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,” Procedlmiento para oxidar ‘hidrocarburos arométicos con
" ~cadenas aliffticas laterales ”
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"Memoria Desorip tii_v a

" El presente invento tiene por objeto la oxidacidn

en fase 1{quida de hidrocarburos aromdticos con uné o va-
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_rias cadenas aliféticas,laterales, como tolueno y xileno.

- Begfn los compuestos iniciales, y en particular segdn la

constitucién de las cadenas alifdticas, a través de la oxi-

dacidn de una o varias cadenas se obtienen dcidos tales co=

mo el doido benzoicoy los dcidos toluicos, ftdlicos, etc.y

0 blen cetonas, como la acetofenona (producida a partir del
eﬁilbénceno o del cumeno).

Es conocida la oxidacién de tales compuestos con
oxigeno o gases que lo contengan, en fase 1f{quida, emplean-
do como catalizadores dompuestos de cobalto solubles en el
hidrocarburo que ha de oxidarse (véase, por ejemplo, K.J;H.
van Sluis, Cheme Prode, 1957, pdgse 191-192), como’ naftena-
to de cobaltog_o soluciones de acetato dé cobalto en éeido
acdtico (véase, por ejemplo, la patente de EUA. 20673.217),
En tales casos, la oxidacidn se produce, puds, en fase ho-
mogénea, porque los catalizadores estdn disueltos desde el

principio hasta el fin de la reaccidne

El presente invento tiene por objeto un procedimien-
to para oxidar los mencionados hidrocarburos en fase l{quida,
con ox{geno o con gases que lo éontengan, en presencia de wn

catalizédbr constitufdo por un compuesto de cobalto que per-

manege insoluble désde el principio hasta el fin. La oxi-

dacidn se produce poi’fanto en fase heterogénea. lLa expre-

gidn ”catalizador insoluble” se entiende'en'élvsenfido de

Que la mayor;pa:femdel'dataiiéador no gefdisuéive} pero no
expluygi;a.posibilidad de que lo haga una pequefia parte
del mismoj como se explicaré con detalle a continuacidn.
El catalizador empleado es un producto que se ob=
tiene oxidando previamente el hidrato de cobaltOo Se en~

tiende por "oxidacidn previa” en este caso el tratamiento
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del hidrato de cobalto, suspendido en un 1fquido nowmxi~

;,dable; con preferencia en.agua, mediante oxigeno 0 gases

que lo contengan, pieferiblemente aire, en el que el hi-

'drato de cobalto pasa a otra modificacién cuya estructura

qufmica permanece incierta.

E1l aspecto del catalizador varfa segin la tempera-
tura de preoxidaciépo*;ﬂsté ge puede efectuar entre 502 y

3002C, poco nds o ménési'y mejor a mds de 10090; por ejem-

‘plo;'a 150-17690. Operando a esta temperatura, N llevando

la oxidacidn hasta el 1fmite, o sea hasta que no se absor~
ba mds oxfgeno, el producto obtenido presenta un aumento
del contenido en ox{geno de unos 9 go por molécula gramo
de hidrato de cobalto, y puede ser separado de la suspen-
sidn en forma de polvo fino, entre osouro y negro, précti-
camente insoluble en tolueno, xileno o disolventes orgé-
nicos similares, y fécil de filtrar. A.temperatura nés
baja, inferior a 10090 por ejemplo, alrededor de 7CeC,

se obtiene una pasta ‘densa de color castano, que contiene
el catalizador diffcilmente filtrable y musstra una solu-
bilidad pequefla, pero sensible, en dichos disolventes. Sin

embargo, todos estos productos dédn buenos catalizadores,

segin el invento.

La duracidn de la oxidacién previa depende de la

temperatura & que se efectﬁeo A presién ambiente y & 70¢C,

en suspensidn -acuosa, tarda 12 horas, a 1602C en suspen-
sién acuosa,'en autoclave, alrededor de una hora. En ge—

neral; 1a &uracién oscile entre 10 minutos y.24rhoraso

El empleo del catalizador precitado presenta nota-

bles ventajas sobre el de los ya conocidosa En particular,

por ser insoluble, se evita su recuperacidn de la solucién;b




bésta filtrar en caliente el produc%o»obtenido; al ter-
minarlla'oxidacién,,para obtenei;~por ﬁn'lado, wa solu- - éii
cidn que contiene el deido (o la cetona) resultante de la = .
| ‘oxidacidn, y por otro, un'filtrado‘Que contiene el cata- ”

