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"Procedimicnbto para la oxidacidn de substancias organicas'.
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Inglaterra.

La presenbc invencidn se relaciona con un
procediniento perfeccionado pare la ovidecidn de subs—
tancizs organicas por medic de oxigzeno o de un zZas gue
contenza oxizeno.

Ya se sabe que pare oxidar compuestos orgénicos
por medio de oxfzeno o ds un Zag gue conbvengza ox’geno,
se efectua la oxidacidén en un medlo liquido tal como agua
o un disolvente organico estable, usualmente un gcido
carboxilico. Tembidn se sabe que en muchos procedimientos

de oxidacidn, son esencialcs catalizadores de oxidaciodn
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juchgal obﬁener.aun~pequeﬁos rendimientos y que pueden
utilizarsge cierios metnleg como caitalizadores. Los cata-—
lizadores mds Utiles con Eeta}es de valencia variable,
tales como cownalto, cromo, manzaneso, zlomo, hierro,

5, cobre, niguel y wvanadio, Tanmbién es conocido reducir el
tiempo de la reaccidn 7 aumenser los rendimientos,

. - . ? . o,
trabajando o presion superatmesferica y a tenperaturas

elevadas,
4 e rm b 3 -4 N .
Sesgun la presgente inveucion, en un procedimiento
. = . s, .
10, para la oxicdacion de compuesitos organicos en medio

1{quido quéesbstable en las condiciones de oxidacidn
enpleadas, por medio de oxigeno 0 de un ga.s que contenga
oxigeno vy, si se desea, en presencia de un catalizador
de oxidacidn, se esiablece el perfeccionamiento que

15. comprende efectuar la oxidacidn en presencia de bromo
0 de una substancia que contengz bromo. Ll perfeccliona-
miento puede obitenerse cuando el nrocedimiento de
oxidacidn se efectia a la upresidn atmosférica o a presidn
superatnosférica y a una temperatura elevada.

20. £l bromo puede utilizarse tal como es ¢ mejor

’
aun oein Tormo de un compuesto Lol como un bromuro, por

.

30l 1 4 *
drogeno, un bromuro metalico o un

ejemplo broruro de i

hromro organico.
¥l procedimiento objeto de la presente invencion,
25, tiene un valor particularmente interesante en la oxidacidn
de conpuestos organicos que contienen uno o nis enillos
de benceno sustituidos con por lo menos un &leali o un
Zrupo alduilo parcialmente oxidedo. Por ejemplo, xilenos,
geidos toluicosg o benceno para—-diisopronilico nueden

30. oxidarse facilmente para dar elevados rendimientos de
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dcidos dicarboxilicos. Sin embarzo, el perfeccionamiento
objeto de la presente invenciodn se aplica a los proce-—
dimientos de oxidacidn en los que se utiliza oxigeno
0 un gas que contenga oxigeno partiendo de una amplia
extension de materiales. Por ejemplo, se han oxidado
materiales carbonosos tales como carbdn vegetal direc-
tamente @ dcido benceno policarboxilico ¥y obtenido dcido
naftaleno dicarbox{lico de 2:6 naftaleno dimeti{lico.
In ambos casos log materiales de partide son dificiles
de oxidar a deidos carboxilicos sin emplear agentes
oxidantes fuertes. Cuando el mresente procedimiento se
aplica a la oxidacidn de materiscles mis facilmente
oxidableg el rendimiento se perfecciona y en algunos
casos ge obtienen rendimientos cuantitativos.

£1 medio 1iquido utilizado es preferentemente
uno que permita que el bromo o la subgitancia que contenga
bromo, sge disuelva en el mismo, por lo menog en cierto
modo. También es preferible que el medio 1liquido disuelva
el compuesto orgénico que hays de oxidarse, por 1o menos
en cierto zrado, en las condiciones de oxidacidn, Cuando
se emplea el aguz, se ha comprovado que es conveniente o
acongejable operar bajo Tresidn v a elevada temperatura.
Esto no es preciso cuando se utilizan scidos carboxilicos.
De los Acidos carboxilieos, hemos descubierto que los

geidos acético y propidnico son dtiles y fédcilmente

aprovechableg.

