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en 2 Park Avenue, NEW YORK (N.Y.) Estados Unidos de
America.

Egte invento se refiere a procedimientos para

la oxidacidn catalf{tica de dialquilbencenos por medio
de alre u otros materiales gaseosos que contengan oxigeno
molecular, pars obtener acidos ftalicos en presencia

5. de un compuesto de metal pesado como catalizador, conve-—
nientemente una sal de mangasneso, ¥y, mis especialmente,
a un procedimiento de esta indole en el que la concen-
$racidn de acido Tormico en la mezcla se mantiene
inferior al 5% en peso, aproximadamente y, més prefe-

10, riblemente inferior a un 3% aproximadamente, y el agua
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por debajo del 10%.

Los distintos dcidos ftdlicos pueden prepararse
por oxiducidn de debecrminados compuestos arflicos o
alquil-ar{licos, por la llamada oxidacidn gquimica,

o oor oxidacidn catalitica por medio de oxigeno gaseoso.
La técnica, sin embargo, se enfrente con el problema de
suministrar tales acidos econdmica y convenientemente
esos acidos partiendo de materles primes facilmente ase-
quibles y, en algunos casos, de una elsvada purezs
deseada. -

Log descubrinientos asociados con este invento
¥ relacionados con la solucidn de los problemas anterio-
res, y los objetos conseguidos de acuerdo con el mismo,
como se describe a'continuacién, comprenden los siguien-
tes: la oxidacion catalitica, mediante materiales gaseo-
sos que contengan oxigeno molecular, de un dialgquil-
benceno en el gque ambos alquilos contengen de 1 a 4
atomos de carbono y cada atomo de carbono directamente
unido al anillo contenga por lo menos un hidrdgeno
sustituyente, en presencia de un catalizador de metal
pesado, a la vez que se retira el acido fdérmico y el e
agua formados, para maniencr la concentracidn de cade
uno de estos cuerpos infsrior al 10%; un procedimiento
de este tipo en el que el catalizador sesg una sal de
manganeso; un procedimiento de esta naturaleza aplicado
en presencila de un acido monocarboxflico inferior que
tenga de 1 & 5 atomos de carbono en la molécula, con
prefe.sncia, de 2 a 4, y usando preferentemente de 1 a
10 partes en peso del acido monocarboxilico por cads

parte de dialquilbenceno; un procedimiento de esta
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{ndole en 6l que el caitalizador sea una mezcla estequio-
métrica de acetato de manganeso y de bromuro amdonico; el
facilitar un procedimiento de esta naturaleza especifioa—
mente aplicado a un compuesto que contenga, por 1o
menos, un sustituyente con por lo menos dos dtomos Qe
carbono, tal como meta o para ebil tolusno, meta o para
propil o isopropll tolueno, meta o para tolueno normal

o isobutil tolueno, y otros objetos que resultardn evi-
dentes de la descripeidn de detalles o modos de apli-
cacidn de este invenio, que figuran a continuacidn.

Para facilitar la clara compronsidn de este

invento, se describen detalladamente las siguientes gpli-

g

caciones especiLicas nel mismoe.
SJENPLO 1.

En un recipiente de reaccidn adecuado, de super-
ficie interior resistente a la corrosidn (por ejemplo
de vidrio, material ceramico, o un metal o aleacion resis—
tente a la corrosiodn,),provisto de medios para la agita-
eidén, tal como un agitador mecanico y corriente de gas,
y con medlios para calentar o enfriar el contenido de
aquel, tal como un serpentin o snvoltura, con un aondensa-
dor de reflujo equipado con un dispositivo separador
para recoger el agua ¥y retornar el condensado no-acuoso
al recipiente de reaccidn, un tuvo de entrada de gas ¥,
opcionalmente, una salida para la eliminacién de materig=
les de bajo punto de ebullicion, se cargant

125 partes de para-—cimeno.

125 partes de acido acético, y

1l a 2 partes de una sal de manganeso,tal como

el bromiro.
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Bl recipiente de reaccion se llena a medias con
la mezcla liquida,.

