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Este invento se refiere a procedimientos para 
la oxidación catalítica de dialquilbencenos por medio 
de aire u otros materiales gaseosos que contengan oxígeno 
molecular, para obtener ácidos ftálleos en presencia 

5. de un compuesto de metal pesado como catalizador, conve­
nientemente una sal de manganeso, y, más especialmente, 
a un procedimiento de esta índole en el que la concen­
tración de ácido fórmico en la mezcla se mantiene 
inferior al %  en peso, aproximadamente y, más prefe- 

. riblemente inferior a un 3% aproximadamente, y el agua10
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por debajo del 10%.
Los distintos ácidos itálicos pueden prepararse 

por oxidación de determinados compuestos arílíeos o 
alquil-arílicos, por la llamada oxidación química, 
o por oxidación catalítica por medio de oxígeno gaseoso. 
La técnica, sin embargo, se enfrenta con el problema de 
suministrar tales ácidos económica y convenientemente 
esos ácidos partiendo de materias primas fácilmente ase­
quibles y, en algunos casos, de una elevada pureza 
deseada.

Los descubrimientos asociados con este invento 
y relacionados con la solución de los problemas anterio­
res, y los objetos conseguidos de acuerdo con el mismo, 
como se describe a continuación, comprenden los siguien­
tes: la oxidación catalítica, mediante materiales gaseo­
sos que contengan oxígeno molecular, de un dialquil— 
benceno en el que ambos alquilos contengan de 1 a 4 
átomos de carbono y cada átomo de carbono directamente 
unido al anillo contenga por lo menos un hidrógeno 
sustituyante, en presencia de un catalizador de metal 
pesado, a l a  vez que se retira el ácido fórmico y el 
agua formados, para mantener la concentración de cada 
uno de estos cuerpos inferior al 10%; un procedimiento 
de este tipo en el que el catalizador sea una sal de 
manganeso; un procedimiento de esta naturaleza aplicado 
en presencia de un ácido monocarboxílico inferior que 
tenga de 1 a ó átomos de carbono en la molécula, con 
preferencia, de 2 a 4, y usando preferentemente de 1 a 
10 partes en peso del ácido monocarboxílico por cada 
parte de dialqullbenceno; un procedimiento de esta
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índole en el que el catalizador sea una mezcla estequio- 
métrica de acetato de manganeso y de bromuro amónico; el 
facilitar un procedimiento de esta naturaleza específica­
mente aplicado a un compuesto que contenga, por lo 
menos, un sustituyante con por lo menos dos átomos de 
carbono, tal como meta o para etil tolueno, meta o para 
propil o isopropil tolueno, meta o para tolueno normal 
o isobutil tolueno, y otros objetos que resultarán evi­
dentes de la descripción de detalles o modos de apli­
cación de este invento, que figuran a continuación.

Para facilitar la clara comprensión de este 
invento, se describen detalladamente las siguientes apli­
caciones específicas 'del mismo.
EJEMPLO 1.

En un recipiente de reacción adecuado, de super­
ficie interior resistente a la corrosión (por ejemplo 
de vidrio, material cerámico, o un metal o aleación resis­
tente a la corrosión,),provisto de medios para la agita­
ción, tal como un agitador mecánico y corriente de gas, 
y con medios para calentar o enfriar el contenido de 
aquel, tal como un serpentín o envoltura, con un condensa­
dor de reflujo equipado con un dispositivo separador 
para recoger el agua y retornar el condénsalo no-acuoso 
al recipiente de reacción, un tubo de entrada de gas y, 
opcionalmente, una salida para la eliminación de materia­
les de bajo punto de ebullición, se cargan:

125 partes de para-cimeno.
125 partes de ácido acético, y

1 a 2 partes de una sal de manganeso,tal como 
el bromuro.
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El recipiente de reacción se llena a medias con 
la mezcla líquida.

