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Bste invento se refiere 2 la oxidacidn de
compuestos orzénicos.

Sé conoce 1a aplicacidn de procedimientos en
fase liquida para la oxiducidén de compuestos orgdnicos

5e por medio de oxigeno molecular, desarrolldndose la rezccidn

en presencia de un catalizador y, frecuentemente, en presen-
cia de un disolvente. De este modo, se han oxidado hidro=-
carburos afométicos allrilados, para trensformarlos en

dcidos carboxilicos aromdticos. Se han descubierto
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catalirzadores para las reacciones de oxiducidn de este

tipo, que contienen sales de metales de valencia vrzriable,
por ejenplo sales de cobalto, manganeso,cerio y vanadio.

3e han obtenido resultados especialmente valiosos, aplic"éa,ndo'
la oxidacidn en presencia de iones bromuro. $in embargos
cuando existen iones bromuro se desarrolla una elevada corro:
gidn en los metales corrientes de que estdn construidos

los aparatos para la reaccidn, tanto en la rezidn de la

fase 1iquida como en Ja de la Tfase en vapbr.

Se ha comprobado que la oxidacidn Tavorecida
por el bromo, de un hidrocar_bufo arondtico alkdlado, puede
llevarse a cabo en un recipiente de reaccidn dotade de
paredes de aluminip, sin que se presente un2 corrosidn
elevada, @ condicidn de que la reaccidn se desarrolle
en las condiciones a combinuacidn indicudas,

Asf, de acuerdo con este inveanto, s propor-
ciona un procedjmién'to para la produccidn de dcidos
carboxilicos aromdticos, quo comprende la etapa de poner
en contacto un hidrocarburo aromdtico alkilado o un
compuedto que combtenge oxigeno - que puede considerarse
como un derivado parcialmente oxidade de un hidrocarburo
aromdtico allkilado ~ con oxigeno, en presencia, como
disolvente, de un dcido carboxilico aromético ¥s Como
catalizador, de Lromuro de manganeso y/o bromuro de
cobaltp, llevéandose a cabp la reacclidén en ausencia de
agua afiadida, en un aparato de reaccidn de paredes de
alwiinio.

son ejenplos de hidrocarburos que pueden

oxidarse por el procedimiento de este invento, el tolueno,
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el cumeno y los orto=, meta~ y para-xilenos. Ios compues-
tos que contienen oxfgeno (que pueden considerarse como
derivados parcialmente oxidados de hidrocarburos aromdiicos
alkilados) susceptibles de emplearse como materiales de
partide, comprenden el alcohol, el benzaldechido, el
benzoato.de tencilo, el dcido para-toluico y el paratoluato
de metilo.

£l procedimiento de este invento se aplica,
con preferencia, en presencia de catalizadores de cobalto
y de mangéneso. s conveniente que la relucién atdmica
de manganeso a colmlto sea de 2:1 aproximedamente, pero
proporcionan buencs resultados-proporciones de hagta
9:1. Ias cantidades adecvadas de dibromuro de manganeso
(MnBrz, Qﬂéo) y de bromuro cobaltoso (Coﬁré,sﬁgo) son,
respectivamente, del orden de 0,1 a 10% y de 0,5 a 5%
en peso del material de partida.

Pyeden usarse temperaturas desde la ambiente
hagta 3002 C. por ejemplo de 50 a 2502 C, y presiones
desde la ambiente hasta 200 atmésferas. 11 oxigeno empleado
en el procedimiento de este invento, puede introducirse
como tal o en forma de alre, o de alre mezclado con un
gas inerte, por ejemplo nitrégeno.

El disolvente utiligado en este invento es un
deido carboxilico aromdiico, por ejemplo deido benzdico.
Los dcidos alifdticos no son disolveutes adecusdos por
resultor demaésiado corrosivos para el recipiente de
aluminio.

