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MEMORIA DuSCRIPTIVA

81 se oxlda p-xilol con oxigeno, o gases gue contie
nen oxigeno, en presencia de catalizuadores de metales pesa
dos, a temperafura aumentada, entonces la oxidacibn progresa
al prinecipio de una manera relaxiiamente rapida, y se obser-
va ung abundante formaocién de f&cido p-toluilico que ocamien=-
za -debido a que 8blo resulta limitademente socluble en la
mezcls de oxidacibn- al cabo ce un tiempo m&as o menos largo,
a segregarse de moao oristalino. Una transformacién por oxi-
dacibén ulterior del Acido p-toluilico en Acido tereft&lico
de esta manera, solamente es lograda en extremo dificilmente
y précticamente no puede realizarse por completo. Como sesa
que ol xilol se convierte por oxldacibdn méas répidamente en
fcido toluilico que bste en acido tereftalico, es obtenida,
finalmente, ung papilla mis o menos espesa, oconslstiendo la

porcién cristalina en aciao toluilico, con el cual va mezclg
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do relativamente poco acido tereftalico., Tampoco se logra
por aumento de ‘temperatura y/o aumento de la presibn, favo
recer la oxidecibn del &Lecido toluilico de modo que se logra
airectamente un rendimiento, practicamente utilizable, en
ficido tereftalico puro. Por consiguiente, hasta el presente
se estaba obligado a oxidar ulteriormente la mezcla de &ci
dos toluilico y tereftalico gue se presenta en la oxidacibﬁ,
de xilol con oxigeno, con gguda de otros medios de oxidacibdn,
por ejemplo, permanganato potésico en solucibn alcslina, por
lo cual el procedimiento resultaba muy engorroso y encarecido.

Ahora blien, se hg encontrado yue se logra transponer
p-xilol sblo con ayuda de oxigenoc, o0 gases uyue contienen oxi
geno, & temperatura aumentada practicamente de modo cuantita
tivo en &acido tereftalico, o respectivamente, los ésteres dd
mismo, si se esterifica el acido p-toluilico conteniendo aci
do tereftalico que se presenta como producto intermedio, sepa
rando eventualmente el bster de acido tereftalico y oxidando
el éaster de aAcido toldilico con oxigeno, o gases que contienen
oxigeno. Pues, se ha mostrado, de modo sorprendente, gue con
la oxidacidn de ésteres de &eido p-toluflico con oxigéno,
practicamente s8blo es afectado el grupo metilo nuclear, mien
tras que el grupo alcohblico gueda inafectado.

bl procedimiento con arreglo al invento puede llevar
se a cabo de modo diferente. Asi, el p-xilol puede ser oxida
do, primero, con oxigeno o aire, convenientemente en bPresen
cia de catalizgdores de oxicacibn hasta la formacibn de mayo
res cantidades de acido toluilico, pudieydo ser aislado el
acido formado por filtracibn de la mezcla reaccional, conve-
nientemente entriada, o blen por separacién del xilol median

Yo destilacibn. La mezcla acida aislaae es esterificada de
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ticos inreriores, particularmente alcohol metdlico, siendo

eventualmente separada el éster de acido tereftalico, que va
mezclado juntamente, lo cual es fhcil de lograr en virtud
de su reducida solubilicaa, oxidando ulteriormente el éster
de acido tqluilico, o por si separado, © en mezcla con el
xilol ya oxidado, del cual habia sido separado el écido to
luilico, y xilol fresco.

S8i el bster de &Lecido toluilico es ulteriormente oxi
dado por si solo, entonces se va transponiendo sin dificultad
en monoéster de acido tereftalico, que puede facilmente sger
separado de bdgster de acide toluilico no afectado, ya que en
bste presenta sblo una solubilidad limitada.

