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PATENTE DE INVENCION

1.0.1. Case No.B.12469/12622/12970/1.

M A H  O R  I A  D E  S C  R I  P T I  V A 

sobre:

"Procedimiento de obtención de ácido orto-ftálico".

Solicitante : IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, 
entidad inglesa, residente en Imperial 
Chemical House, Milibank, Londres, 
Inglaterra.

Este invento se refiere a ácidos carboxílicos 

aromáticos.

De acuerdo con este invento, se proporciona un 
procedimiento paro la obtención de ácido o-í'tálico,

5. con o sin la producción simultánea de otro ácido ftálico,
por lo menos, que comprende, en combinación: el oxidar 
xileno o un derivado oxigenado del mismo, íntimamente 

relacionado, o el producto de halometilación de tolueno, 
o un derivado oxigenado del mismo, íntimamente relacionado, 
que contenga por lo menos algún orto-compuesto, en la10
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i"-'- í'fase líquida, por medio de oxígeno, ozono, o un gas que 

contenga oxígeno, utilizando con preferencia un disolvente 
y, como catalizador, un haluro, especialmente el bromuro 
de, poi' lo menos un metal de valencia variable; el someter 

la mezcla, durante la oxidación, después de ella o en 
una etapa distinta, a condiciones que disminuyan la presión 

de agua sobre el líquido, por cuyo medio se forma 

anhídrido arto-ftálico que permanece en solución en el 
líquido; el retirar los ácidos iso- y/o tere-ftalico; 
el someter la solución residual que contiene el disolvente 

(que puede ser, o no, el misrno usado en la oxidación) 
a hidrólisis en la fase líquida, con por lo menos la pro­

porción estequiométrica de agua, y el separar'del medio 

líquido de reacción el ácido orto-ftálico resultante.
Gomo catalizador, se prefiere emplear el 

bromuro de cobalto o de manganeso y, mejor aún, una 

mezcla de bromuros de cobalto y de manganeso.
Si la oxidación se realiza por partidas, no es 

siempre necesaria la presencia de un disolvente en la 

etapa, si bien un disolvente facilita la solución de 
las substancias catalíticas y puede mejorar la fluidez 
de la mezcla de reacción. En la mayoría de los casos, 

estará presente un disolvente.
En el funcionamiento continuo, es ventajosa 

la presencia de un disolvente en la etapa de oxidación, 

por facilitarse ésta, y poderse aumentar la solución 
del catalizador. Este disolvente m e d e  ser, o no -aunque 
generalmente lo es- el mismo que se emplea en la etapa 

de hidrólisis; esto se trata más adelante.

La disminución de la presión o carga parcial
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de agua sobre el líquido, facilita la deshidratación 

del ácidoo-ftálico formado en la oxidación, que se 
convierte en anhídrido o-ftálico, que permanece en solu­
ción. La presión de vapor acuoso, puede disminuirse de 
varios modos: por ejemplo, eliminando por destilación 
el agua formada en la reacción, convenientemente bajo 

reflujo; o por destilación rápida; o porevaporación; 
o haciendo pasar gas a través del líquido; o por una 
oombinación de estos métodos. Además, la operación 
puede llevarse a cabo/La presión atmosférica, o a presión 

superior o inferior.
La etapa de hidrólisis se practica en un di­

solvente, empleando una cantidad de agua por lo menos 
estequiométricamente equivalente al anhídrido o-ftalico 

de la mezcla. Por debajo de 100SC. la hidrólisis es 
lenta y, por tanto se prefieren temperaturas comprendidas 
entre 100B y 300S0. especialmente no superiores a 250SC. 

Puede utilizarse una gran variedad de presiones, a 
condición de que la mezcla se conserve en la fase 

líquida.

etapa de electrólisis, puede ser, o no, el mismo 
utilizado en la etapa de oxidación. Trabajando de modo 
continuo, se prefiere emplear el mismo disolvente, ya 

que así puede introducirse de nuevo en la etapa de

tajas de sencillez y economía. Los disolventes adecuados 

son aquellos en los que el anhídrido o-ftálico es soluble, 
los ácidos isómeros son prácticamente insolubles, y son 

miscibles con el agua en las condiciones de hidrólisis.

Gomo ya se indicó, el disolvente usado en la

cual ofrece las ven-

30
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El disolvente sometido a nuevo tratamiento desde la 
¿Itima etapa, compatiblemente con la hidrólisis eficiente, 

debe contener tan poca agua como seáposible y, si es 
conveniente o deseable, puede reducirse, por destilación, 

su proporción de agua.
Si en las dos etapas se utilizan disolventes 

distintos, es necesario eliminar cada uno de ellos antes 
de pasar a la etapa siguiente, Por lo demás, el disolvente 
de cada etapa, puede volverse a introducir en la misma.

Cuando se utiliza el mismo líquido para las 

dos etapas, debe tener buena potencia de disolución 
para los productos intermedios de oxidación del material 

de partida, ha de disolver el cobalto y/o manganeso y 
otros catalizadores, y cualquier azeotropo que se forme 
con el agua en el proceso de oxidación o hierva a tempe­

ratura superior a la del agua, para poder eliminar ésta 
y, por este medio, se forma anhídrido o-ftálico en lugar 

de ácido o-ftálico. Son disolventes adecuados que 
pueden usarse en las dos etapas del procedimiento; ácido 
benzoico; ácidos o-, n- y para-toluicos y mezclas de los 
mismos, por ejemplo, el producto de oxidación parcial 

de los isómeros de xileno puros o mezclados; ácidos 
monocarboxílioos alkilo-aromáticos, o mezclas de los 
mismos, tales como ácidos o-, m- ó p-etil o isopropil 
benzoicos; ácidos dimetil benzoicos; benceno o bencenos 
alkilados, por ejemplo, tolueno, etilbenceno, xilenos o 
sus derivados clorados o diclorados, tales como clorobence- 

no, o-diclorobenceno, cloruros de xililo o dicloruros 
de xilileno; compuestos nitroaromáticos ónitro-alkilaromá- 

ticos, por ejemplo, nitrobenceno; ácidos monocarboxílioos
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alifáticos, tales como el propiónico; y Isetonas alifáticas, 

por ejemplo la acetona; ¿toros, tal como el dioxano, y 
esteres tal como el acetato áe etilo.