Bl empleo de aluminio es ventajoso, por ser

uno de los Pocos mebales que en Torwe idnica soluble no
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ejerce efecto contraproducente sobre la reaccidn de oxidacid:
Por esta razén, pueden permitirse gredos de corrosidn supe=-
riores a los corrientemente tolerables. #l grado de corro=-
sién, desde luego, no ha de truducirse en una debilitacién
5, elevada del equipo.
Constituye una caracterfstica del procee
dimiento de’este invento, el que la reaccidn se aplica
en ausencia de agua afindida, y , desde luego, la oxida-
cidn se realiza con preferencia en condiciones lo mds
10, anhidras posible. 4sf, es convenienite que el agua formads
en la oxidecidn se elimine lo més pronto posible. Ios
mejores resultades en el procedimiento Ge egte invento,son
los obtenidos en la oxidacidn del orto-xileno para su
transformacidn en decido ortom~ftdlico. Se cree que ello se
15, debe al hecho de formarse anhidrido ftdlico y que Sste
tiende a eliminar ¢l agua presente en el producto de
reaccidn, combindndose con ella;
in general, cuando como catalizador se emplea
bromuro de covalto y/o bromuro de manganeso, la reaccidn
20, atdémica bromo:metal es de 2:1, Sin embargo, cusndo
existe una tendencia & la acumulacién de agua en el
recipiente de reaccidn, o se&, cuando no se halla presente
ung substancia eliminadora potencial de agua, tal como
el anhidrido ftdlico, es conveniente aumentar la relacidn
25, total metul:bromuro. Lsto puede conseguirse,por ejemplo,
afladiendo cobalto y/o manganeso a 12 mezcla de reaccidn,
al estado de acetatos de dichos metales.
Ios elementos auxiliares del equipo empleado

en la reaccién de oxidscidn, por ejemplo agitadores,



decantadores y condensadores, pueden tambien conscuirse
de aluminio. Ios elementos que no estén sujetos a esfuerzos
de tensién o en los que no sea imprescindible una elevada
registencia, pueden hacerse de vidrio. Ia corrod dn en
5. el equipo auxdliar, por ejemplo condensadores, puede ser
mds elevada que en el recipiente de reaccidn dado que en
aquel existe mas agua presente que en éste. lin este caso,
la corrosidn en el equipo auxiliar, puede disminuirse
haciendo que se hallen presentes en el mismo iones
10. fluoruro.
g{gﬁgyg_: En cada uvno de los ensayos, se
+disolvieron 160 g. de orto-xileno
en 480 g. de dcido benzdico, y se afindieron 1,52 g, de
A MnBrg,@Hgo y 0,78 g. de CoBré,6H20. Ta mezcla,contenida
15, en un recipiente de reaceldn de vidrio, se sometid a
la oxidacidn & 1502 C. y & une presidn atmosférica,por
medio de oxigeno, alimentadod razén de 12 litros por hora,
a trevés de un agitador cruciforme que girebe @ 1.600
revoluciones por minuto. &n los ensayos en que la relacibn
20, aténica metal:bromo eré de 5:1 o de 10:1, los metales
adicionales se suministraron en forma de acetato de cobalto
y acetato de manganeso; la relacién atémica cobalto : mange
neso fué¢ de 1:2 en todos los casos. Se sumergieron en el
1{quido tres pedazos de aluminio de 50,8 x 12,7 x 0,06 mn.
25, ¥y otros tres iguales se conservaron en la fase de vapor
por encima del 1iquido. Finaluente, en el decantador se
dispuso una pieza de comprobacidn. Ios resultados Ffiguren

en la tabla sigulente:
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Dure.  Repidez de corrosién

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente

indicadas gon susceptibles de modificaciones de detalle, en

cuento no alteren su principio fundamental. Tambien se

hace constar que el invento corresponde & una solicitud

. Oxidante Re%acién Tempera= ax Rendimien;
atomica | tura cion | (mumepor afio to de !
zgggg’ ¢ Ce gﬁ;&y Tase | Pase [Decantador | 4cido %.

o .
(horas) 1fquida vapor

o=xileno | 2:1 150 115 nada nada 1.03 82
p-xllens | 2:1 150 86 1.5 1.2 1.8 75
p-xileno | 1:5 150 115 0.02 0.03 0.63 -
éOidO 2:1 200 115 0.1 0.03 - -
p=toldico
deido ‘ '
p=toldico| 1:5 200 115 0.07 0.005 2.2 -
dcido "
p=toldico| 1:10 200 115 | 0.07 0.035 3.4 -