5 " lizador. - o
i Ademds, el catallzador seglin el 1nvento ‘hace comenzar‘

mds pronto que los ya conocidos la nis ma reaccidh de oxida- ’ﬁii

cidne o | u - - S

El catalizador se brepéia convenientemente preci- g

10 - . pitendo el hidrato de cobalto, preferiblemente de su olo- lf
| ruro o de otras sales, ‘como sulfato, nitrato, etce En tal . ;fﬁr

caso;.eS-posible,preoxidar en la misma agua de precipita- B
cméh, ¥ lavar el hidrato después de la preoxidacion, pués S
entonces se filtra y se lava mds fdcilmente, tanto mds

15 cuanto mds alte haya sido la temperatura de preoxidacidn.

El catalizador agotado se regenera redisolviéndolo, ?ﬁ .
después de filtrar el producto de reaccidn, en un 4cido, ff—i
por ejemplo, en deido clorhidrico, y precipitdndolo de nue- ;"
vo con un dlcali, con lo gue se repite el proceso de pre— >

20 paracidn. Sin embargo, es més sencillo regenerarlo lavén-
dolo con wn ﬁisolvente orgénico en el que no se disuelﬁa,

con preferencia tolueno o xileno, o el hidrocarburo que se

desea oxidar; eliminando el disolvente en corriente de va-

por, y suspendiendo de nuevo el catalizador en agua, pare s

25 someterlo otra vez & preoxidacidn, eventualmente despuds de -
afladir cloruro de cobalto £rescoe. HE‘

El catalizador puede usarse también con ventaja ‘

para oxidar hidrocarburos en disolvente inerte, como dci-

do acéticoe.

30 " El hidrocarburo que contiens en suspensidn el cate= ;Ly
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lizador se oxida haciendo burbujear oxigeno, o gases que
lo contengan, y mejor aire, a través del hidrocarburo, en
las condiciones técnicas ya conocidas paré este tipo'de

reacciones. Por ejemplo, para oxidar tolueno Se opera &

temperaturas comprendldas entre 1209 y 20020 y a 1a pre-
eién necesaria paras mantener 1fquido el hidrocarburo, 7 la

o oxidacién dura 2 a 16 horas, segﬁn la velocidad de paso del

oxigeno~y la concentracidn de éc1QO;benzpico que se quiera
obtener. o B
El invento se comprenderd mejor por los siguientes

e jemplos deuéﬁééuci6n, que~ho son limitativose.

EJEMPIO 182,

" Se aisualveh 119 (= 1/2 mol) de CoCl,.6H,0 en 1500
CCe de HZO’ y sé preclpitan con 90 g« de NaOH al 50%, a tem-—

"peratura ambienteo La guspensidn se lleva a un matraz re-

dondo provisto de refrigersdor de reflujo, en el que se in-
troduce a T0-802C una fuerte corriente de agua finamente di-
vidida, durante unas diez horas.

e suspensién cambia de color desde rosado a casta-
fio oscuro, Se filtra, se lava con agua para elininar el 4l-
oali de precipitacién, y se retira uﬁa cantidad equivale;fe
a 20 go de cobalto pet&lico todavie himedo, que ha de ser-

vir de catalizador para la oxidacidn.

Eata cantidad de catalizador se suspende en 3,55 li-
tros (= 3100 g.) de tolueno, y la suspensidn as{ obtenida

' se 1leva a una autoclave de 7 1itros,‘de acero .inoxidable.

Se cierra la autoclave, y se celienta a 135¢eC, e 1a

vez que se,comlenza & hacer pasar ‘aire a razén de 300 li-
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tros/hora, manteniendo una presidn de régimen de 1,8 atmds-
feras. '

La oxidacidn se inicia inmediatamente. El conteni~

'do en ox{geno de los gases de salida de801ende al 2%, apro-

xxmadamente, y la reaccion se puede 1nterrumpir a las siete

horas, cuando el contenido en £cido benzoico del producto

~de reaccidn alcanza un 38,7% de peso.