De los disolventes que acaban de citarse, en 

el procedimiento a que este invento se refiere se prefieren 
los siguientes, por ser prácticamente inertes a la oxida­
ción: benceno, halo-bencenos, nitro-benceno, ácido

benzoico, ácidos carhoxílicos alifáticos, y méselas deun
los mismos. Sin embargo, ai puede tolerarse / cierto grado 
de oxidación, en condiciones, económicas, pueden utili­
zarse otros disolventes, especialmente cuando estos 

pueden producirse "in situ" en la etapa de. oxidación, 
y cuando su ritmo de formación equivale prácticamente 

a su grado do destrucción.
Se ha observado que la oxidación de orto—xileno 

en la f a s e  líquida, con oxígeno, empleando como catalizador 

bromuros de manganeso y cobalto mezclados, proporciona: 
con ácido propióuico anhidro e hierviante, como disol­
vente, una conversión molar en ácido orto-ftálico, del 
81,5,2 después de 48 horas; y sin disolvente, una conver­
sión molar en anhídrido itálico, del 65'n después de 48 

horas. Cuando no se utiliza disolvente, se ha comprobado 

que las conversiones más elevadas se ipiden por la for­
mación de anti oxidantes y breas o alquitranes. Además, 
el uso del ácido propiónlco no es ideal para las aplica­

ciones Industriales, por perderse parte de él en la 
corriente de g a s  de escape, por la oxidación degenerativa, 
y por ser corrosivo. Se lia observado que se obtienen 
r e s u l t a d o s  muymejorados, en este tipo de proceso, por el

uso de un acido oarboxílico aromático, especialmente el30



ácido benzoico, como disolvente.
El empleo del ácido benzoico como disolvente, 

en el procedimiento continuo, ofrece las ventajas impor­

tantes de cue su potencia disolvente para el anhídrido 
o-ftálico es mucho mayor que para el ácido o-ítálico 

oíos demás ácidos itálicos; además, su elevado punto 
de ebullición facilita la pronta eliminación del agua 
en la conversión del ácido o-ftálico en anhídrido; es 
prácticamente inerte a la degradación oxidatita; es 
económico, por ser susceptible de producir "in situ" 

partiendo del tolueno, y por ser un ácido carboxílico, 
proporciona el plí adecuado, en solución.

La etapa de oxidación, puede llevarse a cabo 
por partidas o de modo (intermitente, como sigue: El 
compuesto do partida, el disolvente si alguno se emplea 

(como se prefiere muy frecuentemente), y el catalizador, 
se introducen en un Recipiente vidriado dotado de agita­
ción, acoplado con una columna o torre de destilación 

llena de vidrio, Después de mezclar íntimamente, se 
introduce oxígeno sin interrupción, por ejemplo por el 
árbol hueco de un agitador cruciforme. Para grados 
razonables de reacción, pueden usarse temperaturas que 
varían desde la ambiente basta 30030., con preferencia, 
de 503 a 25030. La mezcla se mantiene con preferencia al 

punto de ebullición, y el agua y el gas de escape se 
eliminan continuamente de la mezcla de reacción, a través 
de la columna, ni empleo de presión, por ejemplo hasta 

200 atmósferas, favorece la reacción más rápida. Si se 

desea, el oxígeno, o gas que lo contiene, puede intro­
ducirse a través de un distribuidor, tal como una regadera
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o vidrio poroso. '

Las proporciones adecuadas de las substancias

catalíticas, son de 1 a 0,0005 átomo-gramo de metal total,
por molécula-gramo de material de partida, preferiblemente

de 0,1 a 0,001 átomo-gramo de metal total, por molécula-
gramo de material de partida. La relación de un metal
a otro, puede variar dentro de estos márgenes de metal
total. Con preferencia, la relación de manganeso a cobalto
es de 2:1 aproximadamente, aunque proporciona buenos

resultados hasta alrededor de 9:1. Las proporciones
adecuadas de dibromuro de manganeso (MnBrg.4H^0) y de

bromuro cobaltoso (CoBr .6H-0) son, respectivamente
2 ^

(0,1 a 200)%, con preferencia, (0,65 a 0,85);" y (0,05 a 
100)^, con preferencia (0,33 a 0,48);' en peso del compuesto 
de partida, suponiendo un peso molecular de 100, y propor­

cionalmente para otros compuestos.
Es también posible realisar la etapa de oxidación 

de modo continuo, de acuerdo con este invento. Por ejemplo, 
la reacción se lleva a cabo en un recipiente (provisto 

de una columna o torre para el reflujo y un agitador) 
en el que se introducen continuamente el material de 
partida, el catalizador, el disolvente y el oxígeno, 
y del que se retira continuamente una parte de la mésela 
de reacción que se dirige a un filtro o centrifugadora, 
para separar los ácidos iso- y/o tereftálioo, si se hallan 

presentes. El ácido sólido, después de lavarlo, puede 
secarse en vacío y guardarse; el líquido—madre se hace 

pasar continuamente a la etapa próxima. A veces, por 
ejemplo cuando un producto intermedio de oxidación es

poco soluble en el medio, pueden obtenerse mejores
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resultados realizando la oxidación en dos etapas, o sea, 

haciendo pasar el producto de la primera de ellas a 
otra on la que se introduce catalizador nuevo, o pueden 

usarse tres o más de estas etapas.
Con preferencia, en la etapa de oxidación 

se introducen en su verdadero estado los haluros metálicos, 
especialmente los bromuros. Si se desea, el catalizador 

puede producirse "in situ", utilizando sales de los 

metales que sean solubles en la mezcla de reacción, 
por ejemplo, los acetatos o naftenatos, e introduciendo 

