo foram ague
cidos até refluxo (1702C) e recolheram-se 20 g de uma fase aquosa
em 7 horas. Os excessos de 2-etil-l~butanol e de tetra-hidronafta
leno foram removidos num evaporador rotativo, obtendo-se 624 g de
um 6leo amarelo claro. O rendimento foi de 96%.

H

g C
i I L
Br C—DCHZCHCHZCH3
Br C-0CH,CHCH,,CH

1] CoHg
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Exemplo 45

Num balZo de 2 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mecé@nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetra, foram intro
duzidos 285,9 g (1,0 mol) de anidrido tetracloroftélico, 347,5 g
(3,4 mol) de l-hexanol; 300 g de tetra-hidronaftaleno e 3,0 g de
anidrido butilestandico. 0 bal%o e contefdo foram aquecidos até
refluxo (1802C) e recolheram-se 18,0 g de uma fase aquosa, em 4
horas. Os excessos de l-hexancl e de tetra-hidronaftalenc foram
removidos num evaporador rotativo, obtendo-se 466 g de um éleo.

0 rendimento foi de 99%.

Cl

C1 C-UCH2CH2CH2CH2CH2CH3

Cl [III-DCHZCH2CH2CH2CH2CH3
Cl 0
Exemplo 46

Num baldo de 2 1, de 3 tubuladuras, equipado com um agita-
dor mec&nico vertical, uma ratoeira Dean Stark, um condensador de
dgua com um tubo de entrada de azoto e um termémetro, foram intro
duzidos 463,7 g (1,0 mol) de anidrido tetrabromoftélico, 347,5 g
(3,4 mol) de l-hexanol, 300 g de tetra-hidronaftalenoc e 6,6 g de
anidrido butilestandico. O bal%o e conteddo foram aquecidos até
refluxo (1802C) e recolheram-se 21,6 g de uma fase aquosa, em 6,5
horas., U0Us excessos de l-hexanol e de tetra-hidronaftaleno foram
removidos num evaporador rotativo, obtendo-se 623 g de um 6leo. O
rendimento foi de 96%.

0
oz
Br C-DCHZCH2CH2CH2£‘H2CH3

Br C-DCHZCHZCHZCH CH,CH

" 272
Br 0

3
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Exemplos 47 a 49 e Exemplo de Comparacfo C-1

Os seguintes exemplos e exemplo de comparag#o foram prepa-
rados para demonstrar as excelentes caracteristicas de retardado-

res de chama dos diésteres preparados pelo invento.

Preparou-se uma mistura de resinas a ser usada nos exem-
plos 47 a 49 e no exemplo de comparagZo C-l, do seguinte modo: os
ingredientes sequintes foram misturados, na ordem indicada, num

misturador de alta velocidade, durante 5 minutos.

ingrediente quantidade em partes por peso (ppp)

(a) cloreto de polivinilo 600
/ vendido sob a marca regis
ta "Geon" por 8.F. Goodrich
Co., USA_/

(b) ftalato dibé&sico de 42
chumbo [ﬁuendido sob a mar

ca registada "Dythal" por
Anzon, Inc., USA_J

(c) argila / vendida sob a 60
marca registada "Satintone"

SP 33 por Englehard Corp.,
UsA_7/

(d) bisfencl A 1,8

(e) cera-p.f. 1659F (cerca 1,8
de 799C) / vendida sob a

marca registada "Hostalube"
XL165 por Hoechst-=Celanese

Corp., USA_/

(f) 6xido de antiménio 18,0

Em cada um dos exemplos 47 a 49 e no exemplo de comparagdo
C-1, misturaram-se 120,6 p.p.p. da mistura resinosa acima com 60
P.p.p. do éster e depois ensaiou-se do seguinte modo. [f120,6
P.p.p. da mistura s¥o equivalentes a 100 p.p.p. de cloreto de po-
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livinilo, 7 p.p.p. de ftalato dibdsico de chumbo, 10 p.p.p. de ar
gila, 0,3 p.p.p. de bisfenol A, 0,3 p.p.p. de cera de 1659F ¢ 3
p.p.p. de 6xido de antimdnio._7. A mistura resinosa e o éster fg
ram ent3¥o agitados & mdo durante cerca de 1 minuto e depois moi-
dos e reduzidos a folhas num moinho de 2 rolos a 3562F (1802C) du
rante cerca de 4 minutos. As folhas foram depois moldadas, por
compressdo e transformadas em tiras de 1/8 in., (cerca de 0,32 cm)
de espessura, 1/4 in. (cerca de 6,4 cm) de largo e 5 in. (cerca
de 12,7 cm) de comprimento, sobre as quais se obtiveram valores
de "Limited Oxygen Index" usando o ensaio ASTM (American Society
for Testing Materials) N2, D2B63-77. UOs &steres ensaiados e os

resultados dos ensaios est#o indicados no quadro seguinte.