~ Se extraen los gases de la autoclave, se déscarga el

produéto;‘y so filtra afn caliente. EL Qétalizador insolu~

ble se recoge sobre el filtro, mientras’en'el filtrado se.
cristaliza por enfriamiento la mayor parte del acido benzoi-
co;v Bl restoy que corresponde a la solubilidad del dcido
benzoico en el tolueno a la temperatura de“cristalizacién .
(ﬁﬁ %% a + 52C) se fecupera eﬁapérando]el toiﬁénoo

Se obtiene 1325 go. de 4cido en total. Se lavan pri-

mero con tolueno, para sepdraxvlas resinas que ha absorbi-
"db; luego se retira el tolueno haciendo hervir con agua y

_eliminandovcon refrigerador degcendente el aze6tropb agua-

tqlueno, y por ﬁltimo, se vuelve a suspender finamenteAen
agua, para preoxidarlo de nuevo a presién ordinaria con ai-
re, y utiliﬁarlo otra vez.

El rendimiento, calculado teniendo en cuenta el to-
lueno arrasyrado por el gas de oxidacién y el recuﬁerado
(= 2000 g. en total), es de 95,4% en peso, referido al to-
lﬁeno'gastado; el calculado sobre el oxigeno consumido es
de 80%.

EJEMPIO 22,

-~

‘

Se disuelven 119 ge (= 1/2 mol) de CoClye6H,0 en
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gy el

GOQ cce de H,0, ¥ s§~pregipitan con 180 g. de NaOH al 20%,

' a temperatura ambiente y agitando.

La suspensidn se lleva luego é'una4autoclave‘dé.ace—
o indxidable, que se. oieria; se carga de aire hasta ﬁna'prel
gidn de 45 atm., y se callenta hasta 17090, mientras la pre-
gidn de la autoclave sube a 68 atmésferase

Despues de dos horas de permanencia_a eéta'témpera-
tura, se: de;a enfriar la autoclave. La preéiéh baja a 38
atmo, o] sea T atmo. menos que al prlncipio, correspondientes

al oxigeno absorbldo por el catalizador que equivale & unos

4,6 greamos.

La masa desoargadaﬁfde"bolor castafio oscuro, éevfilal

tra?“ae,lavavhasta que .desaparece la reaccidn alcalina, y se-

vuelve & suspender, todavia himeday en 3550 litros (= 3100 g.)

e tolueno, que se cargan en una autoclave ‘de acero inoxi-

dable y de 7 litros de cabidae ‘

Se cierra la autoclave, y ‘se calienta a 148-1502C,
y al propio tiempo se empleze a pasar aire a razén de 600
litros poi“ﬁd;g, menteniendo una presidn de régimen de 4,5
atmééferaso |

| La oxidacion se inicia inmediatamente; el conteni—

do en)ox1geno del gas saliente desciende a un 2%, y la reac-
cién se puede interrumpir al caebo de unas cuatro hofas, cuan-
do el contenido en dcido benzoico del producto de reaccidn
llega alrededor de 35%.

Se extrae el gas como en el ejemplo 12. En total se

obtienen 1180 g. de 4eido benzoico, con un rendimiento de

 93% respecto al tolueno consumido, y de 77,5% referido al

ox{geno gastadoe

El catalizador se recupera como en el ejemplo 1l¢, y

—yre o3
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en este caso se prooede a preoxldar a 17090 bago aire

comprimldo.
- BIEMPIO 320

Una oantidad de cataliszadoxr correspondiente a 30 go

de CObalto metélico, y preparada como 8n el ejemplo 29;‘se”
”susPende finamente en 5 1itros de tolueno y se carsa en una

autoclave de aoero 1noxidable de T litros.

Se cierra la autoclave, se calienta a 178-1802C, y
el mismo tiempo se. comienza & pasar aire. diluido con nitré-

geno, para tener un ‘contenido de 105 en 02, & razdn de 600

'litros por hora, manteniendo una presi6n de régimen de 9

atndsferase

La oxidacién se inicia inmediatamente, y el conte-

nido en oxfgeno del gas saliente desciende. a cero, lo que

indica una absoroién completa del. oxigeno empleado. La
reaccidn se puede interrumpir al cabo de unas nueve horas,
¥y en este punto la concent;gcion de doide benzoico se apro-
ximé-al 31%. Se extraen loéhééses de_la autoclave, se des-

carga el producto, que se filtra ain caliente, y se proce-

‘ de como en el ejemplo 18,

Se obtienen as{ 1460 g. de dcido benzoico en total,
con un rendimiento de 94,5% referido al tolueno, y de un

65% respecto al O2 consumido.

