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MEMORIA DESCRIPTIVA
para solied tar
PATENTE DE INVENCION
. en
ESPANA

por VEINTE afios _
a nombre de CHEMISCHE WERKE WITTEN GESELLSCHAFT MIT
BESCHRANKTER HAFTUNG, entided alemana, establecida en
Postfach 107, Witten/Ruhr, Repiblica Federel Alemana,
por:
MPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTER DIMETILICO DEL
ACIDO METILTEREFTALICO Y DE ESTER TRIMETILICO DEL ACIDO
TRIMELITICO"

£g sebido preparar éster trimetilico del 4eido
trimelitico y éater dimetilico del 4cido metilbencenodicar

bax{lico, por oxidacién de pseudocumenc con oxigeno del

"aire y en pregencie de catelizadores, siendo transforma-

dos los productes intermedios de oxidaciln dificilmente
oxidables mediante esterificecidn con metanol en éster me
t{lico més fécilmente oxidable.,

En la patente americena nimero 3.008.983 se descri
be ademis un procedimiento mediante el cual la oxidacidn

del pseudocumeno debe mantenerse predominantemente sobre
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la etapa del dcido metilbencen odicarboxilico. As{ se obtie
ne une mezcla de dcido metiltereftdlico y deido 4-metili-
goftdlico, cuya separscidn econdmica en log componentes
no eg gin embargo posible.

De log écidos metilbencenocdicarboxilicos isémeros
es egpecialmente valioso pere la preparscidn de productos
de policondensaciln, el &cido metiltereftélico puro, pre-
ferentemente en forma de su éater dimet{lico. Sin embargo,
tampoceo es posible una seperacién ecanémice del éster di-
met{lfco del dcido metiltereftdlico, a partir de la mez-
cla do esteres dimet{lices isdmeros del gecido metilbence-
nodicarbox{lico obtenible como producto intermedio en el
procedimiento conocido parz la oxidacidén de pseudocumeno
a dcido trimelitico,

Es objeto de la presente invencién un procedimien ’
t0 que permite preparar éster dimet{lico del écido metil-
tereftélico y éster trimet{lico del dcido trimelftico muy
puros, -de uns meners econmicamente ventajosa.

Es objeto de 1a presente invencién un procedimien
to que permite preparar dster dimet{1ico del deido motile
tereftdlico y éster trimet{lico del deido trimelitico muy
puros, de una manera econdmicamente ventajosa.

Se ha enconiredo que se pusde obtener .e's'ber dime-
t{lico del deido metiltersftélico y éster trimet{lico del
doido trimel{tico puros, si se oxida 1,3-dimetil-4-metoxi
metil-bencena con oxigeno o gases que contienen oxigeno
en fase 1{quida, eventualmente bajo presidén, prefersnte-
mente o presiones de 1 a 10 atmlsferas efectivas, asf co-
mo ventajosamente en presencia de catalizadores de oxide~

cibn conccidos, a temperaturas de 90 a 200eC, prefexrdn to-
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mente de 120 a 1658C, a 4cido 2,4-dimetilbenzoice, se si
gue oxidando éste, despuls de esterificacidn a &ster me-
t{lico, hagta obtener una mezcls de éster moncmet{lico

del 4cido metiltereftdlico y éster monometilico del dci-

‘do 4-metilortoftdlico, resultando seguidamente, después de

esterificacifn a los esteres dimet{licos, el éster dimeti
lico del écido metiltereftélico en estado purs, por adi-
cién de metanol y el residuo que queda despuds de sepe~-
rer y destilar el metanol se sigue oxidando & égster dime~
t{Iico del dcido trimel{tico, el cusl después de egterifi
cacin con metenol a éster trimet{lico se purifice por
destilacidn.

Sorprendentemente en la oxidacidn de acuerdo con
la invencibén del 1,3-dimetil-4-metoxi metil-benceno es g-
tacado en primer lugar exclusivamen te el grupc metoximeti .
lo, de tal manera que se obtiene 4cido 2,4-dimetil benzoi
co. 51 se sigue oxidendo su dster met{lico se forma una
mezcla de partes aproximadamente iguales de éster mongne-—
t{1ico del dcido metiltereftdlico y de dster monometilico
del 4cido 4-metilortoftdlico, a partir de la cual, des-
pués de transformer en el éster dimetflico, se puede sepa
rar gorprendentements en egtado cristalino puro, mediants
adicibn de metanol, el éater dimetflico del dcido metilte
reftdlico, mientras que el éster dimetflico del écido 4-
~metilortoftdlico fdcilmente solubls y de bajo punto de
fusidn, pérmanece on golucidn con los productos interme-
dios de oxidacién. DLa oxidacidn posterior de esta fraccidn
diéster proporcicna égter dimetilico del dcido trimelitico
que puede ser més esterificado fécilmente a dgter trimeti