Si se lleva a cabo la oxidacidn ulterior del éster
de &cido toluilico juntamente con xilol, entonces se va se-
gregando de &ste con oxidacidn progresiva una mezcla de &ci
do toluilico y monoéster de acido tereftialico, ademis de poco
acido tereftalico, qué 83 separado y esterificado~ De la mes
cla de bsteres es separado el dibéster de Acido terertalico,y
el &ster de acido toluilico es oxidaao de nuevo.

resulta posible, asimismo, esteriricar el &cido tolqi
lico en presencia del xilol, sin separarlo previamente, de
manera que se mezcla la mezcla de oxidacibén con un alcohol y,
eventualmente, con catalizador de esterificacibn; calentando
a ebullicibn hasta gue el Acido toluilico se va disolviendo,
separando alcohol excedente y diéster de &cido tereftalico,

y oxldando ulteriormente. De esta manera se logra transponer
la totelidad de p-xilol sin recurrir a otros medios de oxida
cibn que oxigeno en forma de gas, en &cido terefthlico o, res

pectivamente, los ésteres del mismo.
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toluilico con oxigeno, o gases conteniendo oxigeno, es efec
tuads a temperaturas entre 80 y 2500, eventualmente bajo pre
s8ién, convenientemente entre aproximadamente 110 y 200°%. Como
5e catalizadores de oxidacibdn resultan apropiados compuestos
| de metales pesados que pueden presentarse en varios grados
de valencia, particularmente sales de cobalto y manganeso.
Se han mostrado como particularmente adecuadss las sales
cobalticas del &cido toluilico, o de los fhcidos grasos, con
10. aproximadasmente 6 a 12 &tomos-C.
Metol resulta particularmente bien apropiado para la
esterificacibn, debido z que, tanto el &ster monometilico
de acido tereftilico, como asimismo el dibéster, son relativa
mente dificilmente solubles, pudiendo, por consigsuiente, ser
15. facilmente separados del éster de aciano toluilico. La esteri
ficacibn se etrectfia del modo de suyo conocido, convenientemen
te bajo empleo de catalizadores de esterificacibn, como &ci
do sulf@irico concentrado, acido clorhidrico, o similares. La
utilizacibn del #cido clorhidrico ofrece la ventaja partiou-
20. lar de que e85 expulsado simultineamente con el exceso de al-
conol, presentandose un éster apropiado directamente para la
oxidacibn ulterior.
EJEMPLOS,
1) 1.000 gr. de xilol yue contiene, aproximadamente, un 87
25. por ciento de p-xilol, son mezclados con 2 g de las sales
cobhlticas de los &cidos grasos con 6-10 ftomos-C, siendo
a 125° durante 15 horas oxidados con 1,5 I/aire por hora.
Al efecto son conducidos los gases de escape a través de un
refrigerante de reflujo y el condensado formado retornado al

30. recipiente de oxidacibn despubs de la separacibn del agua, con
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tenida en el mismo. Despubs de este lapso se han iso segre-
gando considersbles cantidades de cristales; por filtracibn
después del enfriamiento g 25° pueden ser separados 450 g

de una mezcla de, aproximadamente, 83% de acido toluilico

y un 17 por ciento de acido tereftilico. El filtrado es ul
teriormente oxidado juntamente con xilol fresco, gue previa
mente ha sido utilizado para el lavado de las porciones sbli
das, bajo idénticas condiciones. Sobrs la mezcla fcida sepa
rada (350) se vierten 1200 g de metanol y se calienté a ebu
1llicién durante 24 horas, o despubs de adicionar 15 g de &ci
do sulrfirico concentrado, © despubs de saturar con gas clor
hidrico. La mezcla de ésterificacibn es filtrada, en cuya
operacibn son obtenidos 55 g de &ster dimetilico de fcido
tereftelico (p.f. 140°%), el cual, después de lavado con me
tanol, resulta pricticamente puro. Del filtrado es separado
por destilacibn el metanol, separando Lcido sulffirico, even-

tualmente adicionado, por neutralizacibn con gas-NH.,, ©0 un

3’
lavado de lejla, sometiendo los 300 g de ésper metilico

de fcido toluilico obtenidos, g la oxidacibn con amire g
140-150° en presencia de cobslto sebacico. Tan pronto yue

se hayan segregado meyores cantidades de &ster monometilico
de &cido terefthlico es filtrado, despubs del enfriamiento,
a aproximadanente 30-500, siendo el filtrado ulteriormente
oxidado juntamente con éster de Acido toluillico fresco.