Se hace penetrar aire al interior de la mezcla 
de reacción, a razón de 400 litros (medidos a la presión 

75. atmosférica y a unos 273 c. ) por hora, mientras la mezcla 
se reacción se mantiene a 1803 o., enérgicamente agitada, 
durante 2 horas; la presión se mantiene a una presión 
manométrica de unos 21 a 28 kg./cm^, siendo esta presión 
tal que la mezcla de reacción comprende una fase líquida 

80. que contenga un ácido carboxílico inferior.
El ácido tereftálico bruto y sólido de la 

mezcla, se separa por filtración, se lava tres veces 
con ácido acético al 100% aproximadamente, realizándose 
cada lavado con unas 100 partes en peso de ácido 

8$. acético por 40 partes del precipitado, y luego se
lava tres veces con agua, empleando aproximadamente 
las mismas cantidades. Los lavados de ácido acético 
se destilan y el residuo puede introducirse nuevamente 
en el recipiente, o puede tratarse para la recuperación 

90. u obtención de ácido isoftálico. Los gases de salida
o escape del recipiente de reacción se pasan a través 
de sifones con hielo seco, en serie, y el líquido 
en ellos recogido durante la reacción se lava con 
unos dos volúmenes de agua, para retirar los materiales 

95. solubles en agua, y luego se añade al filtrado anterior
que se comcina a continuación con el residuo de los 
lavados del ácido acético, y la mezcla se destila.

La destilación so continúa hasta que la 
temperatura llega a 139  ̂ 0. a la presión de 1 - 2 mm.

100. de mercurio. Luego se prosigue la destilación hasta una

2 ;
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temperatura de 2503 0., a la misma presión. El residuo 
que permanece en el recipiente de destilación, es 
resinoso y carbonoso. Los distintos destilados pueden 
volverse a tratar en el recipiente por ejemplo en la 
operación siguiente.

Se obtiene ácido tereftálico ligeramente 
coloreado, con un rendimiento de aproximadamente 
55 mols. por ciento del teórico.

Siguiendo el procedimiento anterior, con 
la excepción de eliminar el ácido fórmico y el agua a 
medida que se forman, para mantener la concentración 
de cada uno de estos cuerpos inferior al 5% aproximada­
mente de la mezcla de reacción (por ejemplo condensando el 
vapor y eliminando el ácido fórmico del condensado 
junto con el agua como se desee, antes de nuevo tratamien­
to) se obtiene un rendimiento de 65 a 70% aproximadamente. 
Al mismo tiempo puede conseguirse la recuperación de 
ácido fórmico, con un rendimiento de unas 10 partes de 
este cuerpo por 100 partes de ácido tereftálico.
EJEMPLO 2.

Se repite. , el Ejemplo 1, pero ,con la 
excepción de emplear para-dietiibenceno, y se obtiene 
un rendimiento del 45% aproximadamente de ácido tereftá­
lico.

Se repiten los Ejemplos anterioras y se obtie­
nen rendimientos comparables de los ácidos ftálicos 
correspondientes, de acuerdo con los hidrocarburos de 
partida siguientes:

2 2 4 6 9 3
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Ejemplo n2 Hidrocarburo Acido obtenido,
130. 4 p-n-propil tolueno tereftàlico

5 p-n-butil tolueno !t

6 p-i-butil tolueno tt

7 meta-cimeno isoftálico
8 meta—dietilbeneenp M

135. 9 meta-n-propil tolueno M

10 meta-^n-butil tolueno M

11 meta—i-butil tolueno M

12 orto-cimeno ftàlico
13 orto—dietilbenceno M

140. 14 orto-n-propil tolueno M

15 orto—b-butil-tolueno M

16 orto-i-butil tolueno H

En el caso de los ácidos isoftálicos, el

14 5 .

150.

155.