lico del dcido trimelitico,

[har'STY
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El procedimiento puede simplificarse ventajosa-

mente por reunién de varios pasos de oxidacidn en wna so-
la etapa de oxidacidn. As{, se puede reelizar la obtencidn
de la fraccidn de dcido metilbencenodicarbox{lico en una
Unica etapa de oxidacidn, si se somete a oxidacidn el és-
ter met{lico del dcido 2,4~dimetilbenzoico, que se prepe~
rd por oxidacién de 1,3-dimetil-4-metoximetilbenceno y eg
térificacién del dcido obtenido, se somete & oxidacidn
juntamente con 1,3-dimetil~4-metoximetil-benceno nuevo y,
déspués de esterificar la mezclsa de oxidacién; se separa
ésta por destilacién en éster del deido 2,4-dimetilbenzoi

co, que se devuelve a la oxidscién con dimetilmetoximetil

‘-benceﬁo nuevo, y en la fraccidn del éster del dcido metil

bencenodicarboxilico, a partir de la cual, como se ha des
crito arribs, se separe por precipitacidn con metanol el
dster dimetflico del deido metiltereftdlico de lo cuel se
siguen Oxidahdo lag porciones que queden como residuo a eg
teres del dcido trimelitico.

| Peio, preferentemente, se resliza todo el procedl
miento en una etaps ds oxidacién Unice, en la que se oxi-
den juntos 1,3-dimetil-4-metoximetil-benceno, éster meti-
lico del dcido 2,4~dimetilbenzoico y le fraccidn de éster
dimet{lice del 4cido 4-metilortoftilico, en presencia de
catalizadores de oxidacién, con oxigeno o gases que con-
tienen ox{geno en fase 1{quida, eventualmente bajo pre-
sidn elevada, preferentemente a pregiones de 1 a 10 atmés
ferag efectivas, & temperaturas de aproximadanente 90 a
2008C. Después de esterificacidn de la mezcls de oxida-—
cién con metanol, se separa por destilacilm on éater meti

lico del dcido 2,4-dimetilbenzoico, el cual se devuelve a
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12 etape de oxidecidn con 1,3-dimetil-4-metoximetil-bence

no nuevo, en une fraccidn de éater del 4cido dicarbox{li-

co, a pertir de la cusl precipite por adicién de metanol,

el éster dimet{lico del dcido metiltereftdlico, después de
1 cusl se devuelve tambidn a la oxidaciln el dster dimet{

lico del dcido 4-metilertoftdlice residuel y, finelmente,

como tercera fraceiln, en éster trimet{lico del dcido tri

melitico,

Como catelizederes de oxidacidn entran en conside
raciln, a titulo de ejemplo, sales de metales pesados, co
mo seles de mengameso y cobalte, especialimente sel de co-
balto de dcidos grasos. |

El 1,3~dimetil~4~metoximetilbencenc utilizado co-
mo material de partide se obtiene por clorometilacién 'de
n-xilenc con formeldehido y écido clorhidrico y por reac-
cidn del clorometil xileno obtenido con metanol y &lcali.
Tembidn puede emplearse con especial economfa para sm pre

paracién, una mezcla de isdmeros de xileno rica en m-xile

_ no, de la cual en la clorometilzcidn, en condiciones sua-

" ves, s6lo entra selectivamente en reaccibn el m-xileno.

El éster dimet{lico del acido metiltereftdlico y
el éater trimetilico del &cido trimelitico preparados de
acuerdo con la invencidn, gon valiosos;productoa interme-
dios, o de partida, para la preparacidn de materiales sin
téticog y plastificantes.