halógeno, por ejemplo bromo o ácido bromhídrico, o un 

bromuro de metal alcalino, tal como el sodio. El bromo 
puede introducirse en la corriente de oxígeno, por 
ejemplo. Además, el metaícatalítico puede introducirse 

también como metal reducido, por ejemplo del tipo Raney, 

o como carbonilo, o incluso como óxido.
En lugar de los eromuros, pueden usarse los 

cloruros o ioduros, aunque no son tan buenos resultados. 
Durante el procedimiento, el halógeno perdido o gastado 
puede reemplazarse introduciendo haluro de hidrógeno, 

el mismo halógeno, o un halógeno-lerivado ¿el material 

aromático de partida.
A veces puede usarse el ozono, ventajosamente, 

para acelerar la oxidación de compuestos difícilmente 

oxidables.
El oxigeno puede también introducirse "in situ" 

por ejemplo por la descomposición de un compuesto tal 

como el peróxido de hidrógeno.

Una varriante de valor especial del procedimien­

to, es la oxidación de orto-xileno, para convertirlo en
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anhídrido itálico y/o ácido orto-ftálioo, empleando acidé 
benzoico como disolvente, Aplicando la etapa de oxidación 
de tal modo que se elimine el a,púa, puede lograrse que el 

producto de la etapa sea prácticamente anhídrido o-ftálico; 

cualquiera de los demás ácidos itálicos presentes puede

separarse por filtración, hidroiizándose el anhídrido 
o-ftálico para convertirlo en ácido o-ftálico, que 

ruede aurificarse fácilmente como a continuación se
describo. 1 1 ácido o-ftálico puede lavarse, por ejemplo 

con o-xileno, que puede utilizarse como nuevaalimentación 
para la oxidación, y luego purificarse lavándolo con un 

producto ligero de destilación del petróleo.
ni procedimiento puede aplicarse, por ejemplo, 

introduciendo cu el filtrado primitivo el mencionado 
orto-xileno do lavado, el orto-xileno recuperado por 

destilación de los productos de petróleo de lavado,
y catalizador nuevo, por ejemplo bromuro de cobalto, 
y repitiendo la oxidación y la separación del ácido 

orto-ftálioo tan a menudo como se deseee.
A veces, por ejemplo en procedimientos combinados, 

en los que los isómeros de xileno están separados unos 
de otros, es ventajoso proceder como sigue: se destila una 
fracción de xileno, que contenga por ejemplo, aproximada­

mente, 20á de orto, 20p de para, 5Qp de meta y 10,̂ de 

etilbenceno, para obtener como producto en la caldera, 

un concentrado de o-xileno y, como resultado de primera 
destilación, un concentrado de m-xileno. El primero se 

trata, de acuerdo con este invento, para proporcionar 
ácido o-ftálico. El concentrado de p-xileno, se enfría 
para obtener p-xileno cristalino, que se trata también
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de acuerdo con este invento,para producir ácido tereftálico. 

Lllíquido-madre de la etapa de enfriamiento, se somete 
a la isomerisación por métodos conocidos, para dar un 

xileno mezclado de composición análoga al material db 
partida, y se repite el proceso descrito.

A menudo puede ser conveniente, para evitar 
separaciones tales como una destilación fraccionada, 

que precisa columnas o torres costosas y elevados gastos 
de manejo, emplear como material de partida, en la etapa 

de oxidación, un xileno mezclado tal como el obtenido 

por "PlatformiBg:" u otro proceso de reformación utilizando 
hidrógeno. Una mezcla típica obtenida de este modo, puede 

contener, por ejemplo, 5Q-̂  de m-, 20g de p- y 20 de 

o-xileno, en peso, y 1C¡¿ de etilbenceno. Con estas mezclas, 
que pueden variar entre amplios límites, en composición, 

la oxidación proporcionaría anhídrido ftálioo, ácido 

isoftálico, ácido tereftálico y ácido benzoico, como 

productosfinales. Los ácidos iso- y tere-ftálico, por ser 

insolubles en el medio, pueden separarse por filtración, 
a la temperatura de reacción. El anhídrido itálico perma­
nece disuelto en el medio de ácido benzoico y puede recu­

perarse como ácido itálico, por hidrólisis y filtración, 
como antes se describió.

Cono característica nueva y muy impórtente de 
este invento, ol procedimiento se aplica de modo continuo, 
Una. forma preferida de procedimiento continuo usando una 

alimentación de xileno mezclado y, como medio, un ácido 

carboxílico aromático, especialmente el benzoico, es

como sigue: el sistema comprende un recipiente de oxidación, 
dotado de una columna o torre de destilación y, si es
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necesario, una vasija auxiliar separada, para la deshidra- 
tación; un filtro; un recipiente do hidrólisis, y un 

se tundo filtro. En el recipiente de oxidación, en el que 

se mantiene ana temperatura de 150BC. aprcocimadamente, 
se introducen mezcla nueva de xileno y líquido-madre 

del secundo filtro, del que con preferencia se ha 
quitado a,púa, ambos obtenidos como luego se describe, 
y catalizador preparado, según las necesidades. De la 

parte superior de la columna se retiran agua y nitrógeno, 
y continuamente se pasa una parte del producto de reac­
ción al primer filtro, en el que se filtra en caliente.

Los ácidos iso- y tere-ftálico sólidos, después de 
lavarse con xileno, que a continuación se introduce en 
el recipiente de oxidación, se separan, y el filtrado 

se manda aq recipiente de hidrólisis, en el que reacciona 
continuamente, con agua a 1008C. o a mayor temperatura.
El producto se filtra, por ejemplo a 100-19030. en el 

segundo filtro, y el ácido orto-ftálioo insoluble, des­
pués de lavarlo con otra porción de xileno, que se manda 
también al recipiente de reacción, se lleva al almacén.