Exemplo Ester Valor LOI
47 di/ 2-(2-metoxietoxi)etiltetrabromo- 56,5
ftalato
48 di/ 2-(2-etoxietoxi)etiltetrabromo- 53,5
ftalato
49 di(2-butoxietil)tetrabromoftalato 50,5
C-1 dioctilftalato 28,0

Como se pode ver facilmente, o dioctilftalato, um éster
ftalato de alquilo que n#o contém bromo nem cloro, j& conhecido
na arte, produziu um retardamento inaceitdvel de chama. O valor
LOI minimamente aceitédvel & 40, preferindo~-se acima de 45 e, com

maior prefer&ncia, acima de 50.
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REIVINDICAGUDES

1l - Processo de preparagZo de ésteres de é4cidos e anidri-

dos carboxflicos poli-halo-aromdticos de férmula geral:

(1)

na qual:

(a) os aneis aromdticos podem ter todos os arranjos isomé

ricos possiveis;
(b) A & Br ou Cl;
(¢) mé& 3, 4 ou 5;
(d) g & um ndmero inteiro de 1 a 6;

(e) R7 é

(i) um grupo alquilo Cl—BU’ substitufdo ou n3o
substitufdo ou um grupo arilo com até 30 4to-
mos de carbono e com a valegncia (v) que & um

ndimero inteiro de 1 a 4;

(1i) RB-(OCHZ?H)p-' , ou
Ré
?4 ?4
- (CHCH, 0) , CHCH, - ,

na qual: R3 € H ou um grupo alquilo Cl-BO’
substitufdo ou n¥o substituido, ou um grupo
arilo com até 30 &tomes de carbono,

R4

é, independentemente, H ou CH3,
p & um ndmero inteiro de 1 a 50, e

t & um ndmero inteiro de 1 a 49; ou
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(iii) 0

|
R’C-

na qual R5 € um grupo alquilo 01_30, substitul
do ou n3o substitufido ou um grupo arilo com
até 30 dtomos de carbono; e

(f) s 6 g(6-m) ;

v

sendo gy m e v camo anteriormente definidos,
caracterizado por se fazer reagir:

(I) pelo menos um &cido ou anidrido carboxflico poli-halgo

-aromédtico de f6rmulas gerais

[ 11a_/

0
]
i - N
0
0.~k 0O

0

nas quais A e m s%o como definidos anteriormente e n & 3
ou 43 com

(I1) pelo menos uma quantidade estequiométrica de um 4lcg
ol ou poliol de férmula geral

R7(DH)V

7 . .
na qual R e v sd3o como definidos anteriormente; e

(III) uma quantidade cataliticamente eficaz de pelo menos

um composto catalisador, metélico ou organometélico que &:
0 0

I '
sn/"(0C) R7, [fRi8qjngXog)bR;7d;4_c2 ; R3Sn0
b

-e

0 0

fl I
RYsn(0)(x) 5 Sn/(08) R7,/, ; Sbe/ (0C) RT75

Ti(DR2)4 ; ZrD(DR2)2 i ou Zr(RB)4
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na qual: (a) R &, independentemente: H, um grupo alquilo Cl—BD’
substitufdo ou n%o substitufdo, um grupo alcenilo
C2-22’ substitufdo ou n¥o substitufdeo, um grupo al

quileno Cl—lB’ ou ndo esté presents;

(b) RY & unm grupo alquilo C; , ou um grupo ciclo(alqui

‘1o Cl_B);

(c) X & OH, UﬁR, 0 ou Cl;

0,5
g

(d) R2 €, independentemente, um grupo alquilo Cl-BD’
substitufdo ou n%o substitufdo, ou um grupo alqui-

leno 82_22, substituldo ou n%o substituido;

(e) R8 é, independentemente, DR2 ou o resfiduo de um
composto l,3-dicarbonilc de férmula

OHO

10
ROC-C~C-RE

na gual RS €, independentemente, H, 0R? ou um gru-
po alquilo Cl-BD’ substitufido ou nZ3o substitufdo;

(f) aeb sfHol ou2 coma condigBic de a e b n¥o pode-
rem ser iguais; »

() ceds#@ol ou 2, com a condigBo de d poder ser 2
apenas quando ¢ € 1 e b & 2;

(h) b 82 se R n3o esté presente;
(i) e &1 ou?2; e
(j) f &1 ou2 coma condigBio de b ser igual a f.