-t

Los metales catalizadores se usan, por lo
general, como dxidos o sales y osreferentenente en tal
forma yue el ion metalico es arrvovechable., Como Puente

del ion metalico y del ion de bromuro, se puede utilizar
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el bromuro metdlico o una sal o sales del metal o metales
capaz de producir el ion metdlico catalitico, tal como
acetatos de manganeso o cobalto, junto con una substancia
capaz de producir un ion de bromuro en condiciones

de reaccidn. Con dicho objeto pueden utilizarse bromuro
de hidrdgeno, bromuro de scdio u otro cualquiera bromuro
fdcilmente soluble o un bromuro orgénico, tal como un
bromuro alkilo o bromuro aril-alkilo. En un medio
carboxflico dcido, hemos comprobado que el bromuro de
sodio es el mds util, mientras que el bromuro de hidrdgeno
ha dado buenos resultados en medio acuoso.

Lg ds suﬁoner que el bromo actia como el ion
de brommro duranbte el procedimiento y que solamente
wequelias cantidades de Lromo se reguleren realnente
parz la reaccidn. Debido a esto es preferible utilizar
subgtancias que contenza bromo las cuales se disuelven,por
lo menos en cilerto grado, en el medio liguido. Se ha
comprobado gue el perfecciornaniento del presente procedi-
miento se demuegtra claramente cuando hay presente
bromuro sddico en una proporcion tan reducida como de
0.25,

De log verios catzlizadores metalicos se ha
comnrobado que cuando el medio liquido es aszua, el
vanadio, cobre y manjoneso dan excelanies resultados
giendo el vanodio perticulermente Uil cvando se combina
con hromurs de hi&régeno. Suando se uviliza un nedio
deido carnoxilico, ooba;to ¥ manganeso, solo o en combl-
nacién, se obtienen excclentes resuliados.

Log ejemplos sigulentes illustran, pero no

- - 3 > 3 L4
linmitan el alcance 4de la invencione.
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EJEUPLO 1.

Acido para-tolulco, auva 7 coapesscs de Lromo
> v - sl o -3 ’_,
que se indican a continuacloil se cargan en un auvtoclave
de ucero de vna 8ol pieza (&) o en un aubtoclave esmaltado
. 5. (B), equipados ambos con egsliacidn mecdnica y se afinde
Id .t . .
. oxiseno a una presion de 450 libras por pulgada cuadrada.
#l autoclave se calienta a 2008%; despues de dos horas
se refrisera y los nroductos se aislan. Los reudimientos
s ag T N . . .
de acido Hevoftolico obltenidos se indican en la siguienta
. 10 Tabla,
L 4
TABLA
L]
,,w——""r”' » , :
rﬂ,ﬂﬂnﬂ- ol acud Adiciones Autoclave| Rendiniento »en acido
.. O,golulu ~artes| compuestos @ narses. tercfialico
301d0ﬁ5rt65' & sobre acildo|sobre acido
i . ., .
= p-toludco p-toluico
carzado congsumido.
—a
”f,,,,,,,..,,—" 500 bromyro de 3 A 44 81
-0 hldroreno
Q
400 bromuro de 5 A 67 33
etilo
40 ‘
400 bromyro de 2 B 89S i g6
40 hidrozeno
400 broruro 5 B 88 96
10 sodico
cloryro de 2
hidrozeno
//
Por via de compa“acién el »rocedimiento se
pepitid sin gue hubi
) uvilizando cloru
15

+o0 de hidrdseno en lugar de bromuro en
otro caso. Los resuliados fueron los sigulentes:

era bromuro presente on un caso,

ir
J




; - .
60 1 500 - - A 7 17
~ 50 ! 500 cloryro de 3 A 15 46
‘ 3 nidroizeno
i
f
- M‘L_

Ll perfeccionamiento obtenido cuando hay sresente
bromuro puede Verse con toda claridad. Como se obtienen

tales rendinmientoselevados basados en el acido toluico
5. congumido, ¢i Procedimieuto es muy convenieute para la

. . ! .
oneracidn en contluuo, devolviéndose el deido toluies

] o L4
inoridade al austoclave de oxidacion.

