
PATENTE DE INVENCION 

O.Z. 21*772

"Procedimiento para la obtención de 4atere3 del 

ácido tereftálico".

BADISCHE AN1LIN- & SODA-FABRIK AKTIENCESELLSCHAFT, 

entidad alemana, residente en Ludwigshaf en/Rhein, 

Alemania.

La invención ae refiere a un procedimien 

to para la obtención de ásteres del ácido tereftáli­

co a partir de la sal di-alcalina del ácido tereftá­

lico y alcandés, alcandiolea y 1,2-epóxidoa.

5* Ya se conocen varios procedimientos para

Mol. M?
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la esterificación del ácido tereftálico. Asi se 

ha llevado a cabo la esterificación sin presión o a 

presión y en presencia de catalizadores ácidos, tales 

como ácidos clorhídrico, sulfdrico, fosfórico o 

p-toluensulfónico.

Tambián se han dado a conocer procedi­

mientos para la esterificación del ácido tereftáli- 

co sin cátalizador, a presión normal o a presión ele­

vada. En este caso, la transformación no se efec- 

tda de úna manera completa, de manera que es necesa­

rio proceder a una esterificación ulterior, cuando 

se quiere obtener una transformación praÓticgmente 

cuantitativa.

Es un objeto de esta invenciónpresentar 

un procedimiento, en el cual, a partir de sales dial­

calinas del ácido tereftálico, tales como fueron ob­

tenidas en la transposición itármica de sales alca­

linas de otros ácidos benoencarboBÍlicos distintos 

del ácido tereftálico, por medio de un ácido, más 

fuerte que el ácido tereftálico, y/o de los anhí­

dridos correspondientes y/o de las sales ácidas de 

otros ácidos bencencarboxilicos, se produce la sal 

monoalcalina del ácido tereftálico y entonces se 

hace reaccionar ásta con aloanoles, alcandioles 

o 1,2-epóxidos, y se descompone la mezcla de reac­

ción en el áster y la sal neutra del ácido teref­

tálico.

Es otro objeto de la invención descri­

bir un procedimiento, en el cual la porción alcali­

na de la sal ácida por ácido tereftálico se trans-
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pone cuantitativamente en sales alcalinas de otros 

ácidos bencencarboxilicos distintos del ácido tereftá- 

lico, las que entonces pueden emplearse para la trans­

posición tármica en las sales del ácido tereftálico, 

y se esterifica simultáneamente el ácido tereftálico.

También es un objeto de la invención 

presentar un procedimiento, en el cual se obtiene el 

áster bisglicólico del ácido tereftálico con muy buen 

rendimiento y con un grado de pureza tan elevado que 

se puede policondensarlo directamente.

Finalmente es un objeto de la invención 

volver a añadir a la substancia de partida el terefta 

lato dialcalino que se forma en el procedimiento aumen 

tando asi el rendimiento en los ásteres del ácido te­

reftálico.

Estos objetos pueden realizarse cuando 

sales neutras cBL ácido tereftálico, por medio de un 

ácido más fuerte que el ácido tereftálico, y/o de los 

anhídridos correspondientes y/o de las sales ácidas 

de otros ácidos bencencarboxilicos se transforman en 

la sal ácidadel ácido tereftálico, se trata esta sal 

ácida con alcoholes o epóxidos, eventualmente en pre­

sencia de catalizadores de esterificación, se descom 

pone la mezcla de reacción en el áster del ácido te- 

„ reftálico y la sal neutra del ácido tereftálico, se 

vuelve a añadir 3a sal neutra eventualmente a la subs­

tancia de partida y se elabora el áster tereftálico 

segán mátodos corrientes.

