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por "MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL# N* 202.872"
Por "Procedimiento para la transformacion, por oxidacion, de
P-xilol en derivados de acido tereftalico", g favor de la
firma alemana, IMHAUSER & Co.CMBH, de Wltten/Rnhr (Alemania),

Mdnzatrasee, 92 a.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Constituye el objeto de la patente principal, un pro
oedimiento para la preparacién de derivados del acido teref
t&lioo, en el cual se oxida p-xilol con oxigeno elemental,

0 gases que contienen oxigeno, a temperatura aumentada# even

tualmente bajo presion, con ventaja en presencia de cataliza

dores, se eaterifica la mezcla acida formada, conteniendo can
tidades esenciales de acido tolailico, eventualmente después

de separacioéon de xilol invardado, convenientemente con meta-

nol, siendo el aster ulteriormente oxidado con oxigeno, 0 ga

ses conteniendo oxigeno.

Ahora bien, al investigar eate procedimiento mas dete
nidamante, se ha llegado al entendimiento que la idea, en la
cual ae funda el mismo, resulta apta para ser generalizad*#
pues se ha mostrado que también en la oxidacion de otros al

quilarornatos que p-xilol, la velocidad, con la cual transcu



rre la oxidacidén en loa correspondientes acidos policarboxi
licos aromaticos, no es uniforme de modo alguno, que mas bien
se van presentando, asimismo, con la oxidacién de otros al-
quilaromatos productos intermedios de oxidaoi&n que -de modo
similar como el &4cido tolullioo en el caso del p-xilol se
prestan de una manera esencialmente mas dificil para la oxida
cion ulterior que el material de partida, u otros productos
intermedios, de modo que la conversioéon por oxidacion en loe
acidos policarboxilioos sufre un intenso retraso.

Ahora bien, como con la oxidacion del p-xilol, oonfor
me a la patente principal, puede ser aumentada intensamente
la velocidad con la transformacidén por oxidacion de otros al
quilaromatos en los &acidos policarboxlliooa respectivos, si
los productos intermedios —-relativamente dificilmente oxidad-
bles en comparacién con el material de partida o con otros
productos intermedios- que se van presentando, son tranapues
toe en derivados funcionales mas facilmente oxidables y si
éstos son ulteriormente oxidados.

La indole de los derivados funcionales, en la cual se
deben transponer los productos intermedios de oxidacion, reia
tivamente dificilmente oxidables para su oxidacioéon ulterior,
depende de la naturaleza de los mismos. Asi, los acidos difl
cilmente ulteriormente oxidables que contienen, ademas,de
0 varios grupos carboxilo, a&n radicales alquilo y/o radiealea
alquilo parcialmente oxidados, que se presentan como produc-
tos intermedios, son por ejemplo, esterificados o transpues-
tos en las amidas, anhidridos, sales, o similares, loe aleo
holes son esterificados, o eterificados, etc. No resulta di
ficil acertar la determinaciéon del derivado mas conveniente a

el caso individual, a base de unos cuantos ensayos.
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La idea b&sica del presente invento, de mejorar la
transformacién por oxidaoiOn de alquilarornatos en los corraja
pendientes acidos polioarboxllioos por transposicién de pro-
ductos intermedios dificilmente oxidables en derivados fun-

5. cionales m&s f&cilmente oxidables, puede aplicarse, no sélo
con respecto a los diversos metilbenzoles, oomo los xiloles,
mesitilano, seudooamol, durol, eto.y sino asimismo, con re¢
pecto a alquilaromatos con cadenas dé alquilo m&s largas,
oomo por ejemplo, los metil-etilbenzoles, los cimolea, etc.,

101 e igualmente con respecto a aromatoa polinucleares alquil!
zados, como naftalina, difenilo, antraoeno, etc.