El líquido-madre del segundo filtro, se devuelve al 
recipiente do oxidación. En este proceso, pueden usarse 
centrifugadoras en lugar de filtros, y realizarse en

ellas el lavado.
En las formas continuas del proceso completo, 

es conveniente aplicar una baja relación disolvente/ma­
terial de partida, con objeto de obtener una mayor recu­

peración de los ácidos y una producción más elevada de 
una instalación de tamaño dado, pero esta relación no 

ha de ser demasiado baja; de lo contrario pueden formarse30
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cuerpo, anti.xid.nt.s en el disolvente ¿devánente tratado, 

afectando así de nodo oontraoroducente la verdadera oxida- 
Cián. A menudo conviene usar raterial da partida nuevo
para lavar el producto.

5. ^  ácido orto-ftállco preparado de acuerdo
con este invento, es una materia prima valiosa para la 

obtención de anhídrido itálico. Para este objeto, el ácido 
orto-ftálico se calienta a su punto de ebullición, 190SC.
De este modo se expulsa el agua y el producto fundido se 

10. conserva a esta temperatura hasta que ha perdido todo el 
agua, bi anhídrido bruto residual se destila o sublima, 

con preferencia a presión reducida. Puede obtenerse un 

producto mejorado, prácticamente exento de materiales 

ímpnrificadores, tales como quinonas y anhídrido maleico,
15. realizando la destilación o sublimación en presencia de 

ácido sulfúrico.

Los derivados de xileno, oxigenados e íntima­
mente relacionados, especialmente de o-xileno, suscepti­
bles de usarse, son los productos de oxidación parcial,

20. tales como el alcohol metil-bencílico, el benzaldehido

metílico, el ácido toluico o los di-compuestos corres­
pondientes.

El procedimiento es también importahte en 
relación con la oxidación de para-bromometil o para- 

2 5 .  clorómetil tolueno en cualquiera de los disolventes
aemes citados, por ejemplo ácido propiónico anhidro
hirvieme o acido benzoico molido, para pasar a ácido 
teroftálico.

Una momificación de valor especial de esta 
30. vanante del invento, comprende la oxidación directa de
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la mésela/orto- y para-halometil toluenos, obtenida por 
halometilación de tolueno, por ejemplo utilizando cloro 

o bromo. H  empleo de esto material de partida ofrece la 
ifenmaja de dúo contiene solo los compuestos orto y para y, 

consiguientemente, la separación de los ácidos o-ftálico 
y tereftálico, y  su purificación, puede realizarse más 

j.acil y económicamente. Una mezcla típica, comorende alre­
dedor del 4Q.o del isómero orto y 60m del isómero para.
La oxidación de esta mezcla utilizando ácido benzoico 

fundido como disolvente, y bromuros de manganeso y cobalto 
mezclados, como catalizador, proporciona un producto que 

contiene ácido tereftalico insoluole y anhídrido itálico 
soluble, que puede someterse al tratamiento siguiente:
.di acido te re tallo o insoluole, se separa por filtración, 
y el j,ili¡rado se mezcla con un ligero exceso de agua y 

se calienta sometido a reflujo, hasta que todo el anhídrido 
itálico se ha hldrolizado. hl ácido orto-ftálico que 
se precipita, se separa por filtración y se obtiene en 

norma prácticamente pura, lavándolo en el filtro con algo 
da la mezcla de cloralkil tolueno, y luego con éter de 
petróleo, de 403C. a 6030.

Cuando la mezcla haloalkilo contiene también 
el isómero me ua, se forma acido isoftalico en el proceso 
de oxidación, y so precipita con el ácido tereftálico.

.--.n tal caso, del filtrado se ootiene ácido orto—ftálico,

'ioirse, y el ácido isoftalico se 

m-eftálioo, por métodos conocidos, 

)cedimientos descritos en la patente 
742.49C y Las patentes belgas 

n9 547.513 y 547.514 (en las dos últimas se usa un ácido

hn tal caso, dol
C Oíf!0 aca -A*!. ¡.ic de

separa dd  (ácido

por' ojen pío lo s

ñor teano r ica na n
n9 547.5 13 y 547
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carboxílico alifático cono disolvente)Y ̂

ill empleo del compuesto bromo-alkilo como 
material de partida, tiene la ventaja de que la oxidación 

del grupo bromo-alkilo proporciona ácido bromiiídrico, qge 
refuerza la actividad del catalizador.

Cualquier método de introducir un grupo oxidable 
en la posición orto de la molécula de tolueno, o dos 

grupos oxidables en la disposición orto en el núcleo 

oencenico, es satisfactorio para proporcionar, por oxida­
ción, un substrato al que puede aplicarse el nuevo 

método de separar el ácido orto-ftálico de los ácidos 

iso- y tere-ftálico y de otros productos impurificadores.
Oj. ^j^np.'.o, i-e ui.Lando o adiando tolueno o benceno en 

esencia d^ c t ualrzadores Friedel-Orafts, puede prepararse 
una mezcla, de bencenos disubstituídos en las posiciones 
oi-to, meta y para. Análogamente, el tolueno puede 

carboailarso en presencia de reactivos Friedel-Orafts, 

especialmente complejos cloruro de aluminio/cloruro 
de hidrogeno, y trifluoruro de boro/fluoruro de hidrógeno.

Los derivados oxigenados, íntimamente relació­
nanos, de los productos de halóme tila ci ón del tolueno 
son: por ejemplo, loa productos de oxidación parcial,

tales como el alcohol halo-metil bencílico; el benzaldehido 
halo-met

30.

lineo; el acido halo-toluico; el alcohol orto- 
me uil oenciiico; el benzaldehido o-Dietílico; el ácido 

o-Loluido; la ftalida; el ácido o-aldehidobenzoico. 

jjJhI.íPLO 1.