Como substancias de partida se emplean 

preferentemente las sales alcalinas y alcalino-tárreas30.
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del ácido tereitálico1ales como los tereftalatos disi­

dióos, dipotásico o de calcio. Pero pueden también em­

plearse otras sales del ácido tereftálico, por ejem­

plo el tereftalato de cadmio o el tereftalato diamó­

nico, siendo en este caso indiferente el método se- 

gán el cual se ha obtenido el ácido tereftálico. Se 

puede emplear por ejemplo un ácido tereftálico obtenido 

mediante oxidación de dialquilbenzoles. Particular­

mente apropiado, sin embargo, es un tereftalato alca­

lino que se ha obtenido mediante transposición tér­

mica o disproporcionamiento de otros ácidos bencen- 

carboxilicos.

Como ácidos, más fuertes que el ácido te­

reftálico, Bon apropiados ácidos minerales tales co­

mo ácido clorhídrico, ácido sulfúrico, ácido fosfó­

rico, ácido oarbónico o anhídrido carbónico, ácidos 

orgánicos tales como ácido fóimico, ácido acético, 

ácido benzóico, los anhídridos de los ácidos como 

anhídrido aoético-fórmico, anhídrido acético, anhí­

drido succinioo. De una manera particularmente venta­

josa puede llevarse a cabo el procedimiento otando las 

sales neutras del ácido tereftálico, especialmente 

el tereftalato dipotásico, se haoen reaccionar con 

un ácido bencendicarboxilico o el anhídrido del mis­

mo, tal como ácido itálico o anhídrido itálico. En 

este caso se obtienen las sales dialcalinas, especial­

mente la sal dipotásica, del ácido itálico, que en­

tonces, después de mezclar con un cataliador y de 

evaporar, pueden llevarse directamente a un procedi­

miento de transposición térmica.
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La es-tarificación del tereftalato ácido

10.

puede llevarse a cabo con alcoholes alifáticos pri­

marios monovalentes con 1 hasta 8, preferentemente

nol, propanol o butanol, o con 1 ,2-alcandioles con 

2 hasta 10, preferemente 2 hasta 6 átomos de car­

bono tales como glicol, 1 ,2-propilenglicol, 1 ,4-bu- 

tilenglicol, 1,6-hexandiol, 1,3-butandiol, 1 ,2-propan 

diol. En lugar de los alcoholes divalentes pueden 

tambián emplearse los 1,2-epóxidos correspondientes 

tales como óxido de etileno, óxido de propileno.

El procedimiento puede llevarse a cabo 

por ejemplo como sigue:

Tereftalato dipotasico se hace reaccio­

nar con anhídrido ftálico en un medio acuoso a 40 

hasta 1503C, de acuerdo con la siguiente ecuación 

de reacción:

1 hasta 4 átomos de carbono tales cornómetanol, eta-

COOE COOH

2

COOE COOE
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La reacción se efectáa cuantitativamente. La canti­

dad de los ácidos bencencarboxilicos a añadir pueden 

reglarse muy sencillamente por medio de un regulador 

del valor pH, de fundón automática, que está ajusta­

do a una zona comprendida entre 5,4 y 6,1, preferente­

mente entre 5,5 y 5,6. Después de separar por filtra­

ción o centrifugación el ftalato dipotásico muy solu­

ble en agua del tereftalato ácido de potasio prácti­

camente insoluble en agua se efectáa en una segunda 

etapa, en presencia de alcohol, eventualmente también 

con adición de un catalizador de estarificación ano­

cido, a temperaturas comprendidas entre 80 y 350SC, 

preferentemente entre 140 y 350RC y las presiones re­

sultantes cada vez, eventualmente añadiendo adicio­

nalmente nitrógeno, la reacción ulterior directamen­

te al dimetiléster tereftálico con rendimiento igual­

mente cuantitativo de acuerdo con la siguiente ecua­

ción de reaoción:



La mezcla de reacción puede contener también peqúe- 

3.as cantidades de^gua que, por regla general, se intro 

ducen por la humedad remanente de la centrifugación 

o de la filtración del tereftalato monoalcalino ob- 

5.. tenido en la primera etapa de reacción. En este caso

obra de una manera particularmente ventajosa la pre- 

* sencia del tereftalato Ácido no aún transformado,

que aquí toma la función de los catalizadores ácidos 

empleados en otro caso para la esterificación tales  ̂

10. como ácido sulfúrico, ácido sulfónico, etc., ya que '<

la esterificación, de esta manera, puede llevarse a 

cabo con buen rendimiento y con elevada velocidad de 

esterificación, también sin catalizadores adiciona­

les.