EJEMPIO 4%,

-

Una cantidad de catalizador correspondiente a 30 go

de cobalto metélico, preparada como en el ¢jemplo 2%, se
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suspende flnamente en 5 litros de paraxileno, y se carga
en ‘una autoclave de acero 1noxidable de 7 litrose

Se cierra la autoolave, y se calienta a 148-150¢C,

mientras se comienza al mismo tiempo a pasar aire a razédn

de 400 litros por hora, manteniendo una presi&n de régimen

‘rde 4,5 atmdsferase

La oxidaclién se inicia innediatamente; el conteni-

do en 0, del gas saliente dééeiende a 4%, y la'reaccién se

puede interrumpir al cabo de unas once horas ¥ cuarto.
Se extrae el gas de la autoclave, se descarga el
producto, que se filtra aﬁn caliente, y en el flltrado se
crlstalizan 2600 ge de producto de oxidacidn, constitufdo
por 90% de doido paratoluico y 10% de decido tereftalicOo
El catalizador que queda en-el filtxo, se regene-

ra como en_los eaemplos 1e y 29.

~.8e reivindica como objeto de esta patente:

15;‘ Procedimiento para oxidar hidrocarbﬁros‘aro;il

méticos con cadenas alifdticas laterales, como tolueno y

xileno, con ox{geno o con gases ngﬂlo contengan, preferi-

blemente con aire; caracterizado porque la oxidacién se

efectfa en presencia de un catalizador substancialmente in~ A

soluble en el hidrocarburo que g0 qﬁiere oxidar, y que es-
%4 constitufdo por el producto obtenido preoxidando el hi-
diato de cobalto con ox{geno y con gases que lo contengan,

preferentemente con airee

28 .~ Procedimiento segin la relvindicacidn 1%, en
el que la oxidacidn se efectida entre 502 y 300¢C, y prefe=

‘riblemente por encima de 1002, en particular aA150-17090o

-~
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38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 12 o
2%, en el que la oxidacidn se efectda en solucidn acuosa,
eventualmente baao presién. '
_ 49.- Procedlmlento segﬁn una o varias de las rei-
vindicaciones precedentes, en el que la preoxida016n se
efectda haciendo burbujear aire en una suspensién acuosa de
hidrato de cobaltos )

58 o= Procedimiento segﬁn una o varias de las rei-
#indicaoiones pxecedentes, en el que el oatalizador se .pre=

para precipitando el hidrato de cobalto de una de sus sales,

:'por ejemplo, del cioruro, ¥ preoxidéndolo en la misma agua

de preclpitaolon.

62,- Procedimiento segtin una © varias de las reivin-

dicaciones-precedentes,~en el gue: se prepara una susPensi6n

del catalizador en el hidrocarburo que se ha de ox1dar, Y

'se oxida haciendo burbujear oxigeno, u otro gas que lo con=-

tenga, como el aire, a través del propio-hidrocarburo, en
las condiciones usuales para este ‘tipo de reaccidne

T em Procedimiento segfn la relvindicacidn 68, en

el que se oxida el tolueno a temperatura comprendida entre

1209 ¥ 20020, y a la presién necesaria pere mantener ol tos

1ueno en fase 1fquida. v _ o
88 ,— Procedimiento segin una o varias de lag rei~

vindicaclones precedentes, en el que el catalizador, una vegz

agotado, se regenera redisolviéndolo en un 4eido, por ejem-

'plo, en dcido clorhidrico, precipitdndolo de nuevo con un

4lcali, y preoxidando el hidrato precipitados
98 ,- Procedimiento segin una o varias de las rei-
vindicaciones 12 a T2, en el que el catalizador agotado se

regenera lavdndolo con un disolvente orgénico en el cual

et
v
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no se disuelva, con preferencia el hidrocarburo que se

TR T

qﬁie;e oxidar, eliminando el disolvente en coxriente de .
vapor, suspendiendo de nuevo en agua el hidrato, y reoxi=-

ddndolo con airee

108,~- Procedimiento para oxidar hidrocarburos aro-
mdticos con cadenas aliféticas laterales.
Esta memoria consta de once piginas, escritas por -y

una sola carae
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