Se hace penetrar aire al interior de la mezcla
de reaccidn, & razdn de 400 litros (medidos a la presidn
atmosférica y a unos 272 C,) por hora, mientras la mezcla
se reaccidn se mantiene a 1802 C., enérgicamente agiiada,
durante 2 horas; la presién se mantiene a una presidn
manométrica de unos 21 a 28 kg./cmz, giendo esta prosidn
tal que la mezcla de rsaccidn comprende una fage 1iquida
que contengae un acido carboxilico infarior.

El dcido tereftdlico bruto y sdélido de la
mezcla, Se repara por filtracién, se lava tres vecss
conn scido acético al 100% sproximadamente, realizandose
cada lavado con unas 100 parbtes sn veso de acido
acético por 40 partes izl precipitado, y lu=zo se
lava tres veces con agua, empleando aprozimadanmente
las mismas cantvidades. Los lavados de acido acético
se destilan y el residuo puede introducirse nuevamente
en el recipiente, o puede sratarse para la recuperaciocn
u obtencidén de acido isoftalico. Los gases de salida
¢ escape @ei recioiente ds reaccidn se pasan a través
ds sifones con hielo seco, en serie, y el liquido
en ellos recogido durante la reaccidn se lava con

unos dog volumenes de agua, para retirar los materisles

lavadjos del icido acético, y la mezcla se deztila.
La destilacidn se continla hasta que la
temperatura lleza s 1392 O, a 1la »vaesidn de 1 - 2 mm.

de mercurio. Iusgzo se prosigue la lestilacidn hasta una



temperatura de 2509C., a la misms nresion. Bl residuo
que permanece en el reciplente de destilacidn, es
resinoso y carbonoso. Los distintos destilados pueden
volverse a tratar en el recipiente por sejemplo en la
105, operacidn siguiente,
Se obtiene aciio tereftdalico ligeramente
colorsado, con un rendimiento de aproximadamente
55 mols. por ciento del tedrico.
Siguiendo el procedimiento anterior, con
110, la excepcidn de oliminar el dcido férmico y el agua a
medida que se formen, para mantenser la concent:acidn
de cadg uno de estos cuerpos inferior al 5% aproximada-
mente de la mezcla he reaccidn (por ejemplo condensando el
vapor y eliminando el acido Férmico del condensado
115, junto con el agua como se deged, antes de nuevo tratamien-
t0) se obtiene un rendimiento de 65 a T0% anroximadamente,
Al mismo tiempo puede conseguirge la recuperacién de
dcido férmico, con un rendimiento de unas 10 varses de
este cuerpo por 100 partes 3e acido tererftalico.
120. ' BJENPLO 2,
Se repite..el . Ejemplo 1, pero- ,con la
excepcidn de emplear para-dietilbenceno, y se obtiene
un rendimisnto del 45% aproximadamente de dcido tereftd-
lico.
125, Se replten log Bjemplos anveriores ¥y se obtie-
nen rendimientos comparables de los acidos ftalicos
correspondientes, de acuerdo con los hilrocarvuros de

partida siguientes?
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Ejemplo n? Hidrocarburo Acide obtenido.
4 p-n-propll tolueno tereftalico
5 p-n-butil tolueno "

6 p-i-butil tolueno "
7 meta~cimeno isoftdlico
8 meta~dietilbenceno "
9 ‘metaan-propil tolueno "
10 meta-n-butil tolueno "
11 neta=-i=butil tolueno "
12 orto-cimeno ftalico
13 orto=dietilbenceno "
14 orto-n-propil tolueno n
15 orto~b=-butil-tolueno "
16 ~ orto-i-butil tolueno "

En ol caso de los scldos isoftdlicos, el
dcido 1softdlico bruto y s0lido de la mezcla, se separa
por filtfacién ¥ se lava con unas 10 nartes en peso de
benceno, Como variante puede recibir tres lavados con
acido carboxilico inferior al 100% sproximedamente, por
ejemplo dcido acético realizéndose los lavados con unas
100 partes en peso del acido por cada 40 partes del
precipitado, déndose luego tres lavados con agua, usando
aproximadamenie lag mismas cantidades. Log lavados ge
tratan nuevamente en la operacidn proxima. ELl acido
en ente caso empleado puede ser el que se condensa y
recupera de los gases de escape del'recipiente de reac=
cidn,

En el caso del scido ftdlico, el acido puede
recuperarse calontando pgra convertirlo en anhidrido, que
puede sublimarse y condenssarce,.