Simula la aplicación continua. La mezcla de 
reacción contenía 40 g. de orto-xileno, 200 g. de ácido 
benzoico, 0,33 g .  de H n B r g ^ O  y 0,19 g. de OoBr^.ó^O.
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Sío - ''  ̂ ¿¿Bgf<̂ e calentó la mésela ^
-r̂ cc-.  ̂  ̂ '2^-^. se rizo
^  , .. J  "  ^  12 litr.s/l.ra, y

eznoeiUbura en la cabeza del alamb-in^ ^^ambaque se conservó a

Después de 20 horas de oxidación a 150,0. 
se introdujo a-uia i-;-- ' *" exceso con respecto a la
Proporción esteouj ornó trl -,- - - etérea el anhídrido ftálico,
J. ^ ^ d ^ n t .  90 nrLnutos.
- ^cca .a baño de acido orto-ftálico braito (que como
^purezas contenia ácidos iso- y tere-itálico).̂ 1-.- —  -y '"-¿e rLalico) se separó
i -^.libración, se lavó en el -Piity-r.sr ,aitro con orto-xileno
J  -ova aliena (4. y m . , c  ... ^  ^
^'erc (parte 1. ebullición, 4., a ó.ec), ^ „ a  obtener

"* <**"-**6 *.. Poéticamente paro.
, ^  lene de ios lavados y el recuperado

del petrole. liforo, con un pee. total de 4. ,-.

4. . ^ . ^ . ,  se introduje en el filtrad, primitivó, "
rcm.rendóse de ijual nodo el procedimiento anterior 
de Oxidación, y la sepaiación y purificación de deido 
orto itálico. El ciclo descrito en este párrafo, se
-̂-** P-* O fZ? CÜA*1 r*. - —,1 — -S-e" vsces. Procediendo de este modo y
teniendo en cuenta el orto-xileno recuperado del decan-
Odor Dean y Stark y de un recipiente de captación
áispuosto en 1& ríe. -,̂-itunena de salida del -as, se obtuvieron
os da tos que figuran en la tabla 1.
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Tabla 1.

Ciclo No.

bntrada de oxígeno 
(li tr os/iiora)

Adición de ácido 
benzoico (gramos)

Orto-xileno intro­
ducido (gramos)

12

200

40

12

)Mu8iv. 4H,,0 o.ll 
! añadido (gramos )C o.'3r̂ . 611̂ 0 o. 19

¡ Tiempo de oxidación 
(horas)

12

40

Orto-xileno recuperado 
(gramos)

;Pérdidas de carga 
¡ (gramos)

¡Cantidad de líouido 
j madre 4- orto-xileno 
¡ de lavado (gramos)

.Peso de ácido orto- 
¡ftalico (gramos)

23

0.9

20

! 40í

¡0.5

 ̂ 20

287

10*

2.2 3 .1

3.0

Pureza del producto 
basada en el valor de 
acido

286

46

g de conversión 
molar total

% de conversión molar 
calcula da s obre los 
ciclos 2S a 82

99.2

264

51.8

99.1 98.2

4 5 6 7

12 12 12 12

- - - -

40 40 40 40
— _

0.5 0.5 0.5 0.5 C

¡4.5 20 20 20

3.1 5.9 5.1 5.3 6

- 2.0 0.5 0.5 0

275 271 253 268 2

28.9 53.7 60 .>3.1 5

100 96.8j98.6 98.7 S

12

Notas

40

20

98.4

Sajo a 
causa 
de sa­
turarse 
el 
Líquido

7 %
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La conversión molar total en ácido orto-ftálioo, 
calculada para 3 ciclos, con respecto .1 ort.-xil.no
introducido, fuá del 77%, y la conversión molar calculad.
con respecto al orto-xileno introducido en los ciclos 2 a 
S, es de 87%%.

Procedimiento se continuó otros 6 ciclos
y los datos de'estos figuran en la tabla 2, pero por '
conveniencias^ traca jo, la carga se redujo 23, en peso.
Lsta alteración impide el cálcnün do ... molarcaucuio de la conversion/total
para .1 conjunto de 1.. 14 ,3.133. embargo, los
resultados de la secunda serie de ó ciclos, estrictamente
comparativos con los de los 3 primeros, acusan que el
procedimiento continuo puede dar conversiones molares del
95u y superiores, en el producto deseado.
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TABLA 2 2372Ü3
liclo No.

Entrada de oxígeno 
(litros/íhora )

^atal^^do^ ana- ) Hiñlr nv n 
di do ( a-a', on) ( n 'li 2*7^p^ ^  ) CoBr^.6H^f
Tien o de oxidación 
(horas)

) CoBr^.6H^0

Orto-xileno ascupei^ado(c^SDlos)

Perdidas de carga (g^mos)

Can-cidad de líquido madre 4- ortn- 
xileno de .Lavado (erramos)

Peso de ácido orto-ftálico (gramos)

^  3. .i

^ de conversión molar total

N de conversión molar calculado sobre los ciclos 9 a i ^ u i a d o

40

0.5

20

9 10 [ 11 12  ̂ 13 ¡ q
12

^  ,i

i

12 ¡ 12 12 12
_ ¡ ¡

-  . -  { : -

40

20

40

20

40 : 40 ! 40

20 20 20

6.0 3.0 ¡ 9.7 ! 6.8 j 2.6
í

3.8
0.5 } 0.5 ¡ 0.5

¡ ' 3.5 ¡ 0.5 0.5

209 ! 207
¡'

!
198 ^ 193 193 184

41.3 59.3 52.0 ¡ 49 58.7 51.0
100.1 98.3 98.1 100.0

.........

98.5

— i

98.5

95.5g4
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^  calienta a 60*0. y se agita enérgicamente, 
una mezcla constituida por 500 g. de tolueno, 100 g. 

de cloruro de zinc pulverizado y 80 g. de formalina 
al 37,m A través del líquido se hace pasar una rápida 
coij.ionbe no acido clorhídrico gaseoso, hasta que cesa 

6sorcaó^ Producto se eni'ria inmediatamente
-e separa la capa orgánica, se lava con bicarbonato 
sodico acuoso, so seca en cloruro de calcio y se sámete 
a uescilacion fraccionada. Después de retirar el exceso 
de uOj.ueno, se o otiene un rendimiento de 77g de cloruros 
1- cuto paik.- —pililo mezclados, calculado con respecto 
al tolueno convertido; el producto contiene alrededor 
del 4Q-' del isómero orto, y del 60,j del isómero para .

