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GCERTIPFICADO
DE .

' ADICGCION
. | \1
| por WMEJORAS INTRODUCIDAS EN EL os.mmo?imo LA?‘?%EEME PRINCI
| PAL, Ne 202.871, por WPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION D
. MONOESTERKS DE ACIDO TEREFTALICONW, a favor de la firma ale
mans, IMBAUSEN & Co., G.M.B.H., de Witten/Ruhr (4lemania),

7 ¥ungzstrasse 92a.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicibn se refiere al
objeto de la patente principal, ne 202.871 | por wprocedi
miento para la preparacibn de monoésteres de écidb'terqg
thlico, en el oual son oxidados &steres de &cido p-tolni;i

5 cos con oxigeno elemental, o gases que contienen oxigeno, a
temperatura esumentada, eventualmente bajo presibn, ventaig'k
ssmente, en presencia de catelizadores como sales de metg

- les pesadosg. '
Alora bien, en el desarrollo ulterior de este proce
10.  dimiento para la preparacibn de monobsteres de &fcido benzol-
dicarboxilicos, se ha encontrado, que se puede convertir por
- oxidacibn, asimismo, los ésterss del &cido o-toluilico de
modo, en prineipio, idéntico, en derivados del éci&o ftélieé;:-
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si bien la oxidgeibn del béster de &Lecido o-toluilico con oxi

>-_geno elemental, 0 gases conteniendo oxigeno, transourre da
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un modo considerablémsnte mas lento, que la de los correspon
dientes ésteres de Heido p-toluilicos, bajo las mismss condi
ciones y, aunque no conduzca a monoésteres de &cido o-ftali

cos puros, sino g mezclas de estos ésteres con acido f£t&lico

‘1libre y su anhidrido, ofrece el procedimiento segfin el inven

to, no obastante, considerables ventajas en comparacliébn con
la oxidacibn del &cido o-toluilico libre, el cusl, en fase
liquida, es oxidado todavia mucho mas despacio. Ademfs, tiene
por consecuencia la realizacidn prictica de la oxidacibn del
acido o-toluilico libre, debido a su elevado punto de fusibn,
considerables dificultades ¥ la separacibn de los derivados
del &cido ftélico de lbs productos intermedios de oxidascibn
y del material de partida no puede llevarse a cabo de un modo
técnicamente seﬁcillo. Por otra parte, resulta bastante sen
¢illo llevar a cabo la oxidacibn de los ésteres de &ddo o-to
luilicos, liquidos asimismo a temperatura normel, y tambifn
la separacibn de 1os‘derivadoa de acldo o-fthlico de la mez-
cla de oxidacibn, no ofrece dificultades, puesto gue esthn |
8blidos e temperatura normal, estando solemente limitadamen
te solubles en los &steres de partida y en los productos in
térmadioé de oxidacibn, de manera que pueden ser separados
despubs delbenrriamiento més o menos marcado de la mezola
reaccional, por ejemplo, a 30 = 500, por simple filtracibn.
El procedimiento segln el invento resulta particular

mente gpropiado para la oxlidacidn de &ster metilico de éq;

. do o~-toluilico, si bien pueden cbn#ertirse por oxidascibn,

asimismo, los ésteres del 4cido o-toluilico con otros aiqg
holes, particularmente, los inferiores, alifaticos, en mez-
clas de fcido fthlico y su aenhidrido, con los correspondien

tes monobsteres de &fcido ftalicos.
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Le temperatura, a la cuasl se lleva a cabd la’oxida
cibn con oxigeno, o gases que contiemen oxigeno, puede osci
lar en &mplios limites, quedando situada précticamente entre
aproximadamente 80 y 250°, ventajosamente entre alrededor
de 110 y 200°. Por sumento de presidn es aumentada la velo
cidad reaccional; asimismo, permite un aumento de presibnm,
aunentar la temperatura reaccional, sin que se deba abando
nar el trabajo en fase liguida. Convenientemente son enfrig
dos los gases de escape de la oxidaclibn, haciendo retornar
el condénsado gue se va segregando, despuébs de la separacibn
del ggus formada, el recipiente de oxidacibn.

Como catalizadores resultan adecuados los conocidos
para oxidaciones con oxigeno gaseoso, particularmente las
sales de metales gue estin aptas, como cobalto, manganeso,
hierro, o mercurio, para presentarse en diversos grados de
velencia. Como particulermente apropisdas se han mostrado
las sales del cobalto con &cido toluilico, o bien con &cidos
grasos inferiores, especialmente con la mezcla de &cidos
grasos de primer Jjugo con 6-12 tomos~( que se van presentan
do en lag oxidacibdn de parafins.