BIEIFLO 2.
2 - .
Jarios compuestos orgenicos (20 parites de cads

10. uno) se carzaron junto con 200 partes de bromuro de

nidrdeno acuoso al 20 ea un sutoclave giratorio forrado

7 . . . 4
de ecristal, v ge introdujo zas de oxigeno a una presion

de 400 libras por pulseda cuadrada. Bl autoclave se

calentd, con rotacidn, a 100¢C; destues de 4dos horas a

15. 13022 se refrigerd y los productos so aislaron,
Compuesto Producto Rendimicnto jo
oxidado. v . .
Sobre material de partida | Sobre material de
i
cargado partida
consumido
geido acido 82 93
o-toluico ftalico
dcido dcido, 93 S
m~toluico isoftalico
deido deido | 95 29
p-aldehido vereftalico
henzoico
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liste sjenplo ilustra log rendimientos elevados

obtenidos usilizando el procedimicnto de la presente

() . ? .y a w . e 4
invencion, Estog rendimientos son mas elevados que los

obitenidog anteriormente en una fase del procedimiento

de oxidacidn utilizando oxigeno o un gas conbteniendo

Un compuesto liquido orzanico (80 partes), asua

(900 partes) v bromuro de hidrdgeno {(cantidad especificada

’
mas adelante) e cargzaron en un autoclave de acero de

une sola pieza equipado con un condensador a reflujo.

¥l autoclave se calentd a 2002C y se hizo pasar aire

. . 0o - 14
a una pr651én de 380 libras por pulgada cuadrada a traves

& las fases ligquidas a 120 litros por hora (medida a la

presidn atmosférica). En el autoclave se produjo alguna

corrosion. Despues del tiempo determinado, el autoclave

se refrigeré Yy se desoargé v se alglearon los siguientes

nroductos:

compuesto dromyro de | Uuracion | Froductos, .
oxidado idrogeno horae rendimientos %»
prartes.
p-xileno 4 1645 acido tereftdalico X
deido p~toluitmo 37
Acetopheneno 10 20 acido benzoico T4
benceno ; , ,
p-diisopropilico 4 20 aclido tereftalico 40

Como medio de comparacidn, cuando ge intenta

'Y 1 )3 1 > e e 4 1
oxidar el beuceno dliSOpropilico direciancnte a acido

tereftdlico, sin que haya

bromuro presensve,

ge obtiene un



rendimiento muy reducido de acido tereftalico. Se obser-
vara que como se produce corrosidn en la superficie del
autoclave de acero de una sola pleza, es wosible que el
hierro ayude 2 la oxidacidn por accidn catalitiea,

Se BdiEL0 4.

En un tubo de cristal me contenga un comvuesto
orzanico (5.5 partes) ¥ 100 partes de bromuro de hidrdgeno
acucso de la fuerza gue se cita mas adelente, se initroduce
un tubo ﬂgs'pequeﬁo, abilerto por su parte superior, conve-

10. niendo 100 partes de porodxido de nidrdzeno de 100 volu-
meneg de fuerza. EL tubo exterior se cierra y se calilenta
a 80-1002C para descomponer el perdxido de hidrdgeno
en ox{geno. ELl tubo se calienta entonces a 2002C durante

dos horas, se deja enfriar, y se abre, Se aislaron los

15 siguientes productos:

Compuesto Bromyro de Producto [Rendimiento ¢
oxidado hidrozeno gobre material

| fuerza 3 de partida

§ carsado.
acido 1 acido 41
p-tolueno p—-sulfobenzoico
sulfonico

acido

p-nitro 5 p-niltrobenzolco 88
tolueno

11 dcido p~tolueno sulfdnico es un material
. L .
gue nc se oxida faclilmente exceplto con agentes oxidantes
my potventes, Por ejemplo, permansanato potasico alcalino.

EJZNEPLO 5.