-a. 120 g. ¿e ácido benzoico que contengan 0,33 g. 
de NnUr^.^-H^O y 0,1$ g. de OoBr^.bH^O, ce añaden 40 g. 
do est;a mezcla. So hace pasar oxígeno, a razón de 12 

liaros, por hora, por el árbol hueco de un agitador
cruciforme, de gran velocidad, para que el gas penetre, 
durante 20 horas, en la mezcla fundida a 1503C y 760 mm.
de presión. Se extrae continuamente el agua mediante 

un decantador Dean y Stark, situado debajo de un conden­
sador en la tubería de escape-de gas. Después de 20 

horas, el acido tereftalico insoluble se separa por 

j-iltracion a 150^0 . se lava con cloruros de xililo mezcla­
dos y luego con petróleo ligero, para eliminar las 

impurezas, hl ácido tereftalico residual (25,5 g.; pureza, 

poi valor do ac—do, 99,3i! rendimiento 89,1u) se obtiene 

en forma de un sólido incoloro.
30 Al filtrado de ácido benzoico se le añaden
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Al fi ^ dación, ^ ^  presión atmosférica.
Al final de este período an ̂ P riodo se separa por filtracién ácido
orto—ftalico y se purifico j, ^ rifioa del mismo modo que el ácido
sreftalie. (1,5 g.¡ pureza por valor ^

rendimiento, 7,9%).
Para simular el funcionamiento continuo, al

filtrado de ácido benzoico de 1. etapa de separación 
de ácido itálico, se 1. otra cantidad de cloruro,
de xilil. mezclados (40 g.), y ana nueva proporción 
de CoBr^.éH^O (0,5 g.)¡ .. repiten los proceso, oxidativo 
e hldrolitico y se obtiene un rendimiento de 87,2% de 
acido t.reítálico y un rendimiento de 91,6% de ácido 
orto-ftálico de este segundo tratamiento.
EJEMPLO i.

En 900 g. de ácido acético,que contenía 3,3 g. 
de bromuro de manganeso y 1,9 g. de bromuro de cobalto, .. 
disolvieron 400 g. de xilenoa mezclados (24,6% orto- 
45,0% meta- 19,7% para-xileno y 9,7% .til-benceno). A 
través de la solución sa hizo pasar oxígeno (300 litros/ 
hora) durante 10 horas, a 180=0. y a una presión man.má-
trica de 14 kg/om^. Esta presión se usó para mmtener 1.
reacción en la fase líquida.

Los ácidos iso-y tere-ftálico bxutos, se 
separarón por filtración a 110=0. y la torta del filtro 
ee lavó con un volumen igual de ácido acético calienj 

B1 filtrado y los líquido, de lavado se mezcla­
ron, separándose el ácido acático por dsstilaoién. El 
residuo sólido (199 g.) teóricamente, ácidos benzoico y 
itálico, 195,1 g.) 00 sometió a reflujo con otros 250 g.
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de ácido benzoico y 70 y. 

deshidratar el ácido ftáli
de
co

Después de separar el agua (13 g.), se filtró 
la mezcla caliente; no se encontró ácido iso-ftálico 
alguno.

El filtrado se sometió a reflujo con 20 g. 
de agua, durante 90 minutos, y se filtró de nuevo, 

obuoniénaose 95,4 g. de ácido orto-ftálico (pureza 102% 
por valor de ácido; rendimiento o1,9 mol%).

De acuerdo con otra característica de este 
invento, el xileno, o el producto de halometilación 

del tolueno, o los derivados oxigenados/íntimamente rela­
cionados de estos compuestos, se oxidan al astado del 

acino corresponaiente^o, en el caso del o—compuesto, al 
estado de ácido o anhídrido, por medio de oxígeno u 
ozono molecular, en fase líquida, en presencia de un 
ácido carboxílico aromático, especialmente el ácido 

benzoico, y de un catalizador constituido por el haluro, 
especialmente el bromuro, de un metal de valencia 

variable, tal como el bromuro de cooalto o de manganeso 

o, con preferencia, los bromuros mezclados de cobalto y 
de manganeso.

Cuando, como material de partida, se usa el 

o-xileno o un derivado oxigenado estrechamente relacionado, 
es posible dirigir el procedimiento para completar la 

conversión y aislar anhídrido o—itálico en forma práctica­

mente pura, por destilación directa del filtrado obtenido 
después de eliminar todo el ácido iso- y tere-ftálico. 
Procediendo de este modo, todo el ácido o-ftálico 

presente en el filtrado se deshidrata pasando a anhídrido,
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y el agua se elimina por la parte 
etapas de la destilación.

Una solución de xilenos mezclados (40 g.),
(19,4^ para, 44 b meta-, 24,. orto-xileno y 9,.'.,; etil-benceno) 

en ácido benzoico (120 g.) que contenían MnBr2<4H 20 

(0,33 g.) y 0oBr^.6H20 (0,19 g.), se trató a 150SC con 
una corriente bien dispersada de oxígeno (12 litros/hora) 
durante 20 horas. B1 agua se extraía continuamente 
mediante un alambique y un decantador de la tubería 

de salida de gas. Al terminar el período de oxidación, 

los ácidos iso— y tere—itálicos insoluoles se separan 
por filtración, se lavaron con xilenos mezclados y con 
petróleo ligero, luego se secaron, se pesaron y se 

analizaron. Al filtrado da ácido benzoico, fundido, que 
quedaba después de separar los ácidos insolubles, se le 
anadio agua (13 g.) y la mezcla se hirvió, sometida 

a reflujo , durante 90 minutos. 1 1 ácido o-ftalico que 
precipitó durante la hidrólisis, se separó por filtra­
ción y se purifico lavándolo con xilenos mezclados y a 
continuación con petróleo ligero. Los xilenos mezclados 
que se habían usado como líquidos de lavado para los 
ácidos itálicos, contenían ácido benzoico y productos 

de oxidación parcial, como principales cuerpos impurifi- 
cadores, y luego se utilizaron como material para la 
oxidación.