Ejemplo 1

A. 650 partes en peso de 1,3-dimetil-4-metoxime tiI-bence-
no se oxidan en un recipiente de oxidacién de vidrio, cilig

drico, dispuesto verticalmente, que lleva en el fondo una
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entrada de aire, en presencia de 0,2 en peso de sal de
cobalte y dcido graso como catelizedor, en uns corriente
de aire de 3.000 partes en volumen/minuto. El aire de sa-
lide pasa por dos refrigeradores intensivos y por un reci
piente de refrigeracidn mantenido a -508C ccnectado a con
tinuacidn. Después de iniciar la oxidacidn e 120eC, la
temperatura desceinde hasta 95-1008C. Al cabe de 31 horas
el oxidadc tlene el Indice de ecidez de 253 y el Indice
de saponificacidn de 36Q0. Se esterifice mediante calente~
niento con metanol ex eutoclave a 2308C y el éster bruto
se destila a vacio después de separar el metanol por des-
tilacién.'])esp;zés de recoger une cabeza de 30 partes en
yeso de una mezcla de 1,3-dimetil-4-metoximetil-benceno y
éater met{lico del écido 2,4~dimetiIbenzoico, Kp,c hasta
1158C, pasen 490 partes en peso de éster metilico del aci
do 2,4-dimetilbenzoico, Kp, de 115 & 1202C. ({ndice de
acidez = 3; {ndice de sapmificacibn = 336; (calculado
342). Entre 120 y 150¢C, & 15 Torr., destilan 82 partes
en peso de compuestos de mis alto punto de ebullicibn. Co
mo resgiduc quedan 60 partes en peso. Del aire dé salida
se separsn 40 partes en peso de 1,3~dimetil-4—metoximetil
~benceno. El rendimiento en éster metilico del écido 2,4~
~dimetilbenzoico asciende a 73,5% de la teoria, con rela-
cidn a1 1,3-dimetil-4-metoxi-metil-benceno transformado.
B. Se oxidan durante 48 horas 483 partes en peso de
éster met{lico del dcido 2,4-dimetilbenzoico con 0,2 en
peso de gsal de cobalte y dcide grase camo catalizador, a
1308C, en corriente de aire de 3000 partes en volumen/minu

to, con retorna de las pertes orgénicas del destilado del

‘seperador. El oxidedo con un {ndice de ascidez de 212 y un
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indice de saponificacidn de 551, se esterifice en autocls
ve mediante calentamiento con metancl a 2308C. Después de
separar el metanol por destilacin, se destila a vacic el
éster en bruto. As{ se obtiene une cabeza de 119 partes
en pego de dgter met{lico del dcido 2,4-dimetilbenzoico,
346 partes en peso de una mezcla de esteres dimetilicos
de Acidos metilbencenodicarboxilicos, que hierve en un in
tervalo de 145 a 1608C, a 10 Torr. Como residuo resultan
50 partes en peso.

La fraccidn de diéster se disuelve calentando en
une cantidad en peso de metanol 1,5 veces mayor y se sepa
ra de egta solucidén mediante enfriamiento hasta 02C, en
estado cristalino, el éster dimet{lico del 4cido metilte-
reftélico. La destilacidén del cristalizado a vacio propor
ciona 113 partes en pegso de égter dimetilico;del dcido ne
tiltereftdlico puro, Kp10=15690; punto de fusidn = 718C.
({ndice de scidez = 0; indice de sapenificacidn = 539, cal
culado 539). Lag aguas medres metanélicas dejan como regi
duo después de separar el metanol por destilacidm, 230 par
tes en peso de &ster oleoso ({ndice de acidez = 2,35 {ndi
ce de saponificacifn = 497), que conaisten principalmente
en éster dimet{lico de dcido 4-metilortoftdlico. Teniendo
en cuenta el dster metilico del dcido 2,4-dimetilbenzoico .
recuperado en estado inalterado el rendimiento en esgteres

dimetfliceos de dcidos metilbencenodicarboxf{licos asciende

"8 75,06 de la teoris, y el rendimiento en dster dimet{li-

co del cido metiltereftdlico & 24,5 de la teoria.
Ce 150 partes en peso de los componentes secundarios
0le0s0s que quedan como reziduo después de la separacién

del éster dimet{lico del deido metiltereftdlico y que con
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sisten principalmente en éster dimetflico del &cido 4-me-
tilortoftélico, se oxidan durante 42 horas, después de la
adicién de 0,2 en peso de sal de cobalto y écido graso,
a 160e-1708C, en corriente de aire de 3000 partes en volu
men/minuto. E1 oxidedo con un indice de acidez de 226 y
un indice de saponificacién de 671, se egterifica como es
corriente con metanol, y se destila a vac{o ol égter. Des
pués de recoger una cebeza de 54 partes en peso de una
mezcla de esgteres dimet{licos de écidos’metilbencenodica;
box{licos, que hierve entre 150 a 1908C a 10 Torr., que
tiene un {ndice de acidez de 3 y un indice de seponificae-
cidn de 530, se obtienen 86 partes en pesc de éster trime
t{lico del &eido trimelitico, Kpy, de 190 a 2008C. E1 in-
dice de acidez del éster asciende a 4 y el indice de sapo
nificecidn a 661, celeuledo 667. Como residuo resulten 16
partes en peso.