15. Al emplear un catalizador de esterifica­

ción como por ejemplo borato de einc, catalizadores 

de gel silícico, óxido de aluminio, catalizadores 

de cobalto sinterizado, la reacción de esterificación 

puede llevarse a cabo también a temperaturas más ba- 

20. jas con velocidad de reacción suficientemente ele­

vada. El éster remanente después de separar el alcohol 

en exceso, asi como el tereftalato dipotásioo que se 

ha formado puede ser destilado al vacio para la pu­

rificación fina, es decir para eliminar las últimas 

25. trazas de otras substancias acompasantes. El éster

bisglicólico del ácido tereftálico puede purificar­

se también mediante recristalización de agua muy ca­

liente.

El procedimiento puede realizarse no so- 

30. lo continua, sino también discontinuamente.
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Los ásteres tereftálicos obtenidos de

esta manera se distinguen por su elevado grado de pu­

reza y pueden emplearse directamente para elaborar 

ulteriormente a tereftalato polietilánico. El hecho 

de que los ásteres tereftálicos asi obtenidos, a pe­

sar de la esterificación sencilla y directa sin pro­

cedimientos adicionales de purificación, pueden ela­

borarse a un poliáster irreprochablemente puro, es 

sorprendente, ya que en todos los mátodos de operar 

conocidos hasta ahora los productos intermedios tu­

vieron que someterse a muchos mátodos de purificación 

costosos, antes de que pudieron ser elaborados a un 

poliáster totalmente esterificado.

Otra ventaja de este procedimiento resi­

de en el hecho de que, para la obtención del terefta­

lato ácido alcalino, se puede emplear tambián ácido 

bencencarboxilico impurificado, por ejemplo anhídri­

do ftálico bruto, tal corno se obtiene directamente en 

la preparación del anhídrido, o ácidos bencencarbo- 

xiliccB que se han obtenido mediante oxidación de al- 

qálbenzoles y que no han sido purificados.

Si para precipitar el tereftalato alca­

lino ácido se emplea un ácido bencencarboxilico or­

gánico tal como ácido ftálico, ácido benzoico, ácido 

isoftálico, o mezclas de ácidos bencencarboxilicos 

tales como se obtienen por ejemplo en la oxidación 

de xilol bruto, se transporta en este caso el catión 

alcalino al ácido bencencarboxilico empleado para pre­

cipitar el ácido tereftálico. Tal mátodo de operar 

ofrece ventajas notables especialmente cuando los301
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tereftalatos alcalinos se obtienen por vía de la no­

ta reacción de isomerización o de disproporcionamien 

to a partir de sales alcalinas de otros ácidos bencen 

carboxilicos, ya que aquí entonces es posible una de­

volución directa y sin pérdida del ión alcalino en el 

ciclo de la reacción. ^1 precipitar con ácidos mi­

nerales o ácidos orgánicos, como ácido p-toluensul- 

fónico, el álcali resulta, en cambio, en forma del 

sulfato, cloruro, sulfocloruro etc. prácticamente 

inátil, siendo posible una recuperación para el pro­

ceso solamentepor la vía costosa de la electrólisis 

de la fusión completa.

Las partes mencionadas en los Ejemplos 

son partes en peso.
EJEMPLO 1 -

Una mezcla de 60,5 partes de tereftalato 

dipotásico, 18,7 partes de anhídrido itálico y 250 

partes de agua se calienta con agitación durante bre­

ve tiempo a 9526. y a continuación se enfria a 3030. 