. . brutos
Los acidos ftalicoy pueden convortirse en los
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150. dimetil-ftalatos correspondientes por remccion

metanol o un alcanol inferior anélogo de 2 a 3
de carvono en la molécula, en presencia de una centidad
catalitica de un acido tal como el clorhidrico, sulfdrico,
foafdrico o andlogo, por ejemplo, en una cantidsd del

155, érden de hasta alrededor del 3% en peso de la mezcla de
reaccion.

Como variante pueden converiirse primeramente
en el cloruro de acido correspondiente y hacerse reac-
cionar éste con metanol.  Los Fftalatos dimet{licos resul-

170. ‘ tantes pueden separarse por -destilacion fraccionada, o
purificarse vor destilacidn en vapor. Son utiles en la
forma de ésteres, por ejemplo, para la preparacién de
resinas iel tipo poliestérico, por reaccion con materia-
les polihfdricos tales como el glicol etilénico, el

175. ~ glicerol o analogzos. Si se desea, el éster dimetilico
puede convertirse en el acido por hidrdlisis, en pre-
sencle de scido acuoso diluido.

Se consiguen resultadog interesantes o compara-—
bles con distintas modificaciones de lo anterior,

180. dentro del amplio campo antes descrito, entre las cuales
figuran los siguientes: 1la presion ha de ser suficiente
para mantener unsa fase liquida, ¥y si en el sictema Tizura
un acido monocarboxflico inferior, la fase 1liquida ha
de contener por lo menos varte de este acido, Generalmente,

185, . la presion puede ser desde la atmosférica hasta unos
105 kg./cm2 (manométrica).

Bl procedimiento puede anlicarse por partidas
o de modo intermitente o continuo.

Cuando el sistema de reaccidn ez tal que el
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acido ftalico deseado puede obtenerse directamente o
separarse con facilidad de la mezcla de rsaccion, aun
cuando no exlsta medio adicional, eg preferible evitar
la adicidn de este medio; esta condicidn puede obtenerse
mejor en un sistema de reaccidén ciclico en el que los
productos de oxidacion intermedios vuelven a introdu-
elrse en el paso o etapa inicial de reaccion. Cuando

no se precisan todas las ventajas de una operacion de
esta naturaleza, nuede afiadirse el medio gue puede ser un
gcido monocarvoxi{lico relativamente estable o inerte
para la oxidacidn en este sistema de reaccion, y que con
preferencia contenga de 2 a & atomos de carbono en la
molécula. Ademds, se prefieren los dcidos alifdticos

que contengan de 2 a 4 atomos de carbono en la molécula
Yy carezcan e gtomos de hidrégeno unidoé a atomos de
carbono terciqrios; pueden usarse mezclas ds acidos.

La temperatura de reaccion ha de ser suficiente-
nente elevada para gue se realice la reaccidn Ge oxidacion
deseada y, sin embargo, no ha de ser tal alta que dé
lugar a la indeseable carbonizacidn o formacidn de Lreas,
por ejemplo, del orden de 150 a 2752 C.,, convenientemente
de. 150 a 2502 C, y, con preferencia de 150 a 1902 C,

El tiempo de reaccidn ha de ser suficiente para obtener
una conversion deseable del hidrocarburo en el dcido
ftalico que se desée, por ejemplo, del orden de 0,5 a
25 horas, o mas, con preferencia de hasta unas 4 horas.

Cuando se emplea el :cido monocarboxilico como
medio, la cantidad del mismo no ha de ser superior a la
necesaria para la convenilencia de manejo o la obtencidn
del producto deseado, tal como del orden de 1 a 10

partes en peso, convenientemente de 1 a 4 y, con prefe-—
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rencia de 1 a 2,5 por parte de hidrocarburo.

| Bl hldrocarburo introducido en el recipiente
de resccidn puede estar en la forma técnicamente pura
libre de impurezas o materiales que obstaculicen la oxi-
dacidn. Generalmente, puede contensr pequefias propor-
clones de materiales iboméros 0 tambien algunos de los
h omdlogos inferiores o superiores.