La transposicioén de productos intermedios de oxida-
cion relativamente difioilmente oxidables, en derivados fun
cionales m&s fTé&cilmente oxidables puede llevarse a cabo, even

15. tualmente, asimismo, repetidamente; asi pueden ser esterifi-
eados &oidos alquilmonocarboxilioos que se presentan en la
oxidaoiOn de polialquilaromatos, y éstos ser transformados
por oxidacién en di&steres de &cido alquildicarboxilicoy des
pués de lo cual se convierte por esterifloacion en diésteres

20 de &oido alquildicarboxilico, siendo éstos traspuestos por
oxidacion ulterior, en diésteres de &oido trioarboxilico a3
m&ticos, conteniendo eventualmente sAn grupos alquilo.

La transposiciéon de loe productos intermedios dificil
mente oxidables en derivados funcionales m&s fT&cilmente oxida

25. bles tiene lugar, convenientemente, antes de que haya subido
su concentraciéon en la mezcla reaccional tanto que haya que-
dado disminuida sensiblemente la velocidad de la absorcion
de oxigeno. De principio carece de importancia, si la trena
posicion de los productos intermedios dificilmente oxidables

30. en loe derivados funcionales m&s fT&oilmente oxidables tiene
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lugar después de au. separaoion total, o parcial, de los demas
componentes de la mezola reaocional, o en preeenoia de los
miamos) el modo operatorio mas conveniente en el oaso indi
vidual puede determinarse facilmente mediante un ensayo sen
cilio.

Resulta particularmente conveniente, separar de la
mezola reacoional, o de una parte de la misma, continuamente
0 en breves intervalos de tiempo, los produotoe intermedios
dificilmente oxidables, o transponerlos en la misma en deri
vados m&s T&oilmente oxidables, y oompletar material de par
tida gastado, asi como eliminar, eventualmente, productos de
oxidacion, de tal modo que jla composicion de la mezcla reac-
oional y, de este modo la velocidad de reaccién, queden asen
oialmente constantes. I

Del modo correspondiente al invento se logra tranepo
ner sin dificultad polialquilaromatos en los correspondientes
acidos polloarboxilicos.

EJEMPLOS!
1).- 1.000 g. de anhidrido m-toinllico, preparado de modo, de
suyo conocido, por transposicion de &cido m-toluilico con an-
hidrido acético, son oxidados en presencia de 2 g. de sal
de cobalto de loe &cidos eeb&oicos con 4-9 atomos C (Acidos
seb&oidoe de primera fracciéon) a 140° con 2 litros de aire
por minuto durante 24 horas. Los 1035 g. de oxida**"son sapo
nificadoa con lejia potasioa, liberandose los acidos por aoi
dificacion. Después del secado es extraida *n el calor la
mezcla de acidos obtenida oon 6 litros de benzol) quedan
remanentes 90 g de acido isoftalico (p.f. * 344°) o. a. *
669) no disuelto.

Si bajo condiciones idénticas son tratados 1000 g de
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foido m-toluilieo 1libre durante 48 horas con aire, sblo son
obtenidos en lg termingoiln de la elaboracibn descrita, 12
g+ de fecldo isoftflico.

2)-3 1,000 g. de anhidrido p~tolullico que han sido prepara-

dos @ base de &cido p-toluilico por transposiocilm oon anhidri

do aobtico, son oxidados en presencia de 2 g. de oobalto,
presentando acidez sebhoioa de 18 fracoibn con 1,5 litros de
aire por minuto durante 42 horas a 1250. en ouya operacifn
se obtiene 1.075 g de oxldato. E1 oxidato es oalentado a eitn
1lio0ibn ocon 1500 g de metanol, bajo adioibn de un 3 por cieg
to de H,80, durante 45 hores bsjo reflujo. De la solucibn
metentlica obtenida se van segregando 95 g de 8ster dimeti
1100 de foido tereftflico que despuss de recristalizados una

vez de metanol, resultan prlcticamente puros, como demuestran

las oifras caracteristicas: c.a. = 1,2; 0.8. = 573, p.f. 140%
El propio foido p-toluflico, debido a su punto de fu
816n de 180°, no puede ser oxidado bajo estas condiciones.
3) 1.000 g. de m=toluilgto plfimbico, Preparado por transposi
cibn d_o'x-m-tolnato con acetal plémbico, son oxidados dura_n_"
te 48 horas s 180° con 1,5 1itros de aire por minuto, Bl oxi
dato es tratado con 750 g de KOH en aleohol, en el ocalor de
ebullioibn, seperado por filtraocibn del bxido de plomo, sien
do el riltrado liberado de aloohol, ailufdo com H,0, filtra
do y acidulado ocon foido clorhidrico, en cuys operacibn se