Ios productos reaccionales que se originag en la oxi
dacibn de los &steres de fcido o-toluilicos, particularmente
del éster metilico, que consisten en &eido ftélicoc libre, an
hidrido de &cido fthlico, y mouoéster'de fcido fthlico, se
van ;egregando al enfriar en forma. fécilmente filtrable, y
pueden liverarse por simple lavado con un disolvente orgéni
co, por ejemplo, metanol, facilmente de mezcla de oxidacibn
adherida. Las porciones de la mezcla de oxidacidn que han
qﬁe@ado liquidas, pueden ser ulteriormente oxidades inmedif -

tamente con el catalizador disuelto en las mismas, convenien
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tementé degpués de adicidn de &ster de acido o-toiuilico fres
co. El alcohol metilico utilizado para el lavado de los de
rivados de Beido fthlico segregados por cristalizacibn, es

utilizado, convenientemente, sin elaboracibén ulterior, parsg

la esterificaciébn del feido o-toluilico, que sirve de mete_

rigl de partids.

La elaboracibdn ulterior de la mezcla obtenida como

Mproducto reaccional, depende de lg finglidad de empleo; asi

puede ser transpuesto mediante esteriricacibn posterior con
el alcohol empleado para la esterificacién del &cido toluili
co, totalmente en ésteres de hcido fthlicos, yue son fhciles
de purificar enteramente, sn caso dado,=por destilacidn. Con
conveniente determinacibn del componente: glcohblico, se pue
de separar el producto reaccionsl, asimismo, de un modo direc
t0, por destilacibn, o respectivamente, sublimgcibn, en cuya
operacibn se va transformando el &cido ft&lico en su anhid:;
do.
EJEMPLO

1000 g de 8ster metilico de &Acido o-toluilico son
mezclados con 2 g de las sales cobilticas de los Acidos grg
808 con 6~10 4tomos-C y oxidados con 1 L de aire/min. a 130-
14Q°. Se trabaja bajo reflujo, haciendo retornar el condensa
do ﬁespués de la segregacibn del agua reaccional, en el re-
cipiente de oxidacibn. Al cabo de 68 horas ha subido la cifra
de acidez de 0,5 & 142, la cifra de saponificacibn de 373
a 481l. El oxidato es enfriado y los cristales segregados son
seperados por aspiracibn, en cuya operacidnm son obtenidas
655 g de porciones liquidas y 330 g de porciones sblidas; las
porciones liquides son sometidas, después de completar con

éster metilico de feido o~toluilico fresco a 1000 g, otra vesz
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a8 la oxidacibn. Las porciones sblidas se mostraron como
mezcla de monoésteres o-ftélico, &cido o-ftalico,. y enhidri

do de &oido o-ftalico. La mezcla es lavado con metanol y,

- seguidamente, esterificada con metanol; en la subaiguiente

destilacibn del producto de esterificacibdn son obtenidos
280 g. de &ster dimetilico de hcido o-fthlico puro.

La invencibn, dentro de su esencialidad, podréa lle
varse a la practica en otras variantes de realizacibn que
difieran en detalle de la indiceda a titulo de ejemplo, a
las cuales alcanzaré igualmente la proteccibn que se recsba.
Podré, pues, realizarse, en cualquier forma, empleando los
medios, temperaturas y proporciones mhs adecuadas a cada
caso: por quedar todo éllo comprendido dentro del espiritu
del invento.

FOTA

Hecha la desoripcibn del presente invento, se hace
constar que la presente solicitud se acoge'a los derechos
de la patente adicionai alemans depositada el dia 26 de ju
nio de 1951, y se declaran como nuevas y de propie invencibn,
las sigulentes reivindicaciones:

l12,- Mejoras introducidas en el objeto deila patente-
principal, ne 20247/ , por "Procedimiento para la prepara=-
cidén de monobsteres de &cido tereftilico™, en las que para
la preparécibn de monoésteres de &cido benzoldicarboxilicos,
particularmente de los &ateres monometilicos, por oxidacibn
de &steres de aoido toluilicos con oxigeno elemental, o ga

ses que contienen oxigeno, a temperatura aumentada, en fase

liquida, eventualmente bajo presibén, convenientemente en
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presencia de catelizadores coﬁo sales de ;;téles pesados,
se caracterizan porque ésteres de &cido o~toluilicos, par
ticularmente, el &ster metilico, son sometidos a la oxidé
cibn,
28.~ Mejoras seghn la reivindicacibn 12, caracteri
zedas porque los gases de escape del recipiente de oxidacibn
son enfriados y que se hace retornesr el condensado, después
de la separacibn del agua que esté caﬁtenida en ol mismo..
32,- NMejoras seghn las reivindicaciones 12 y 28, ca-

racterizadas porque solamente uns parte del éster de fcldo

'o-toluilico es oxidada, que 108 productos de oxidacibn sbli

dos formados, convenientemente despubs del enfriemiento y
ventajosamenfe de modo continuo, son separados mechnicaments,
y que la oxidacién de la mezcla de oxidacibn que ha gquedado
1fguida, es continuada, eventuelmente despubs de adicibn de
bster de &cido o-tdluilico fresco.

48 .~ Mejoras introducidas en el objeto de la patente
prinecipal, n® 202,871 , por "Procedimiento para la prepera
cibn de monoésteres de heido tereftélicon.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, gue consta de selis hojas, foliadas y escritas s
méquing por una sola cara, acompafiadas de la documentacidn
reglamentaria.

Madrid, a 9 de abril de 1952.
IMHAUSEN & Coe, Gemeb.H

Pele

JAIME (SERN
0. R e
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