En la solución de reacción se establece en este ca­

so un pH de 5,7. Se filtra del residuo sólido y se 

separa éste mediante lavado con 20 partes de agua 

fría. El residuo seco consta de 50,8 partes de te- 

tereftalato ácido de potasio con un índice de acidez 

de 274. En el filtrado están disueltas 30,3 partes 

de ftalato dipotásico y una cantidad muy pequeña 

de ftalato ácido de potasio.

El tereftalato monopotásieo ácido sirve 

de substancia de partida para la esterificación. El 

filtrado se lleva mediante carbonato de potasa a un
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pH de 8, luego se añaden 2% de carbonato de cadmio y 

se evaporan hasta sequedad. A continuación se trans­

forma el material sólido mediante transposición tér­

mica en tereftalato dipotásico.

Las 50,8 partes dé tereftalato ácido de 

potasio, que contienen aun 3,5% de agua, se suspen-.

den, en un autoclave a presión con agitador, en 180
/

partes de metanol y se calientan a 320BC. conagitación, 

durante 5 horas. Después de enfriar a temperatura am­

biente, se aspira el metanol en exceso del material 

sólido precipitado, que consta de dimetiléster te- 

reftálico y tereftalato dipotásico. A continuación 

la mezcla de materia sólida se m e ^ l a  en caliente 

(60 hasta 90SC) agitando con 100 partes de agua, 

con lo cual la porción de tereftalato dipotásico se 

vá disolviendo por completo. Después de enfriar a 20 

hasta 2530. se separa el dimetiléster tereftálico de 

la solución de tereftalato dipotásico (peso en seco 

30,4 partes), que se vuelve a emplear como material 

de partida para obtener tereftalato ácido de pota­

sio. El filtrado metanólico, que contiene 2,2 partes 

de agua de esterificación y todavía 2 partes de dime­

tiléster disuelto, antes de destilarlo, una vez supli­

da la cantidad de metanol consumida, puede emplearse 

de nuevo para 3 hasta 4 otras cargas de esterifica­

ción. Después de secar se obtienen en total 22,6 par­

tes de dimetiléster tereftálico bruto (= 93*5% de la 

cantidad calculada) de oolor claro y con un punto de 

fusión de 1393C, que, para su purificación fina, se 

destila de la fusión a una presión de 5 lorr. a tra-
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vás de una columna, con lo cual el dimetiláster se 

extrae a la cabeza y las trazas remanentes de impu­

rezas se extraen como producto de fondo. El dimetil­

áster tereftálico asi obtenido es apropiado, sin pu­

rificación ulterior, para la preparación directa del 

tereftalato polietilánico.

La precipitación cuantitativa del te­

reftalato ácido de potasio puede llevarse a cabo en 

las mismas condiciones de reacción también con la 

cantidad equivalente de una mezcla de ácidos bencen- 

carboxilicos, tal como ha sido obtenida mediante oxi­

dación de xilol bruto con una composición de 53)3% de 

ácido isoftálico, 13)3% de ácido o-ftálico, 18,2% de 

ácido tereftálico, 15,2% de ácido benzoico, cuando 

se presta atención a que el valor pH, que se esta­

blece en la precipitación, sea de unos 5,6 hasta 

5,9* En este caso, el ácido tereftálico introducido 

juntamente con el componente de precipitación, que 

procede de la porción de p-xilol del xilol bruto, 

se transforma igualmente en el tereftalato monopo- 

tásico ácido y se separa juntamente con el terefta­

lato ácido de potasio formado en la precipitación a 

partir del tereftalato dipotásico.

La precipitación del tereftalato monopo- 

tásioo a partir del tereftalato dipotásico neutro so­

luble en agua también pueden llevarse a cabo con áci­

do carbónico de acuerdo con el procedimiento descri­

to en la patente española NS 231.939. Cuando se quie­

re prescindirse de una devoluciónde la porción alca­

lina al ciclo de la reacción de la isomerización del
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ftalato, se puede naturalmente llevar a cabo la preci­

pitación del tereftalato mono-alcalino también con un 

ácido mineral tal como ácido clorhídrico, ácido sul- 

fárico o un ácido carboxilico orgánico tal como áci­

do fórmico o ácido acético.