ácido isoftálico bruto y sólido de la mezcla, se separa 
por filtración y se lava con mías 10 partes en peso de 
benceno. Como variante puede recibir tres lavados con 
ácido carboxílico inferior al 100% aproximadamente, por 
ejemplo ácido acético realizándose los lavados con unas 
100 partes en peso del ácido por cada 40 partes del 
precipitado, dándose luego tres lavados con agua, usando 
aproximadamente las mismas cantidades. Los lavados se 
tratan nuevamente en la operación próxima. El ácido 
en este caso empleado puede ser el que se condensa y 
recupera de los gases de escape del recipiente de reac­
ción.

En el caso del ácido ftàlico, el ácido puede
recuperarse calentando po,ra convertirlo en anhídrido, que
puede sublimarse y condensarse.

, , brutosLos ácidos ftalico^ pueden convertirse en los
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4 6 9 3 <?;
dimetil-ftalatos correspondientes por reacción con 
metanol o mi alcanol inferior análogo de 2 a 3 átomos- 
de carbono en la molécula, en presencia de una cantidad 
catalítica de un ácido tal como el clorhídrico, sulfúrico, 
fosfórico o análogo, por ejemplo, en una cantidad del 
órden de hasta alrededor del 3% en peso de la mezcla de 
reacción.

Como variante pueden convertirse primeramente 
en el cloruro de ácido correspondiente y hacerse reac­
cionar éste con metanol. Los ftalatos dimetílicos resul­
tantes pueden separarse por destilación fraccionada, o 
purificarse por destilación en vapor. Son útiles en la 
forma de ásteres, por ejemplo, para la preparación de 
resinas del tipo poliestérico, por reacción con materia­
les polihídricos tales como el glicol etilénico, el 
glicerol o análogos. Si se desea, el áster dimetílico 
puede convertirse en el ácido por hidrólisis, en pre­
sencia de ácido acuoso diluido.

Se consiguen'resultados interesantes o compara­
bles con distintas modificaciones de lo anterior, 
dentro del ámplio campo antes descrito, entre las cuales 
figuran los siguientes: la presión ha de ser suficiente
para mantener una fase líquida, y si en el sistema figrura 
un ácido monocarboxílico inferior, la fase líquida ha 
de contener por lo menos parte de este ácido. Generalmente, 
la presión puede ser desde la atmosférica hasta unos 
105; kg./cm^ (manoinétrica).

El procedimiento puede aplicarse por partidas 
o de modo intermitente o continuo.
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ácido ftálico deseado puede obtenerse directamente o 
separarse con facilidad de la mezcla de reacción, aun 
cuando no exista medio adicional, es preferible evitar 
la adición de este medio; esta condición puede obtenerse 
mejor en un sistema de reacción cíclico en el que los 
productos de oxidación intermedios vuelven a introdu­
cirse en el paso o etapa inicial de reacción. Cuando 
no se precisan todas las ventajas de una operación de 
esta naturaleza, puede añadirse el medio que puede ser un 
ácido monocarboxílico relativamente estable o inerte 
para la oxidación en este sistema de reacción, y que con 
preferencia contenga de 2 a 6 átomos de carbono en la 
molécula. Además, se prefieren los ácidos alifáticos 
que contengan de 2 a 4 átomos de carbono en la molécula 
y carezcan de átomos de hidrógeno unidos a átomos de 
carbono terciarios; pueden usarse mezclas de ácidos.

La temperatura de reacción ha de ser suficiente­
mente elevada para que se realice la reacción de oxidación 
deseada y, sin embargo, no ha de ser tal alta que dé 
lugar a la indeseable carbonización o formación de breas, 
por ejemplo, del orden de 150 a 275^ C., convenientemente 
de 150 a 250S C. y, con preferencia de 160 a 190S 0.
El tiempo de reacción ha de ser suficiente para obtener 
una conversión deseable del hidrocarburo en el ácido 
ftálico que se desee, por ejemplo, del orden de 0,5 a 
25 horas, o más, con preferencia de hasta unas 4 horas.