Puede tambien conbtener algunos mabteriales alifg-
ticos saturados o hidrocarburoa de puntos de ebullicidn
anslogos , relativamente resistentes a la oxidzcidn
en el sistema. Convenlentemente, los hidrocarburos
han de tensr todos una purezé del 95% al 100% gproxi-
madamente,

Como variante, pueden usarse mezclas que
contengen el hidrocarburo, gue se convierten en mezclas
correspondientes de acidos ftdlicos , ¥y éstos pueden
separarse luego, por ejemplo, por conversidn a ésteres
y destilacidn fraccionada ulterior.

El catalizador carboxilato de manganeso,

_puede ser la sal de manganeso de cualquier acido carboxi-

lico, que se dlspersa finamente en el sistema de reac-—
cidn, convenicentemente un dcido monocarboxilico de 2 a 10
dtomos :de carbono y, con preferencia, la sal de un acido
formada en el sistema de reaccidn. Puede usarse cualquier
haluro de manganeso o el sulfonato de tolueno. Con tales
catalizsdores pueden obtenerse resultados unicos. Sin
embargo, si no se precisan todas las ventajas de los
nismos, pueden emplearse otros compuestos de metales
pesados, en lugar de aquellios. rueden utilizarse tambien

mezclas de los mismos.
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El oxigeno empleado ha de estar en forma de
oxigeno gaseoso prachticamente al 100% o en Fforma de
mezclas gaseosas que contengan concentraciones inferiores
de 'oxigeno, por ejemplo hasta un 20% solsmente,en el
aire, Cuando la mezcla gaseosa contiene una concentracidn

relativamente caje dc oxigemo, ha de emplearse una pre-

4 . rd
“slon o una proporcion de circulacion correspondientemente

superior, de tal modo que a la mezcla de reaccidn se le
suministre en realidad una cantidad o una presidn parcial
de oxigeno suficientes, |

La relacidn del oxigeno total intioducido en
la mezcla de reaccidn, con respecto al hidrocarburo, es
del orden de 4 a 500 mols. de oxiseno por mol. de hidro-
cariuro, convenientemente, del o6rden de 5 a 300 y, con
preferencia, del orden de 5 a T5.

81 se desea, el procedimisnito puede aplicarse
escalongdamente, preparando los productos intermedios
de oxidacidn por reaccion con oxizeno molecular a tempe-
raturas elevadas y luezo transformando los productos
intsrmedios de oxidacidn en &cidos ftalicos, por reacoion
con oxigeno molecular en presenciz el catalizador de
metal pesado v del medio monocarboxilico.Bn estas condi-
clones, en la etapa inicial o ‘e pre—oxidacidén pueden
formarse cantidades apreciables de acilo férmico, que
pueden retirafse durante la formacidn , o antes de la
adicidn del catalizador y del medio acido, =i como
después de la adicidn de éutos.

Cuando el hidrocarburo contiene un grupo metilico,

e prefiere emplear un bromuro de mebtal pesado, tal como

0]

21 bLromuro de manganego, como catalizador. Parece que
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la formacidn de deido Férmico estd asociada con la pre-
sencia de grupos alquilo de 2 g 4 atomos de carbono Yy
consisulentemenise, en el materisl oxidado debe fisurar
por lo menos uno de estos grupos. La concentracion de

285, dcido fdimico puede determinarse por el meétodo de andlisis
conocido y llamado de "Oxido mercurico.

B1 Scido fdrmico se¢ recupera u ovtiene con
rendiniensos econdmicamente admisibles. Con grupos alquilo
superiores, se obiiene o recupera maz acido fdrmico,

290, hasta wias 25 narses bor 100 partes de acido ftalico,
niantras que con alquilox inferiores, btal como el atilo,
se recupera u obtiene menos Acido fdrmico.