ven precipitando 550 g. de aocidos. Ia mezola de §cidos es

extraida ocon 3 1. de benzol en el,oé.lor' de ebullicibn, quedan

do remenentes 30 g. de foldo isoftilico no disuelto, es de- “

oir, un 5,5 por ciento referido a la mescla de acidos aisls
da ael oxidato. )

81 se oxidan 1.000 g. de fhoido m=toluilico con un 2
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Por ciento de ocobalto, presentendo acidez sebfcioa de 18 frao
0iln, dureante 40 horas oon 2 1litros de aire por mimuto, aolé
mente son oblenidos 12'g = un 1,2 por olento de hoido isoftd
lico con anbloga elaboracibn ulterior. i

La invencifn, dentro de su esemnocialidad, podrh llevar
se a la prhoctica en otras variantes de realizacibn que difie-
ren en detalle de las indicedas a titulo de ejemplos, utili~
zendo los medios, aparaios y proporciones mbks convenientes a
cada casos por quedar todo §11lo comprendido dentro del aapi
ritu de las reivindicaciones.

NOT A

Heche la desoripoiln el presente invento, se haoce
congtar que la soliocitud se aooge & los derechos de prioridad
de la patente adicional glemana del 6 de agosto de 1951, y se
declaran oomo nueves y de propie invenciln, las siguientes
reivindiocaciones:

18 .~ Mejoras en el objeto de la patente prinmocipal,
n8 202.872%, por "Procedimiento para la transformacidn, por
oxidacibn, de p-xilol en derivados de heoido tererthlico”, pa
ra la Preparacibn de Loidos policarboxilicos a::omitioée; por
oxidaoidn de alquilaromatos oon oxigeno elemental, o gases
conteniendo oxfgeno en fase 1liquida, eventuslmente bajo pre-
8ibn, ventajosamente en presencia de oatalizadores, -oon trang
posicifn de productos intermedios de oxidacibn &n derivados
oxidables segfn la patente principal, caracterizadas porque
se transpone productos -intermedios de oxidacibn, ‘relativamen

te difioilmente oxidables, que se van presentando en la oxiéa
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cién do los alquilaromatos, en derivados funcionales mas fa
cilmenta oxidables, y que éstos son ulteriormente oxidados,
por si o juntamente con los hidrocarburos de partida y/o
oon la mezcla, en la cual se han presentado en el curso de
la oxidacion.

2*_.- Mejoras segé&n la reivindicacion 1*, caracteriza
das porque se transpone acidos carboxilicoa, relativamente
dificilmente oxidables, que se presentan como productos 3n
termedios, en asteres, amidas, anhidridos, sales, o simila-
res.

3&.- Mejoras segé&n la reivindioaoién 16, caréacter!
zadas porque alcoholes relativamente dificilmente oxidables
que se van manifestando como productos intermedios, son este
rificados, o eterificados.

4*_- Mejoras seg&n las reivindioaoiones 18 a 38,
caracterizadas porque los productos intermedios de oxidacion,
relativamente dificilmente oxidables, asi como eventualmente
produotos de oxidacién, son eliminados, en intervalos tan
breves, con ventaja continuamente, completando el material
de partida gastado y reduciendo, eventualmente, loa derivados
de los productos intermedios de oxidacion, de modo que la mez
ola reaccional presenta, en lo esenoial, composicion uniforma

56.- Mejoras en el objeto de la patente principal,
ns 202.872, por "Procedimiento para la transformacion, por
oxidacién, de p-xilol en derivados de acido tereftalico".

Seg&n se describe y reivindica aa la presente memoria
descriptiva, que consta de siete hojas, foliadas y escritas a
maquina por una sola cara.

Madrid, a 30 de julio de 1952.-
JAME tSEKM MUTALLE*
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