2 - Processo, de acordo caom a reivindicagdo 1, caracteriza

2

do por um ou mais de R, R™, R3 ou R6 ser um grupo alquilo C

3 g5 C 9 1.22
e/ou um ou mais de R”, R” ou R’ ser um grupo alquilo Cl-22 ou um

grupo arilo com até 22 4tomos de carbono.

3 - Processo, de acordo com a reivindicacHo l, caracteriza

do por um ou mais de R, Rz, R3 ou R6 ser um grupo alquile C

e/ou um ou mais de R sy R ou R ser um grupo alquilo Cl-lB ou um

grupo arilo com até 22 4tomos de carbono.
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4 - Processo de acordo com a reivindicag®o0 1, caracteriza-
do por o referido catalisador ser, pelo menos, um dos seguintes

compostos: (1) $nC,0, ,

ﬁ

(2) Sn(OC?HCaHg)Z ,
CyHs

(4)  C,HgSnO,H ’

i

(5)  (C,Hg),Sn(0CC, 1 H,y5), ’
I

(6)  sb(0CC ,Hy5) 5 ’
o8

(7) Ti(UCH)4 s OUu
CHz

(8) Ti(0c4H9)4.

5 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza-
so por o referido anidrido ou &cido carboxilico poli-halo-aromdti

co ser, pelo menos, um dos seguintes compostos.

Br ﬁ Cl ﬁ Br R
B C c b B COH
r \ 1 \ T .
0 0
Br %/ c1 %/ Br ~ cox
Br O CL 0O Br O
0
0 i
c1 0 COH COH
c1 COH Br Br c1 | c1

Cl EOH Br Br Cl :' Cl

Cl 0 Br 7 Cl
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4T
0 0
1 {l
COH COH

Br Br Cl Cl

T
T
x

o

’_l
x

Br

6 -~ Processo de acordo com a reivindicag®o 4, caracteriza-
do por o referido anidrido ou &cido carboxilico poli-halo-aromdti
co ser, peloc menos, um dos seguintes compostos:

T 0 Cl 0 Br 0
B L C1 ! Br Lon
T \ \
0 0
Br ﬁ/ C1 ¢/ Br o
Br 0 0

Bos

Cl Br
0 0
] ]
Cl ﬁ OH COH
Cl COH Br Br Cl C1
Cl EDH Br Br C1 C1
Cl 0 Br Cl
0 0
i 1]
COH COH
Br Br C1 Cl
H H H H
Br Cl

7 - Processo de acordo com a reivindicacgZo 1, caracteriza-

do por o referido dlcool ou poliol ser, pelo menos, um dos seguipn
tes compostos.

H

(1) chngHZOH ’

CoHs

(2) CypHy50H
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(3) CygHs,0H ,
(4)  CH5OCH,CH,OH )
(5) i=CgH; o0 )
(6) CHBD(CHZCHZG)ZH ,
(7) C,HgOCH,CH,OH )
(8) HO(CH,CH,0) ,H ,
(9) i-CgH,,0H ,
(10) HD(CHZCHZD)GH ,
(11) HD(CHZCHZD)lZH » OU

(12) CHBD(CHZCH20)7H.

8 - Processo de acordo com a reivindicag®o0 6, caracteriza-

do por o referido élcool ou poliol ser, pelo menos, um dos sequin

tes compostos:

|
(1) CQH9?CH20H )
C,Hg
(2) CyHy50H )
(3) C,gH3,0H ’
(4) CH,OCH,CH,,OH ’
(5) i=CgH, 5OH '
(6) CHBU(CHZCHZU)ZH ,
(7) C,HgOCH,CH,, OH ’
(8) HO(CH,CH,0) ,H ,
(9) i=CygHy  OH ,
(10) HD(CHZCHZO)éH 3
(11) HU(CHZCHQD)lZH sy 0OU

(12) CHBU(CHZCH20)7H.

9 - Processo de acordo com a reivindicagZo 1, caracteriza-
do por o écido ou anidrido do reagente I ser, pelo menos, um dos
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seguintes compostos:

anidrido tetrabromoftélico;

anidrido tetracloroftédlico;

dcido 2,3,5,6~tetrabromotereftédlico;
dcido 2,4,5,6~-tetrabromo-isoftédlico; ou
anidrido tribromoftélico.