Cuando se emplea el ácido monocarboxílico como 
medio, la cantidad del mismo no ha de ser superior a la 
necesaria para la conveniencia de manejo o la obtención 
del producto deseado, tal como del orden de 1 a 10 
partes en peso, convenientemente de 1 a 4 yy con prefe-
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rancia de 1 a 2,5 por parte de hidrocarburo.
El hidrocarburo introducido en el recipiente 

de reacción puede estar en la forma técnicamente pura 
libre de impurezas o materiales que obstaculicen la oxi­
dación. Generalmente, puede contener pequeñas propor­
ciones de materiales isómeros o también algunos de los 
homólogos inferiores o superiores.

Puede también contener algunos materiales alifá- 
ticos saturados o hidrocarburos de puntos de ebullición 
análogos , relativamente resistentes a la oxidación 
en el sistema. Convenientemente, los hidrocarburos 
han de tener todos una pureza del 95% al 100% aproxi­
madamente.

Como variante, pueden usarse mezclas que 
contengan el hidrocarburo, que se convierten en mezclas 
correspondientes de ácidos ftálicos , y éstos pueden 
separarse luego, por ejemplo, por conversión a esteres 
y destilación fraccionada ulterior.

El catalizador carboxilato de manganeso, 
puede ser la sal de manganeso de cualquier ácido carboxí- 
lico, que se dispersa finamente en el sistema de reac­
ción, convenientemente un ácido monocarboxílico de 2 a 10 
átomos de carbono y, con preferencia, la sal de un ácido 
formada en el sistema de reacción. Puede usarse cualquier 
haluro de manganeso o el sulfonato de tolueno. Con tales 
catalizadores pueden obtenerse resultados únicos. Sin 
embargo, si no se precisan todas las ventajas de los 
mismos, pueden emplearse otros compuestos de metales 
pesados, en lugar de aquellos. Pueden utilizarse también

250 mezclas de los mismos
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El oxígeno empleado ha de estar en forma de 
oxígeno gaseoso prácticamente al 100% o en forma de 
mezclas gaseosas que contengan concentraciones inferiores 
de 'oxígeno, por ejemplo hasta un 20% solamente,en el 
aire. Cuando la mezcla gaseosa contiene una concentración 
relativamente caja de oxígeno, ha de emplearse una pre­
sión o una proporción de circulación correspondientemente 
superior, de tal modo que a la mezcla de reacción se le 
suministre en realidad una cantidad o una presión parcial 
de oxígeno suficientes.

La relación del oxígeno total introducido en 
la mezcla de reacción, con respecto al hidrocarburo, es 
del orden de 4 a 500 mols. de oxígeno por mol. de hidro­
carburo, convenientemente, del orden de 5 a 300 y, con 
preferencia, del orden de 5 a 75.

Si se desea, el procedimiento puede aplicarse 
escalonadamente, preparando los productos intermedios 
de oxidación por reacción con oxígeno molecular a tempe­
raturas elevadas y luego transformando los productos 
intai-medios de oxidación en ácidos itálicos, por reacción 
con oxígeno molecular en presencia riel catalizador de 
metal pesado y del medio monocarboxílico.En estas condi­
ciones, en la etapa inicial o de pre-oxidación pueden 
formarse cantidades apreciables de ácido fórmico, que 
pueden retirarse durante la formación , o antes de la 
adición del catalizador y del medio ácido, así como 
después de la adición de éstos.

Cuando el hidrocarburo contiene un grupo metílico 
se prefiere emplear un bromuro de metal pesado, tal como 
el bromuro de manganeso, como catalizador. Parece que
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la formación de ácido fórmico está asociada con la pre­
sencia de grupos alquilo de 2 a 4 átomos de carbono y, 
consiguientemente, en el material oxidado debe figurar 
por lo menos uno de eátos grupos. La concentración de 
ácido fórmico puede determinarse por el método de análisis 
conocido y llamado de "óxido mercúrico".