EJEMPLO 2 -

48,5 partes de tereftalato dipotásico, que 

se ha obtenido en forma de por si conocida mediante 

reacción térmica de benzoato potásico a 445^0 y a pre­

si ónde anhídrido carbónico en presencia de cataliza­

dores ee hacen reaccionar con agitaoión a 90SC, con 

24,45 partes de ácido benzoico en 250 partes de agua, 

con lo cual se establece un pH de 5,75. Después de en­

friar a 30SC, se. separa por centrifugación el tereftar­

lato ácido de potasio precipitado del benzoato potá­

sico soluble en agua que, después de añadir un cata­

lizador y evaporar en forma ya conocida mediante dis- 

proporcionamiento térmico, se transforma en terefta­

lato dipotásico y benzol. Después de lavar y secar 

el residuo de la filtración se obtienen 40,8 partes 

de tereftalato monopotásico.

A estas 40,8 partes de tereftalato áci­

do de potasio se adicionan 1,2 partes de borato de 

cinc en un recipiente a presión con agitador con 200 

partes de metanol formando una pasta de cristales, 

se calienta a 310BC. y se mantienen agitando a esta 

temperatura durante 3 horas. Después de expanaionar 

se elabora la mezcla de reacción mediante introducción 

de 35 partes de vapor metanólico sobrecalentado por 

medio de una columna. En este caso escapan a la cabe-30
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za de la columna dimetiláster tereftálico y metanol, 

mientras permanecen tereftalato dipotásico y borato 

de cinc como residuo de la destilación. El destila­

do se enfria a +108C y el dimetiláster precipitado 

se separa mediante una centrifuga y se lava ulterior­

mente con metanol frió. Despuás de secar se obtienen 

18,5 partes de dimetiláster tereftálico paro. El fil­

trado metanólico, que puede emplearse todavía para 

otras cargas de la esterifioación, contiene adn unas 

0,2 partes de dimetiláster en forma disuelta, que pue­

den recuperarse en la deshidratación del metanol. Pa­

ra separar la porción de catalizador del tereftalato 

dipotásico, se trata el residuo de la esterifioación 

con 60 partes de agua caliehte, con lo cual 24,9 par­

tes de tereftalato dipotásico se van disolviendo que, 

despuás de separar del residuo sólido, se devuelven 

para ser elaboradas a tereftalato monopotásico. El 

catalizador de esterifioación puede devolverse, sin 

embargo, también sin separación previa juntamente con 

el tereftalato dipotásico para ser elaborado a terefta 

lato monopotásico, y, despuás de separar simultáneamente 

juntamente},con el tereftalato monoalcalino, puede enton­

ces ser empleado de nuevo en la etapa de esterifica- 

ción, sin elaboración previa.
EJEMPLO 3 -

A una solución de 121 partes de tereftar- 
lato dipotásico en 750 partes de agua se añaden con 

agitación, a 1008C, anhídrido itálico continuando la 

agitación hasta que el pH de la mezcla es de 5,6. Lue­

go se aspira el tereftalato monopotásico precipitado.30.
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El 'filtrado , que contiene ftalato 

dipotásico, puede volverse a emplear para la prepa­

ración de tereftalato dipotásico segán procedimien­

tos ya conocidos.

La torta de filtración hámeda (terefta­

lato monopotásico) se suspende en 280 partes de agua. 

En esta suspensión se introduce a 95^0. óxido de eti- 

leno hasta que la mezcla ha llegado a ser casi lim­

pia. Se filtra aún caliente, con lo cual se obtie­

nen 0,8 partes de tereftalato monopotásico, que pue­

den añadirse a la próxima carga. El filtrado limpio 

se enfria a OSO. y se aspira el bis-^-hidroxietil- 

teréftalato cristalizado (denominado a continuación 

como bisglicoláster) y se seca.