20, 10 partes de gama-;icolina y 120 partes de



—

o
Ul

230516

l
0
I

bromuro de hidrdgeno al 10 se carzaron enm un autoclave
esnalitado orovisiso de a~11301on meeanlca, 7 se introdujo :
zaes oxigono a vna wresidn de 450 libras por pulgada
cuadiada. Se calentd el sutoclave con ngitacion a 2008C;
deszucs de 5 horas a 200¢C, se refiigerd y los productos
se descarzaron. Se recuncraron 4.3 partes de gama—picoiina
inalberada y se obituvieron 10.3 paries Cde igonicoiinato
de cobwre (7, le contenido en nitrdszeno) por precivitacidn
de la solucidn Zcida utilizando exceso de acebtato de cobre.
El rendiniento de acido isonicotinico es un 845 basado
en la sama-picolina consumida.
LIEMFLO 6, '

SO&IEdLO carbdu veszetal (200 partes) a agua
(4.000 partcs) convendicendo 40 partes de bromuro de
hidrégeno enn un avtoclave, Se introdujo oxiyzeno a uma
presidn de 750 libres por tulsada cuedrade a presiom
normal, y el autoclave se calentd a 2008C conagitacidn

continua. 81 ozizeno se absorbid lentamente. Después de

s ’ -
4 horas se roivigero el auvoclave y so pararon los
T 0dCTUOs, IC slaron carhdn vezesal no aeidico (153

LIaEFLO T
In un tubo de vidrio contenisndo 2 partes
-yen T R IS ey ] ¢
de benceno parm-dilcodrorilico, 100 paries de agua, 5
t LIS . EINE 4 - .
partes de bromuroe de hidroéseno ¥ las cantidades de cata-—
lizador Gue e exprest en la Pabla cue viene e cornbinuscidn,
’ . -
se introduce un tubo mos reducido, ahierte por su parte
superior, conteniendo 100 varites de perdxido de hidrdjeno

a 100 V'O:].LL.‘_ ne de fuerza, =1 tubo exterior se clerra, ¥



£ ]
e calicnta a 00 — 10000 »ars degecomponer el peroxido

de hidrd: SeNO e oxi;eno. 31 tubo ge caliente despues a
2002, durantc cuatro horas, se deja rofrigerar y gse abre.

’
3]

Se aigla &cido tereftalico en las cantidades representadas.

Catalizedor. Cantidad. Acido tereftalicol
(a) Vanadiato de amonlo. 1 1.2
(b) Sulfato férrico. 1 0.97
{c) acetato de cobre. 1 0,76
(a) Acetato dc cobre. 0.5 0.399
! Acetato de cobhalto. 0.5
;
i(e) Acetato g cobre. 0.5 0.75
| Sulfato Firrico. 0.5
f(f) Sulfato férrico. 0.5 0.79
| Pentdxido dc vanadio . 0.5
(2:) J&C(‘buuo do nanseneso. 005 1'12
Pentoxido de vanadio. 0.5
1
((h) 4cet 2to de cobadto 0.5 0.85
Pentoxido de vanzdio 0.5 .
(i) Sulfato Tériico 0.5 0.71
Sulfato de niguel 0.5

liste ejemplo ilustra la oxidacidn del henceno
didsorrovilico en presencia de bromuro de iidrdgeno ¥
co e owidecidn conocidos. BL beiceno
Para—-dlisopropilico es dificil de oxidar divectanente al
deido vereltilico yutilizando loéml gmog catalizadores,
Pero no bromuro de hidrdseno se obitiene menos de 0,1 parte
de acido terefidlico, Por la Tabla anterior puede obser-
varse que, de los varios catalizadores indicadosg en la mis-
na, un colalizador de vanadio en =i da Llos mejores resul-

T « 7
tudos, en union de bprourcc de hidrégeno.



BJENPLO 3.

Bste ejemplo ilusiva la oxidacidn de un nimero
de compuec’os organicos utilizados en el procedimiento
del ejemplo 7. La tabla indica los compuestos, el

5, catalizador (1 parte en cada caso) v la cantidad de
producto obtenido., in todos log casos, se han utilizado

2 partes del moterial de partida.

lMoterial de Catalizador. 2%8880 a Producto. Cantidad.
partida, hSras
Acetofeneno vanadiato amdénico 6 |dcido benzoico 1.2
venceno etflico, ) | pentdxido de 4 lgcido benzoico 0.9
benceno isovronilix | vanadio 4 acido benzoico 12
1
. i sy s -
Acido cdmico H 4 acido tereftalico 1.65
Acido , n 4 % 3 1.03
hidroxi-~cumico i

Cuando no hay presente catalizador, solamente
se obtienen wreducidos rendimientos de log vroductos,
10, por ejemplo, los reundimientos en decido hidrdxido cimico
son solamente 0,07 partes de acido tereftdlico. Sin
bromro de hidrdseno se obtienen también rendimientos
may reducidog, en z2lijuncs casos ban reducidos gue no
»ueden identificarse ninguno de log productos deseados.