10 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza
do por o dlcool ou poliol do reagente II ser, pelo menos, um dos

seguintes compostos:

2-etil~l-hexanaol;
l-dodecanol;

l-octanol;

4lcool isononilico;
2-(2-metoxietoxi)-etanol;
2-(2-etoxietoxi)-etanol;
dlcool isodecilico;
n-butanol;
l-octadecanol;
ciclo~hexanol ;
1,12-dodecandiol;
l=-hexanol;
2-gtoxietoxietanol;
l-decanol; ou
2~etil-l-buytanol,

1l - Processo de acordo com a reivindicagsio 9, caracteriza
do por o 4lcool ou poliol do reagente II ser, pelo menos, um dos
seguintes compostos:

2-gtil-l~hexanol;
l-dodecanol;

l-octanol;

dlcool isononflicoj;
2-(2-metoxietoxi)=-etanol;
2-(2-etoxietoxi)=etanol;
4lcool isodecflico;
n=butanol ;

l-gctadecanol;



68 238 _ /
IR 2953A (19MAG48) W

-50=-

ciclo~hexanol;
l,12-dodecanol;
l-hexanol;
Z-ptoxietoxietanol;
l-decanol; ou
2-etil-l<butanol.

12 - Processo de acordo com a reivindicagZo 1, caracteriza
do por o catalisador do reagente III ser, peloc menos, um dos se-
guintes compostos:

oxalato estanoso;
tetra~-isoprop6xidotitanio;

dcido butilestanfico;

anidrido butilestanéico;

dilaurato de dibutilestanho;
tetra-acetilacetonato de zircénio;
tetrabutéxido de tit&nio;

oleato estanoso;

tetraprop6xido de zircénio;
tetrabutéxido de zirc6lnio;
tetra-(2~etil-l-hexéxido)titlnio;
tris(2-etil-hexanocato)antiménio;
oxalato de antiménio;

6xido de estanho (IV);

6xido de dibutilestanho;

diacetato de dibutilestanhao;
2-gtil-l~hexanoato estanho (II);
bis(acetato de etilo)diisnpropoxiloisoprupanol titanio;
tetraquis(2-etil-l-hexand)tit&nio;
pentiléxide de zircénio; ou
oxalato de zircénio.

13 - Processo de acordo com a reivindicagdo 9, caracteriza
do por o catalisador do reagente III ser, pelo menos, um dos se-
guintes compostos:

oxalato estanoso;
tetra~isoprop6xidotit&nio;
dcido butilestanéico;
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anidrido butilestanéico;

dilaurato de dibutilestanho;
tetra-acetilacetonato de zircénio;
tetrabutéxido de tit&nio;

cleato estanoso;

tetraprop6xido de zircénio;
tetrabutéxido de zircénio;
tetra(2-etil-l-hexéxido)tit&nio;
tris(2-etil-hexanoato)antiménio;
oxalato de antiménio;

6xido de estanho (IV);

6xido de dibutilestanho;

diacetato de dibutilestanho;
2-gtil-l-hexanoato estanho (II);
bis(acetato de etilo)diisapropoxilisopropanol tit&nio;
tetraquis(2-etil~l-~hexancl)tit&nio;
pentiléxido de zircénio; ou

oxalato de zircénio.

14 - Processo de acordo com a reivindicag%o 11, caracteri-
zado por o catalisador do reagente III ser, pelo menos, um dos se
guintes compostos:

oxalato estanoso;
tetra-isoprop6xido de tit&nio;
4cido butilestanfico;

anidrido butilestan6ico;
dilaurato de dibutilestanho;
tetra-acetilacetonato de zircénio;
tetrabutéxido de tit&nio;

oleato estanoso;

tetrapropéxido de zircénio;
tetrabutéxido de zirc6nio;
tetra(2-etil-l-hex6xido)tit&nio;
tris(2-etil—hexanoato)antimdnio;
oxalato de antiménio;

6xido de estanho (IV);

6xido de dibutilestanho;

diacetato de dibutilestanho;
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2-gtil-l-hexanoato estanho (II);

bis(acetato de etilo)diisopropoxilisopropanol tit&nio;
tetraquis(2-etil-l-hexanol)tit&nio;

pentiléxido de zircénio; ou

oxalato de zirecénio.

15 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza

do por

- o reagente I ser anidrido tetrabromoftédlico ou o ani-
drido tetracloroftédlico;

- o reagente Il ser 2-stil-l-hexanol; e

- o reagente III ser oxalata estanoso, tetrabutéxido de

titénio ou tetra-isoprop6xido de titanio.

16 - Processo de acardo com a reivindicacgdo 1, caracteriza
do por a reacgdo ser acompanhada pela remog3o de 4gua, sub-produ-
to da esterificac®o.

17 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza
do por a reacgdo ser conduzida & tsmperatura de refluxo, acompa-
nhada pela remog#o de 4gua, sub-produto da esterificacHo.