Los guiones de le Tabla indican que no se

determingd el resultado en cuestidn.
N _ o T A
Descrita suficientemente la naturalesza del
5; invento,asi como la meners de realizarlo en la préctica,
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de patente presentada en Inglaterra, con fecha 12 de

enero de 1959, n? 1.028 acogiéndose, por lo tanto, a los
beneficlos que cbnceden los Convenios Internacionales en
vigor y siendo lo que congtituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
por 20 afios en Bspafia: ""Procedimiento de obtencidn de
dcidos carboxflicos aromdticos"; caracterizindose por
lo siguiente:
12,~ Procedimiento de obtencidn de dcidos
carboxilicos arondticos, caracterizado por comprender
la etapa de poner en contacto un hidrocarburo aromdtico
alkilado, o un compuesto que coutenga oxigeno - que
puede considerarse como un derivado parcialmente oxidado
de un hidrocarburo aromdtico alkilado - con oxigeno, en
presencia , como disolvente, de un dcido carboxflico »
aromdtico y como catalizador, ds bromuro de menganeso y/o
bromuro de cobalto, llevdndose a cabo la reaccidn en ausen-
cia de agua afiadiga, en un reactor de paredes de aluminio.
29;- Procedimiento,segun lo especificado en
le reivindicacidn la, céracterizado porque el hidrocarburo
es el tolueno, el cumeno o los orto-, meta=~ o parsxilenos.
32,- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacién 1%, caracterizado porque el compuesto
que contiene oxigeno es alcohol bencilico, benzaldehido,
benzoato de bencilo, dcido paratoluico o paratolueno de
metilo.
42, - Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 12 a 3%, caracte:izado
porque la oxidacidn se realiza en condiciones lo més

anhidras posible,
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52.,« Procedimiento,segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 12 a 48, caracteriza-
do porque el agua formada en la oxiducidn se elimina lo
mds pronto positle,

62,~ Procedimiento,segun lo especificado en
cuelquiera de las reivindicuciones 12 a 58, caracterizado
Porque la reaccidén se lleva a cabo en presencia de bromuro
de menganeso y de bromuro de cobalto.

72.~ Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las relvindicaciones 1# a 62, caracteri-
zado porque la relacidn atémica de manganeso & cobalto
es de 2:1 aproximsdanente.

82,~ Procedimiento, segqun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones 12 a 7a, caracteriza=-
do porque las cantidades de dibromuro de manganeso
(MnBrz,QHQO) y de bromuro cobaltoso (CoBré,6H20) son
respectivamente del orden de 0,1 a 10% y 0,05 a 5% en
beso del compuesto de partida,

92,- Procedimiento, segun lo egpecificado en
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 823, caracterizado
Por existir una tendencia a la acumulacidn de 4gva en
el reciplente de reaccién y porgue la relacidn metalibromo
@s superior a l:2.

102.- Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 92, carzcterizado porque el aumento se
realiza por adicidn de aceiato de mengeneso y de acetato de
co'bal‘bo..

112,- FProcedimiento,seglin lo especificado en
cualquiera-de lJes reivindiceclones 1% & 103, caracteriza-

do porque la reaccidn se desarrolla e wme temperetura
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degde la ambiente a 3002 C., con preferencia de 50 a
2502 C.

122, Procedimiento, segun lo especificado
énvéualquiera dé las reivindicaciones 1#¥ a 112, carace
terizado porque la resceidn se gplice & ume presidn
conprendida entre la atmosférica y 200 atmosferas,

132, - Frocedimiento,segun lo especificado
en cuvalquiera de s relvindicaciones 1% a 12%, caracteri-
zado porque el oxigeno usado se introduce como tal
o en forme de aire, o de aire mezclkdo con un ges inerte,
Por ejemplo. nitrdgeno.

148, Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera ade las reivindicaciones 1& a 138, caracteri-
zado por usarse dcido benzdico como disolvente.

152,~ Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 142, caracterizaedo
porque el equipo auxilier empleado es tambien de aluninio.

1692,~ Irocedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacidn 158, caracterizado por adoptarse medidas

para la existencia de iones fluoruro en Jos elementos del

carboxilicos aromdticos; \tal\y , ?ued@éubstanoial-

ga s Qye conste de

|
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