15. BJaLPLO

10 paries de compucstos organicos, junto con
la cantidad de bromuros meitalicos, indicade en la tabla,
y 300 partes ds agua se calentaron eil un autoclave a uns
presién de 30 atmésferas de oxigeno a 2008C y se mentuvie-

20, ron 2 esta temperatura durante 3 horas. sl producto se




) 4 o v b4 o y - : ~a
refrigero v seo Tiliro. Il material IFiltrado contenis
dcido terefialico ¥ se obiuvo en una cantidad correspon—
diente o los rendimiensos eu -eso del benceno para-

diisopropilico orizinal uwtilizado, representado en la

5 L4 tabla‘

Material de pariida Catalizador, Cantidad | Rendimiento %
Benceno , Breonuro de mansaneso 02 45
rara-~diisonropilico

* ” i promuro férrico o2 53
u ' bromuro de cobre o2 53
" i bromuro de manganeso o1 60
. ¥ cobre -
deido cumico § : e 80.5
benceno 1 % " : P | 52.2
alfa, alfa = !
dinidroxi |
diisopropilico §
benceno , ‘ u : 01 61 05
para-diacetilico
|
i

In este ejemplo el catalizador y el bromo se
suminisiran en forma de un catalizador bromuro metalico.
Cuando ge oxida benceno para—diisopropilico en las uismas
10. condicioncs, reemplazando los bromuros de manganeso y cobre,
usados en combhinacidn, por unz mezcla de sus cloruros
o sulfatos, el rendimiento de dcido tereftdlico es de 10%

v 16 rerpectivamente, Cuando se emplea una mezcla de ace-

mneso y de cobre, no puede idenitificarse

a

tatos de man:

L

4 . - . . a
15 acido tercttalico en 2l producto.

[0
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LdolPLO 10.

350 parics de deido propidnico, 30 partés de
benceno para-diisopromwilico, 0,7 narte de acetato de
manganeso, 0,2 narie de nitrato de cohalto y 0.2 parte
de bromuro sdédico se colocaron en un frasco. Se pasd
ox{seno al frasco, equipado con un condensador, a 2
litros por howo mientirag la zelo se mantenia a 130804,
Desrnes de o horas, se ssoararon por filivncidn de la
mags Ue

crude de renregenta un rendimiento

uro. A1 contlinuar la

gl

o durante 124 horas, se obluvieron 22,9 partes

.. o ey
tereftalico crudo de U de fuerza COXrrespon—

liendo @ un rendiniento de 840 de dcido terefialico puroc.
4 tltulo comparciive, cuando el ejemplo 10

gse re: lte sin afladir Hromuro de sodio, se coblienen sola-

N - gl E ’ C . o e -
nente 4.4 paries de nclde lerefialico erudo, correspon—
4 ia ey ol g . ‘ 3
dientes a golonense un rendisieunto de 15.5- de acido
Tere®halicd vuro.

FLO 11,

o r s .
30C zories de scido provnidnico, 00 vartes de

R

maverialos 2« asartida

en lo tobla sisunieunte,

. . - & L .
O, 3 parte de bromuro 80dico, U,y mabte de ncetato de

palvo ¥ 0,15 pasle de acebnto de neouancso se calicnian
Fyqpetieaes ey e . o - - -
Juirens en un frasceo o 13020 wrovipito de un condencador.
SO T ATy ey s e :‘)'m"; e T ie Bl N él ~ VS T e P T .
deiniane o L0 OLIA 0D T <L U L1 e0 S/ 018 . 3(4 spuers
de [P ] 5 3
T 2 la Pabhla gque sizue,

10 ge analiza.

se indican & continuccidi.