B degde luego sorprendente que los “cidos
ftalicor nueden ovlenerse de los hidroc.rburos indicalos,

295, “de un modo tan conveniente Je acusrdo con este invento,
escpecialmente si se tiene en cuenta los métodos molestos
¥y costosos sugeridos o aplicados en la préctica, tales
como los que implican la oxidacidn por acido aftrico del
meta- o para~ xileno, o los gue implican la conversidn

300, sl xileno en acido tdluico, seguida »or la esterifica-
cién, gsezuida a su vez por la oxidacion v la ulterior
esteriiicacidn,

sn victa de las descripciones anterlores, a
los peritos en la materia so les haran ovidentes variacio-

305, nes y modilficacioncr 4 este invento, que se trata de
abarcarlas todas dentro del campo del mismo, excento
en 21 caso de no guedar comprendidas en el alcance de
las waivindicoeciones adjuntas,

N_ 0 1 A

310. Descrita suficiontemente la naturaleza dal
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invento,asi{ como la nemers de realizarlo en la practica,

debus hacerse constar que las disposicloncs anteriormente

indicadas con suscepbibles de modificaciones de detalle,
an cuzato no alberen su principio Tundamental. Tamuvien
se hace congtar que el invento corresponde a una
solicitud de patente norteamericans presenisala ch
25 de Hovieubre de 1954, n® Sor. 417.499, aco:icdn-
doue, 2or lo tanto, a log venellcios gue conceden los
Convenios Iﬁﬁez&aeionales en vigor 7y siendo lo gue conge-
tituye la esencils el referido invento 7 por lo gue se
solicita Patente e Invencién,por 20 allos en Bopaifis:
"PROCACINISNTO OB OBrEJOION Do ACIDOS FPALICOS Y 0B
ASIDO POAIICOY caracteriszdndose »or 1o gigulental

19,~ Procedimicnto de obbencicn de deidos
t4dlicos v de dcido formico, caracterizandose por
parsirese dsl dislquil benceno correspondiente en el que
un alquilo contiene de 1 a 4 gtonos de carbono , y el
otro de 2 a 4 aboros de carbono, y el atomo de carbono de
cada uno Je los alquilos, directamente unido gl anillo

iene por lo menos un hidrogeno sustituyente y, adenas,

<

por comprender el haceir reaccionar dicho aidrocarburo
con oxiyseno molecular, en presencis de 0,1 a 10% en peso,
aproximadamente de un catalizador :ic netal pesado y
por recuperarse u obtencrse los acidos deseados; retirsn-
dose el gcido fdrmico sub-producto, como se precise,
para nantenar la concentracidn de ewsbte cuerpo sn la mezcla
infeiior al 5% sproximadamente,

29, - rrocedimiento, segun lo especific=zdo
en la reiviandicacidn 18, caracterizsndose nor aplicarse

B ’ 2 L 3y o 'Y
en presencla de un acido monocarboxilico alifdtico que



350.

355.

350,

924893

-13 -

contenza de 2 a 6 atomos de carbono en la molécula.

39,- Procedimiento semin lo especificado en
la reivindicacidn 28, caracterizado porgque el &cido
es el dciilo acdtico.

2.~ Procedimliento, segun lo especificado
en la reivindlcscion 38, caracterizado porgue el
cat:lizador es el bromuro de manganeso y uno de los
alquilos sugtituyentes es el metilo.

58,- Procedimiento,sezun lo especificado
en la reivindicacidn 18, caracterizandose por apiicarse
cfclicamente y por separarse el acido tereftalico solido
producido volviénilose a tratar el 1liquido restante desde
la fase de oxidacidn,siendo inferior al 10% 1la concenira~
cion de agua.

62,- Procediniento, segun lo especificado en
le reivindicaclon 18, caracterizsndose porque el
hidrocarburo se oxida préviamente para pasarlo a produc-—
tog intermedios, mediante oxigeno molecular, y dichos
productos se convierten en acidos ftdlicos por oxidacidn
corn oxigeno molecular en presencia del catalizador.

7¢,- Procedimiento de obtencidn de &cidos
ftdlicos y de dcido Fférmico; tal 7 como gueda substancial-

mente degcrito en la presente memgpria, que consta de
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