El ácido fórmico se recupera u obtiene con 
rendimientos económicamente admisibles. Con grupos alquilo 
superiores, se obtiene o recupera más ácido fórmico, 
hasta unas 25 parnés por 100 partes de ácido itálico, 
mientras que con alquilos inferiores, tal como el etilo, 
se recupera u obtiene menos ácido fórmico.

Es desde luego sorprendente que los ácidos 
itálicos pueden obtenerse de los hidrocarburos indicados, 
de un modo tan conveniente de acuerdo con este invento, 
especialmente si se tiene en cuenta los métodos molestos 
y costosos sugeridos o aplicados en la práctica, tales 
como los que implican la oxidación por ácido nítrico del 
meta— o para- xileno, o los que implican la conversión 
del xileno en ácido tóluico, seguida por la escarifica­
ción, seguida a su vez por la oxidación y la ulterior 
esterificación.

En vista -de las descripciones anteriores, a 
los peritos en la /materia se les harán evidentes variacio­
nes y modificaciones de este invento, que se trata de 
abarcarlas todas dentro del campo del mismo, excepto 
en el caso de no quedar comprendidas en el alcance de 
las reivindicaciones adjuntas.

N 0 T A
310 Descrita suficientemente la naturaleza del
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invento.así como la. naner realizarlo en la practica,
debe hacerse constar que la¡ di aposiciones ant e rionaente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle, 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una 
solicitud de patente norteamericana presentada en 
26 de Noviembre de 1954# n% Ser. 417.499, acogién­
dose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los 
Convenios Internacionales' en vigor y siendo lo que cons­
tituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente da Invención,por 20 anos en España:
"PROCEDIMIENTO DE OBTENCION Di ÁCIDOS FTALICOS Y DE
ÁCIDO FORMICO"; caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento de obtención de ácidos 
Itálicos y de ácido fórmico, caracterizándose por 
partirse del dialquil benceno correspondiente en el que
un alquilo contiene de 1 a 4 átonos de carbono , y el 
otro de 2 a 4- átonos de carbono, y el átomo de carbono de
cada uno de los alquilos, directamente unido ql anillo 
tiene por lo menos mi hidrógeno sustituyante y, además, 
por comprender el hacer reaccionar dicho hidrocarburo 
con oxígeno molecular, en presencia de 0,1 a 10% en peso,
aproximadamente de un catalizador de metal pesado y 
por recuperarse u obtenerse los ácidos deseados; retirán­
dose el ácido fórmico sub-producto, como se precise,
para mantener la concentración de este cuerpo en la mezcla 
inferior al 5% aproximadamente.

23.- Procedimiento, según lo especificado
en la reivindicación 1§, caracterizándose por aplicarse
en presencia de un ácido monocarboxílico alifático que340
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contenga de 2 a 6 átomos de carbono en la molécula.
3-.- Procedimiento se¡gún lo especificado en 

la reivindicación 23, caracterizado porque el ácido 
es el ácido acético.

43.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 3^, caracterizado porque el 
catalizador es el bromuro de manganeso y uno de los
alquilos sustituyanles es el metilo.

53.- Procedimiento,según lo especificado 
en la reivindicación 13, caracterizándose por aplicarse 
cíclicamente y por separarse el ácido tereí'tálico sólido 
producido volviéndose a tratar el líquido restante desde 
la fase de oxidación,siendo inferior al 10% la concentra­
ción de agua.

63.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 1 3 , caracterizándose porque el 
hidrocarburo se oxida previamente para pasarlo a produc­
tos intermedios, mediante oxígeno molecular, y dichos 
productos se convierten en ácidos ftálicos por oxidación 
con oxígeno molecular en presencia del catalizador.

73.- Procedimiento de obtención de ácidos 
ftálicos y de ácido fónnico; tal y como queda substancial-
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