Los producios v el ﬁ¢~3eada ¢ del rendimiento de los mismos



Log ronfimisnios ObLoiilos cuando no hay
Pregeirsec bHroinro S-’sﬂ.ico se dan a tivelo de commracl Ols
' Pernddims anta TIarvd] T 1t v
davorial de TiOZﬂ.’po Prolucuo Hendiwdieanlbo ya Hendinmiento 49
pariida Torn s S 2ln brommro
T WICECILTC .
. R - o
Para-zileno 20 ‘oido Lereluilico O 0.6
gt , P
Para=-cimeno 30 0 " Gl 1245,
Para-tolual-~ o i it S04 1
delido
_Taftaloflol 20 ’:Cido I}E-,f.b:l?l‘lo 30/.) ()19
25 dimetilico 2:5 Alcarboxilico
*‘e‘““‘ Lreno 15 foido difenilic 28,5 o
"10 '/J,'}.’UC.J)
- - o Q -7. i
L ba*:‘fllc:ﬂ.(} = _;Cj.d.o iSOZ‘Eﬁll’“O \30,-: Q-’
! o~ 7
Qrto-xzileano 3 faoido fralice 635 05
et . . z oy
reaitileno o Scidos trimdoico &0 5o
o oupisico (nO C.Ldo
Y Srimdsico)
oyt e
Pars-toluonitrilo 5 Acido LoreThalico 520 O
o
.
Tor via de comparacion log rendimientos reduc
5. dos obbenidos suando se repiben al unos de los proececimien-
tog all'thdlCllOf‘:, ain cue ha,.]a ")"’“SGLJJV romiro alg;u.no,
Pucden verse en 1o Ulitimn columnn de la tabla que antecede,
i1 procedimisnto del ejewplo 11 se resisid
. 10. utilizands dcido acdhsico como disolvente y dicloruro
. Pora-xililénico como maverial de paritida.

15.

ks . » ! s 0 . K} >
Un vendimionto de 9% de deido tereftdlico se

obtuvo despues de 22 Lores con ®alefaceidn a 11000,

i
b

¢

Por comparaciodn, cuando no nmuboe rresente hromuro

2 I=) ’ +
80diz0 no se obtuvo dcido Lerelftalico.
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Se renitid el ejemplo 11 utilizando deido acdbico
Ccono disolvente'y paracleroltolusno como material de
pariida. Se obtuve acilo paraclorobeunsmoice en uns canti-
dad corregvondicnte a un reudinisnio doe 080,

3

A nodo comparaiivo, cuando el nrocedinmiento se
s ! . - . — N N .
repitio sin que lublera rosende bromurvo sddico, no ge

’ .
del wroducto aclid

sara~clorobennoico.

Se renitid ol ejeuplo 11 siendo el material
de poritida el paraxilend utilizandose una nezcla de
bromuro do cobalto (C.3 narte) ¥ bromaro de pnanzaneso
(Ce3 zarie) en lugor de acetatos de manzaineso y cohalio
y browuro do sodio. Sc¢ obbuvo un rendimiento de 9T
de deido Sersftdlico.

LJEMPLO 15.
Se repitid el procedimicnio del ejemplo 11,

[}

siendo el nara-xileno el material de partida y bromo,
dibromuro para-xililénico o deido bromoacdtico se utili-
zaron como subsiancla cooperante del bromo en lugar de
bromuro de sodio., Log porcentajes de rendimientos de

deido Hereftalico se indican en la tabla gigulente.

Tiempo

horas

Jomnuegto de bromo Fortes. Rendimiento ¢

25
15

bromo Q.5 55
dibromuro para-xililénico 3 54
dcido bromacdtico 3 42




500 partes de dcido propidmico, 100 partes
de para-xileno se calentaron junitas en un frasco a 1308C
vendo Drovisto de un condensador, con los bromuros
5 netdlicos que se indican mds adelante. Se hizo pasar
vor el frasco, oxiseno en la vroporcion de 20 litros
por lhora durante 20 horas. Las cantidades de dcido
tereftalico obtenidas empleandc varios bromuros ge dan

en la tabla que viene g continuacion.