La carga de ácido benzoico obtenida de la 
filtración para separar ác&do o-ftálico se repuso con

material de repuesto de xileno mezclado y catalizador, 

volviendo a introducirse en el recipiente de oxidación.
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Al ..113 benzoico resultante del contenido de etil-b.ncen.

lleno mezclado introducido, se acumulaba en la carga 
áo oxidación de ácido benzoico, y podía recuperarse perió­
dicamente por destilación, ün la tabla 3 se indican 13 

ellos o procesos da oxidación realizados del nodo descrito. 
Duiante estos, el acido benzoico obtenido del etil-benceno, 
se dejó acumular en el medio de oxidación. El aumento de 
peso de este medio, es mayor que el teóricamente atri­
buido al ácido benzoico derivado del etil-benceno, y 

resulta evidente que se retienen cantidades crecientes 

de ácidos itálicos y productos intermedios parcialmente 
oxidados, para saturar la cantidad creciente de ácido 

benzoico. Despreciando las tres primeras oxidaciones 
por considerarse necesarias para saturar inicialmente 
el ácido benzoico del medie, el rendimiento molar de 

acido orto-ftálico obtenido fue el 83,¿ del teórico, 

y el rendimiento molar de ácidos iso- y tere-ftálico,
.i.ué el 8lm del teórico.

En un caso, el ácido o-ftálico mojado con el 
xilon. mezclad, de lavado, se pasó a un aparato de destila­
ción; los xilenos mezclados y el agua se eliminaron 

por destilación a una temperatura de 280SC. en la cabeza 
del alambique, en la que, a continuación se recogió 

anhídrido itálico incoloro y puro. El xileno del alam- 
oique se introdujo en la operación de oxidación.



!
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Descrita suficientemente la naturaleza 
del invento, así como la manera de realizarlo en la 
práctica, debe hacerse constar que las disposiciones 

anteriormente indicadas son susceptibles de modifi­
caciones de detalle en cuanto no alteren su principio 
fundamental. También se hace constar que el invento 
corresponde a una patente presentada en Inglaterra 

con fecha 20 de agosto de 1956, bajo el número 25.358 

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que 

conceden los Convenios Internacionales en vigor, y 
siendo lo que constituye la esencia del referido 

invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 años en España: "Procedimiento de obtención 

de ácido orto-ftálico"; caracterizándose por lo siguien­
te:

1B.- Procedimiento de obtención de ácido 

orto—ftalico, caracterizado por comprender el oxidar 
xileno o un derivado oxigenado del mismo, íntimamente 
relacionado, o el producto de halometilación de 

tolueno, o un derivado oxigenado del mismo, íntimamente 
relacionado, que contenga por lo menos algún orto-compues­
to, en la fase líquida, por medio de oxígeno, ozono o 

un gas que contenga oxígeno, utilizando con preferencia un 
disolvente y, como catalizador, el haluro, especialmente 
el bromuro, de por lo menos un metal de valencia variable; 

el someter la mezcla, durante la oxidación, después de 
ella o en una etapa distinta, a condiciones que dismi­
nuyan la presión paroial de agua sobre el líquido, por
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cuyo medio se forma anhídrido orto—itálico que permanece 
en solución en el líquido; el retirar los ácidos iso- 
y tereitálico; el someter la solución residual que contiene 
el disolvente, a hidrólisis en la fase líquida, con por 
lo menos la proporción estequiométrica de agua; y el 
separar del medio líquido de reacción, el ácido orto- 
itálico resultante.

22.- Procedimiento,según lo especificado en 
la reivindicación 13, caracterizado porque el metal es 
cobalto.

39.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 13, caracterizado porque el metQ;l es 
manganeso.

42.- Procedimiento, según lo especificado en 
las reivindicaciones 23 y 3 ¿, caracterizado porque el 

catalizador comprende bromuros de cobalto y manganeso.

59.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 1&a 4-á, caracterizado 
porque el bromuro se forma "in situ".

62.- Procedimiento, según lo especificado en 

la reivindicación 5-, caracterizado porque el manganeso 
o el cobalto se introduce en forma de sal orgánica.

79.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 63, caracterizado 
porque en la e tapa de oxidación se emplea una temperatura 
de 502 a 300SC.

82.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 1& a 7&, caracterizado 
porque en la etapa de oxidación se usa una presión manomé-

trica de hasta g%30 atmósferas.
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93.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 1- a 8-, caracterizado 
porque la oxidación se realiza en dos o más etapas.

1Ós.- Procedimiento, según lo especificado en 
5, cualquiera de las reivindicaciones 18 a 9§, caracterizado

porque el gas oxidante está prácticamente constituido por 
oxigeno puro.

112 .-  Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 1§ a 108, caracterizado 

10. porque la presión del vapor acuoso que actúa sobre el
- líquido se disminuye mediante la eliminación de agua por 

destilación.
12a.- Procedimiento, según lo especificado en 

cualquiera de las reivindicaciones 18 a 108, caracterizado 
15, - porque la presión del vapor acuoso que actúa sobre el 

líquido se disminuye haciendo pasar gas a través del 
líquido.

133.- Procedimiento, según lo especificado 
en la reivindicación 11 o 12, caracterizado por aplicarse 
durante la oxidación.

143.- Procedimiento, según lo especificado en la 
reivindicación 1 1 o 12, caracterizado por aplicarse en un 
recipiente separado.

153.- Procedimiento, según lo especificado en 
25, cualquiera de las reivindicaciones 18 a 108, caracterizado 

porque la presión del vapor acuoso se disminuye por 
destilación rápida.