33,5 partes con uhjpunto de fusión de 110SC.

Al filtrado, que contiene todo el pota­

sio, asi como el ácido tereftálico no transformado 

en forma de sus sales o ásteressalinos, se le añadei
tanto tereftalato dipotásico como corresponde al 

bisglicoláster obtenido, se calienta y se devuelve 

de nuevo a la precipitación con anhídrido ftálico. 

SISELO—i **
A una solución de 24#2 kg. de terefta­

lato dipotásico en 15Q kg. de agua se le adiciona 

agitando, a 100SC, anhídrido ftálico hasta que el 

pH de la mezcla es de 5)6. Se separa el tereftala­

to monopotásico precipitado y se mezcla agitando 

con 50 kg. de agua en un recipiente a presión con 

agitador. Se cierra el recipiente y se lleva con 

nitrógeno a 30 atms. reí. Esta mezcla, juntamente
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con 1 kg. de óxido de etileno/hora, se hace pasar 

continuamente a través de un tubo calentado a 150SC. 

de 10 mm de diámetro y 12,35 m de longitud. Al ex­

tremo del tubo se halla una válvula que se regula 

de manera que por hora 12 litros de la mezcla se ex­

pansionan a la presión normal en un colector pro­

visto de refrigerante de reflujo. Mediante evapora­

ción de agua y reflexión se establece en el colec­

tor una temperatura de 85 hasta 90SC. A esta tempe­

ratura se filtra desde pequeñas cantidades de subs­

tancia no diauelta. Se enfria la solución clarifica­

da a OSO, y se separa el bisglicoléster cristalizado 

que oontiene pequeñas cantidades de monoglicoléster.

Después de secar, permanecen 10,3 kg. 

de áster. El filtrado, que contiene 9,9 kg. de ácido 

tereftálico en forma de sus sales o ásteres salinos, 

se devuelve al proceso cornóse ha descrito en el ejem­

plo 1.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza 

del invento, asi como la manera de realizarlo en la 

práctica, debe hacerse constar que las disposicio­

nes anteriormente indicadas son susceptibles de mo­

dificaciones de detalle en cuanto no alteren su prin 

cipio fundamental. También se hace constar que el 

invento se refiere a una Solicitud de Patente pre­

sentada en Alemania con fecha 23 de marzo de 1.962, 
nS B 66488 IVb/l2o acogiéndose, por lo tanto, a los 

beneficios que conceden los Convenios Internaciona­

les en vigor y siendo lo que constituye la esencia
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del referido invento y por lo que se solicita pa­

tente de invención por 20 años en España: "PROCE­

DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DEL ACIDO

TEREFTALICO"; caracterizándose por lo siguiente:

1* - Procedimiento para la obtención 

dá ásteres del ácido tereftálico, caracterizado por 

el hecho de que sales neutras del ácido tereftálico, 

mediante ün ácido más fuerte que el ácido tereftá­

lico, y/o los anhídridos correspondientes y/o las sa­

les ácidas de otros ácidos bencenoarboxilicos, se 

transforman en la sal ácida del ácido tereftálico, 

se hace reaccionar esta sal ácida con alcoholes o 

epáxidos, eventualmente en presencia de cataliza­

dores de esterificación, se descompone la mezcla 

de reacción en el áster del ácido tereftálico y la 

sal neutra del ácido tereftálico, se vuelve a adi­

cionar eventualmente la sal neutra a la substancia 

de partida y ee elabora el áster tereftálico según 

mátodos corrientes.

23 - Procedimiento para la obtención de 

ásteres del ácinp tereftálico, tal y como queda 

substancíalas; Sescritoífen la presente memoria.

EslA Consta de dieciseis hojas

escritas a máquiá La sola cara.
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