”®y

Dromuro. Cantidad gcido bereftdlico S
Bromuro de mansaneso 0.05 954
Bromuroe de cobalto C.20
Brormuare de cobalto 0.23 g3
Acetato de cobalto 0.23 K
bronuro sodico 0.23
03 [ ’ 3 13 > -
10. Cuando se repitio el procedimiento utilizando

acetato de edbalto sin bromuro, no se obtuvo dcido
tereftalico.
BJUMPLO 17.
Se repitid el procedimiecnto del ejemplo 15

15, utilizando acetofenona en lugar de nara-~xilenc, y ewplsan—
do uromiro de nansancso (0.3 verte). Sc obiuvo un rendi-
miente de ©OJ de acido beuzoico.
BIAITLO 13

P S N
250 parses de acldo grovionico, 25 partes 4

(0]

20. acetofenona, 0,25 narte de acetato de manganeso y 0.25

rarte de bhromuro sédico se calensaron Juntas en un frasco



10.

15.

25.

30.

provisto de un condensador a 1308¢, Se nizo pasar oxigeno
a través del mismo en la proporcidn de 50 litros por hora.

16 horng la nozcla se¢ analizd para dcido

Degrueg do
o N . ’ N . . z
benroico, que se aislo con un reudimienio de O20.

La

Ue!

presencin de catalizador de manganeso permite
obtener un rendimierto elevado de dcido henzoico.
BIEMPLO 19.

10 partes de henceuno para-diisopropilico,
10C naries 4o una nezcla de 95 : 5 de acido prosidnico
v azua, 1 parte de bromuro sddico v 0,1 parte de pentdxido
de vanadio ge calentaron a 2008C durante 5 horas a una
presidn de 15 atmdsforas de xigeno en un autoclave,
Se obtuvo un rendimiento de 55, de acido tereftdlico con
refrigeracidn v filtracidn.
wJEIPLO 2Q.

500 pertes de £eido benzoico, 100 paries de

-

vara-xileno, 0,05 parte de bromuro de nmanganeso y 0,2 parte
W ? ? &z (] o ?

de bromuro 4e¢ cohalYto se calentaron en un frasco durante
s - « 5 X 4
20 hornz a 15020 mientras se hacia nasar oxigeno por el
en la proporcidn de 20 litros por hora. Despues de 20

- . S ’ . e
horag se cbtuvo wu rendimienso de 00 de acldo tereftalico.

0 T A
Degerite suficienitensente la naturaleza del

. .. rd
invenio, asi

como ls mancra de llsvarla a la préctica,
debe lhacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto nc alteren su principio'funaamental. También
se hace constar que el invenio corresp ~onde o una patente
Presentada en Inglaterrs con fecha 24 de agosto de 1955,

n? 24330/55, aco.idadoss pow lo vento a los beneficlos que



A1
.

10,

15.

25.

conceden los Conveulos Intercocionnles en vigor, giendo
1o que constituye la esencia del referido invento y por
lo que se solicita Palente de Invencidn vor 20 afios en
i 7 vy

Lopana s

ocedinionto para la omidacidn de substancias
orzonicng'; eoraeseriminiose mor lo gsizsuiente:

10~ Procedimicnio para la oxidacidn de subs—
tancins orgdnicas, en un medio 1iquido, que es esiable
en condicionesg de 15&0L0n, por medio de oxizeno o un
gas que contenwa oxigeno, caracierizado Lorque ge efectua
la oxidacidn en wresencin de bLrowo o una substancia que
comwiensza biromo,

’

224~ Trocediuiento, sesin la reivindicseidn 18,
caracterizado porque en dicho procedimiento hay tawbién
presente un cataliszador de oxidacidn,

32+~ Procedimiento, sesin roivindicacidn 28,
caractverizado nordue el cataliszador de oxidacidn conticene
un neval de veleoncia varisble.

e— Frocodiricndo, sesin unn cualuiera ce las
roiviadicooionusa fraesdenten, chalacherizado orgue 1a
gubssancia QU conitiene Hrous o

5

=0 s s . O S 3
D e LIOCBGANICLO0, dedun relivd

‘ =
._,
G
03
[
i
On
-
o
.
1Y
-

O
o
Jode
N
©

2ds Dorque el Lmowmurs wesdlico es un bromuro de

un etal guc es 1 catelisndsr de oridacidne.

e 3
0684~ Procedi 1%, Se~Uin und clalonicra de las
reivindicaciones iccedentes, coraeterizado porque el

L4
5 e ey 2 e Y . - N o~ . 7 . -
compueate 0rganlce es zolvhle on @l pedio licuido en

7Q T enmAs vad meq e . 4 :
(o= Llocodinlento, sein vne cualquiers de

) et AL Ol OTIa s e m e s, -
Lo relivindlicacoonues procedenton oaiiao

porque la

anhgsaneice gue conienc LYINMO €5 goluble an el 1edio



U
-

10,

15.