162.- Procedimiento, según lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 18 a 10a, caracterizado 

30. porque la presión del vapor acuoso se disminuye por
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evaporación en una etapa separada*.

17S.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 16, caracterizado 
porque los ácidos insolubles se separan por centrifugación.

18a.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 1& a 17, caracterizado 
porque la hidrólisis se realiza a una temperatura del 
orden de 1003 a 30030.

19S.-  Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 18, caracterizado porque la temperatura 
no excede de 250SC.

20B.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13. a 19, Caracterizado 
por emplearse el mismo disolvente en la oxidación y en 
las etapas subsiguientes del procedimiento.

21S„- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 20, caracterizado porque el disolvente se 
escoge de: ácidos monocarboxílicos, aromáticos y alkil- 
aromáticos; hidrocarburos aromáticos; hidrocarburos 
aromáticos halogenados; hidrocarburos nitro-aromáticos; 
ácidos alifáticos monocarboxílicos; ketonas alifáticas; 
éteres y esteres.

223.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 21&, caracterizado porque el disolvente 
es ácido benzoico.

232.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 21, caracterizado porque el disolvente 
es nitrobenceno.

24a.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 21, caracterizado porque el disolvente30
es benceno



10.

15

20

25

- 29 -

23 720 3
25 . Procedimiento, segu.n lo especificado en 

la reivindicación 21, caracterizado porque el disolvente es 
cloro- o bromo-benceno.

26S.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 25, caracterizado 
porque el material de partida es una mezcla que contiene 
orto-, para- y meta-xilenos.

27S.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 26, caracterizado porque el material 
de partida está constituido por orto-xileno que contiene 
solamente pequeñas cantidades de los otros compuestos.

28a.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 25, caracterizado 
porque el material de partida está constituido por 
orto-xileno que contiene otro xileno.

293.- Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 25, caracterizado 
porque el material de partida es el producto de cloro- 
metilación de tolueno.

303.— Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 25, caracterizado 
porque el material de partida es el producto de bromo- 
metilación de tolueno.

313.- Procedimiento, según lo especificado en 
la reivindicación 27 o 28, caracterizado porque se 
producen los ácidos tereftálico y orto-ftálico.

3̂-***** Procedimiento, según lo especificado en 
cualquiera de las reivindicaciones 13 a 25, caracterizado 
porque el material de partida se prepara motilando, a d ­
iando o carbonilando tolueno o benceno en presencia de 
un catalizador Friedel-Crafts.

30.
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33".- Procedimiento, sagiín lo especificaban 

cnalqniera de las reivindicaciones 13 a 32, caracterizado
por aplicarse de modo continuo.

34S.- Procedimiento,según lo especificado en 
la reivindicación 338, caracterizado porque el material 
de partida es xileno mezclado; el medio, ácido benzoico; 
la oxidación se lleva a cabo, con aire, en un recipiente 
de reacción combinado con una columna de destilación, 
utilizando un catalizador que contiene bromuros de 
manganeso y de cobalto; la deshidratación se realiza 
en el recipiente citado y en un recipiente auxiliar; 
se separan por filtración los ácidos tereftálico e 
isoftalico; la hidrólisis se efectúa bajo presión, con 
un exceso de agua, a 100SQ. o mayor temperatura; el
acido orto-ftálico resultante, se separa por filtración
y se lava con xileno mezclado; y el xileno y el acidó 
benzoico vuelven a introducirse en el recipiente mencio­
nado.

35B.- Procedimiento,según lo especificado 
en cualquiera de las reivindicaciones 1a a 34, caracteri­
zado por producirse anhídrido orto-ftálico, partiendo 
del ácido orto-ftálico, calentándolo a su punto de fusión 
y manteniéndolo a esta temperatura hasta que haya perdido 
toda el agua.

36a.- Procedimiento,según lo especificado 
en la reivindicación 35? caracterizado por producirse 
anhídrido orto-ftálico prácticamente puro, destilando o 
sublimando el anhídrido orto-ftálico citado.

37S.- Procedimiento,según lo especificado en 
la reivindicación 36, caracterizado porque la destilación
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o sublimación se realiza  en presencia de ácido sulfúrico, 

y se obtiene anhídrido o rto -ftá lico , prácticamente libre  

de productos impurifioadores no-saturados.

3Ss,- Procedimiento, de obtención de ácido 

o rto -ftá lico , caracterizado por aplicarse prácticamente 

ta l como se lia descrito con referencia a los ejemplos 

anteriores.
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39a.- Procedimiento de obtención de ácido 

o rto -ftá lico , caracterizado por poderse aplicar a la  

preparación de ácidos carboxílicos aromáticos y por 

comprender el oxidar en la fase líquida, xileno o el 

producto de halometilacion de tolueno o los derivados 

oxigenados intimamente relacionados de estos compuestos  ̂

hasta e l ácido correspondiente o, en el caso del orto- 

compuesto, hasta e l ácido o anhídrido, por medio de 

oxigeno u ozono molecular, en presencia de un ácido 

carboxílioo aromático, especialmente ácido benzoico, 

y de un catalizador que contenga un haluro, especialmente 

el bromuro, de un metal de valencia variable, ta l como 

cobalto o manganeso, con preferencia los bromuros de 

cobalto y de manganeso, mezclados.

49a .-  Procedimiento, según lo  especificado en 

la  reivindicación 39, caracterizado porque e l material 

de partida es orto-xileno o uno de sus derivados oxigena­

dos e íntimamente relacionados} e l procedimiento tiende 

a la conversión prácticamente completa; y se obtiene 

anhídrido ftá lic o  prácticamente puro, por destilación  

directa del filtra d o  obtenido después de separar por 

filtr a c ió n  cualquier ácido is o - y te r e -ftá lic o  presente.
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419.- Procedimiento de obtención de ácido 

orto-ftálico; tal y como queda substancialmente descrito 
en la presente memória que consta de treinta y dos hojas 
escritas a maquiné pô r una si&la cara.

á/! 9 ASO. 1957
'INDUSTRIES LIMITED.
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