18 - Processo de acordo com a reivindicag3o 17, caracteri-
zado por se adicionar um solvente org&nico que & inerte em rela-
¢80 aos reagentes e capaz de formar um azebtropo com o sub-produ-

to dgua o qual & depois removido juntamente com o referido sub-
-produta é&gua,

19 - Processo de acordo com a reivindicag#o 18, caracteri-

zado por a reacgdo ser acompanhada por agitagXo.

20 - Processo de acordo com a reivindicag%o 1, baracterizg
do por a relag3o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxilico):
:(4lcool ou poliol) ser cerca de 1:1-10,0,

2l - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza
do por a relag¥o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):

:(4lcool ou poliol) ser cerca de 1:1-5,0,

22 - Processo de acordo com a reivindicacgXo 8, caracteriza
do por a relagZo molar (anidrido ou &cido poli-halo-carboxilico):

:(&lcool ou poliol) ser cerca de 1:1-10,0.
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23 - Processo de acordo com a reivindicag®o 11, caracteri-
zado por a relag®o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):

:(4lcool ou poliol) ser cerca de 1:1-5,0.

24 - Processo de acordo com a reivindicag¥o 1, caracteriza
do por a relag¥o molar (anidrido ou 4cido peli-halo-carboxilico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,0005-0,1.

25 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza
do por a relag3o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,001-0,05,

26 - Processo de acordo com a reivindicag®o 6, caracteriza
do por a relag3o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxilico):
i(catalisador) ser cerca de 1:0,0005-0,1,

27 - Processo de acordo com a reivindicac®o 11, caracteri-
zado por a relag®o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,001-0,05.

28 - Processo de acordo com a reivindicac®o 14, caracteri-
zado por a relag3o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,001-0,05,

29 - Processo de acordo com a reivindicag%o 22, caracteri-

zado por a relag¥o molar (anidrido ou 4cido poli~-halp-carboxflico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,0005-0,1,

30 - Processo de acordo com a reivindicacg#o 23, caracteri-
zado por a relag®o molar (anidrido ou 4cido poli-halo-carboxflico):
:(catalisador) ser cerca de 1:0,001-0,05,

31 - Processo de acordo com a reivindicag®o 8, caracteriza
do por a reacg#o ser conduzida & temperatura de refluxo, acohpanhg
da por agitagdo e por a 4gua, sub-produto da esterificac%o, ser
continuamente removida até que essa 4dgua substancialmente j& n3o

se produza mals e a reaccgd3o esteja completa.

32 - Processo de acordo com a reivindicac#®o 31, caracteri-
zado por a relac%o molar (anidrido ou 4cido poli-halo~-carboxflico):
: (4lcool ou poliol) ser cerca de 1:1-10,0 e a relagfo molar (ani-

drido ou 4cido poli-halo~-carboxilico):(catalisador) ser cerca de
1:0,0005-0’10
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33 - Processo de acordo com a reivindicag®o 1, caracteriza

do por se preparar um diéster tendo a férmula:

0

I
10
CO(CHCHZU)kR

l
R?

R)-

(A)3 .
u r
CU(CHCHZU)kR

R9

onde: J & 2 ou 4;
k & um ndmero inteiro de 1 a 50;

R9 €, independentemente, H ou CHB; e

RlD €, independentemente, H, um alquilo em C

1-30 substituf
do ou nd8o substitufdo, ou um arilo, substitufdo ou n3o

substitufdo, tendo até 30 4tomos de carbono.

34 - Processo de acordo com a reivindicag3o 33, caracteri-

9 . . 10 . .
zado por os R” serem iguais e os R™ serem iguais.

35 - Processo de acordo com a reivindicac®o 34, caracteri-
zadao por:

I

ser Brj;
J ser 4;

k ser 1 a 10;

R9 ser H; e

RlU ser um alquilo em Cl—lO ou fenilo.

36 - Processo de acordo com a reivindicag®c 35, caracteri=-

10 . .
zado por R ser CHS’ CZHS’ n-C3H7, 1-C3H7, n=C H9, 1-04H9, s=-C

4 5797

n-ClBHl7 ou fenilo.

37 - Processo de acordo com a reivindicag®o 35, caracteri-

10
zado por R SEer CH3, E2H5, n-C3H7 ou ”‘Cqu'

38 - Processo de acorde com a reivindicag3o 35, caracteri-

zado por k ser 1 ou 2.
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39 - Processo de acordo com a reivindicag3o 36, caracteri-
zado por k ser 1 ou 2.

40 - Processo de acordo com a reivindicacg®o0 37, caracteri-
zado por k ser 1 ou 2,

Lisboa, ool
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