20.

25.

30,

1{guido, bajo condiciones de o

r
2 4= Procodimisito, 2eZun unz cualquiers de
-~ < S ) - s ey e et aty s e - SN
S relviadicaciones DouCSAeNGES, onincterisado rgue

: ' . L ] A oo o~y T 4 S
el cavaligador do oxidaciocil g soluble en el medio
. " . P G et Ay L
1icuido bajo couniicicnes dc onxidacidn.

92,- IFrocedimieniso, "”gln una cualguier

o
£
)

las vedivindicociones owcocodentos, carcciterizado porque
ol medic 1fiquido es 22Ul

102 ,~ Procedindento, sejun reiviundicacidn 68
caracterizado porque cl procedimicnio se efeciva o una
presidn superotnostirics ¥ o wm eleveda temperatura.

112 .~ Procediniento, segﬁn una cualquiera de
las reivindicaciones 98 o 108, caracterizado porque le
substancia conieniendo hromo eg bromuro de hidrégeno.

122 ,~ Procediniento, sezin una cuslquiera de
lag reivindicaciones 98, 102 u 118, caracterizado porgue
se uwiiliza un compuesto de vanadio como catalizador
de oxidacioi.

13%,~ Procedimiento, seg&n una cualquicrz de
lag reivindicaciones 92, 102 u 112, caracierizado uorque
la substancia couleniendo Dromo eg bYromuro dc cobre o
de aonganeso o una combinacidn de anbog.

14¢.- Irocedimiento, sexin una cualouiera de

-

a 4%, caracterizado norgue el

Ii‘D

las reivindicaciones

nedio liquido es un dcido carboxilico,

152~ Procedimiento, serin reivindicacidn 14

ﬁ

4 L) et I
caracterizado norgue el dcido ew acido pronionico.
’,

168 4= Procedimiento, segun la reivindicacion 14,

. - I
cido acetico.

[SVRN

caracterizado porque, el dcido os

172~ Procedimiento, sesun reivindicaciones 14



20

o 16 caracierizedo norque el cuatalizador es una sal de

. . . T S o o
cobhalto o mansonest ¢ uns conuinacidn de ombog,
g )

102~ Procediniento, cezin una cualcuiera de

las reivindicacliones preceientes, coaracierizado porgue
N R . 1 4
5e la subgvancia que contlenc bromops bromuro sdédico ¥ el

”

catalizador motelico esta presenste como una sal del

- » L4 . )
192 ,~ Procedimiento, se-un vna cualguiera de
las reivindicacilones precedenisy, cavacierizado porcue

’ N N -
10, el compucoto organico contiene noi 10 menos un anillo

" 2 , 2] .. . - . :
de benceno anbglblinido con por lo menos un alguilo
o un srupoe elgulilo parcialmente oxidado.

“ ES

202 ,- Procedimiento, seguin reivindicacidn 192

caracterizado vorjue el comrucsto organico es dcido orto-,
154 neta-~ 0 paras-toluico.
212 ,~ Procedimiento, sesin reivindicacidn 198
caracterizado porque el comruecto Oorgdnico es orto—,
nmeta © para-xileno.
22¢ .- Procediniento, sesin reivindicacidn 19,
20. caracterizado porque sl compuesltio Orgzdnico es benceno
para—diisopropilico.

£

2390- PI‘OCGdiZI‘LieH"GO, Se *'u.n reivindicacior 19’

caraciherizado gorgue el comvucoio OrEmnido es dicloro
para—xililénico.
25, 242 ,~ Procedimicnto & oxilacidn de substan-
.clds orzanicas; tal y como queda crito
en la presente memoria que consia de

a maquina por una sola cara. 23 AGO

THPUNTAL CHnMICAL IIDUsTRIM LIMIT:D,.
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