De esta manera se obtiene a base ae 1 kg de xilol
usado aproximademente 160 g de éster dimetilico de f&cido
tereftalico y 1.300 g de bster monometilico de fcido terefth
lico.

2)s= 2.000 g de xilol yue contienen, aproximademente, 95% de

p-xilol, son oxidados con gire durante 24 horas, tal como se
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describe en el Zjemplo 1. La mezcla dé oxidacibn, de la
cual se ha segregado %cido toluilico, ademés de poco hcido
tereftialico es mezclada con 6.000 g de metanol, gaturada con
dcido clorhidrico, y calentads durante 20 horas bajo reflujo,
separando seguidamente por destilscibn el alcohol methlico
excesivo, en cuya operzcidn se va pasando juntamente el Aci
do clorhidrico, separando por Tiltracibn de los 65 g. de
éster dimetilico de 4cido terefthlico formado. £1 filtrado
es mezclado de xilol fresco y oxidado ulteriormente como al
principio. 4l cabo de, aproximadsmente, 10 horas, empieza

de nuevo una separacibn de cristales, que entonces consisten
en gcido toluilico, éster monometilico de &cido tereftilico,
asi como de.algo de &cido tereftélico libre. La mezecla reac
cional es esterificada nuevamente con metanol, el dimetilte
reftalato es separado y el residuc, liberado de metanol, es
ulteriormente oxidado.

De esta manera son obtenidos por un kg de xilol usa
do, aproximgdamente 1,75 kg de dimetiltepreftalato.

La invencibn, dentrc de su esenciglidad, podri lle-
varse a la préctica en otras vyrientes de realizacibn que
difieran en detalle de las indicadas = titulo de ejemplo, a
las cuales alcanzarh igualmente la proteccidn yue se recaba.
Podrh, pues, reslizaerse empleando los medios, proporciones,
tenperaturas y tiemﬁos mbs adecugdos a cada caso: por quedar
todo éllo comprendido dentro del espiritu de las reivindica-

ciones.
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Hecha la descripcibén del presente invento, se hace
constar que la presents solicitud se acoge a los derechos
de prioridad de la patente alemana depositada el dia 13 de
gbril de 1951, bajo el ne (I 4037 IVd/12 o), y se declaran
como nueves y de propia invencibn, las siguientes reivindica
cionesg:

le,- Procedimiento para la transformacibn, por oxida
cibn; de p-xilol en derivados de acido tereftélico, caracte
rizado porgue se oxida el p-xilol eon oxigeno, o gases que
contienen oxigeno, a temperatura sumentada, eventualmente ba
jo presibn, ventajosamente en presencia de catalizadores, es
terificando lg mezcla acida formada, gue contiene esenciales
cantidades de &cido ®oluilico -eventuslmente despuds de la se
paracibn de xilol invarizdo- convenientemente con metanol, y
oxiaando ulteriormente el éster con oxigeno, 0 gases yue con
tienen oxigeno.

28 ,~ Procedimiento seglin la reivindicacién 12, carac-
terizado porque la mezcla fcida es liberada antes de la este
rificacibdn del &cido tereftéliéo.

38 .~ Procedimiento segln la reivindicacién 12, carac
terizado porque la mezcla &cida esteriricada es liberada, an
tes de la oxidacibn ulterior, de éster de acido tereftilico.

4% .~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1-3%, ca-
racterizado porque la oxidacibtn del éster se efectfha en pre-

sencia de»xilol 0, respectiveuente, del xilol oxidado, libera



do de los acidos.
52,~ Procedimiento para la trensrormacibn, por oxida
cibn, de p-xilol en derivados de acido tereftalico.
Seglin se deseribe y reivindica en la presente memoris
descriptiva, que consta de ocho hojas, foliadas y eécritae a
m&guina por una sola cara.

Madrid, s 7 de abril de 1952.-




	Bibliographic data
	Description
	Claims