Teniendo en cuenta la mezcla de ésteres dimet{li-
cos de §cidos metilbencenodicerboxilicos recuperada, oI
rendimiento en éater trimetf{lico del dcido trimelitico ag

ciende a 74,1% de la teoria.

Ejemplo 2

A, En un recipiente de oxidacién de aluminio puro,
tubular y dispuesto verticalmente, que estd provisto de
une entrada de aire situada en el fondo de un sistema de
refrigeracién de acero V4A conectado con el separador pa-
re le salida de aire y conectado 2 continuacidn con un re
cipiente de abgorcién relleno de carbdn activo, se oiidan
40 partes en peso de 1,3-dimetil=4-metoximetil-benceno,

después de afiadir 0,1 % en peso de eal de cobalto y dcide
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graso como catalizador, en una corriente de aire de 75 a

80 partes en volumen/minufo, menteniendo durante la dura~-
cidn de la oxidacidn una sobrepresién de aire de 1,5 at-
mdsferas: efectivas, La tempez;atura asciende a 115-1208C.
Dospuds de 14,5 horas el oxidado tiene el indice de aci-
dez de 248 y el Indice de saponificacién de 35.7 « Mediante
calentamiento con metanol en autoclave a 2308C, se esteri
fica y se destila el éster en bruto. As{, resulten:
I. 31,90 partes en peso de una fraccidn que destile den
tro de un intervalo de 102 a 1248C,
a 12 Torr, que congigte principal-
mente en éster metflico del &cido
2,4-dimetilbenzoico ({ndice de aci-
dez = 4,2; {ndice de saponificacidn
= 324, calculado 342)
II. 5,30 partes en peso de una fraccidn que hierve en
el intervalo de 124 a 149eC, g 13
Torr, que contiene éster metflico
del dcide 2,4-dimetilbenzoico, fta~
1ide de metilo y éster dimetflico
del écido metilbencenodicarbox{lico,
({ndice de acidez = 22,6; {ndice de
saponificacidn = 426)
3,50 partes en peso de residuc de destilaciénm, Kpl
15080,
0,90 partes en peso de componentes orgénicos se separan
del aire de selida. Se devuelven & la etape de oxidacién
B.
B. Una mezela de 31,90 pertes en peso de fraceidn de
dster met{lico del 4cido 2,4-di:netilbenzeic:ov de la etapa

Y
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&, 39,10 pertes en peso de 1,3~dimetil=4-metoximetil=-ben-
cenc nuevo y 0,90 partes en peso de camponentes orga'.nicosv
del destilado del separador de A, se oxida aespue's de 1a
edicibn de 0,1¢ en peso de sal de cobalto y geido graso,
en corriente de aire de 80 a 90 partes en volumen/minuto
bajo 1,5 atmdsferas efectivas de presién y & 130 - 1358C,
A1 cebo de 23 horas de duracién de la oxidacién, el oxida
do cuyos {ndices de ecidez y de saponificaclon agcienden
a 276 y 522, respectlvamen.te, ge esterifica con metanol a
225-2308C en autoclave. La destilacién del éster en bruto
proporciona las siguientes fracciones:

I. 13,30 partes en peso de dster met{lico del 4cido

‘ 2,4-dimetilbenzoicof Kp15 102-1300C,
({ndice de acidez = 1,1; indice de sa~
ponificacién = 353).

II. 50,20 partes en peso de &ster dimetflico del édcido
‘me tilbencenodicarbox{Iico, Kp;q 130 &
156¢C ({ndice de acidez = 2,0; {ndice

_ de saponificacidn = 50"[)

III. 4,50 partes en peso de éster de mds alto punto de
ebullicién, Kpjg 156 a 172eC ({ndice
de acidez = 3,1; {ndice de saponifice=
cifn = 580)

11,40 partes en peso de regiduo de destilacian, |
Kp10> 1728C.

Del sire de salida del recipiente de oxidacibn se
separan 1,00 partes en peso de compuestog oleogos. Estos
se emplean de nuevo parae la oxidacibn III.

C. Obtencién del éster dimet{lico del écido metilteref

4

talico:
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50,20 partes en peso de mezcla de ester es dimet{licos de

écidos metilbencenodicarboxflicog se disuelven, calentan-
do, en 70 pertes en volumen de metanol. La solucidn se en
fria haste ORC. Asf, resulte el dster dimet{lico del cim
do metiltereftélico cristalino. Los cristales se separan
de las aguag madres por centrimgacic'm, ge lavan en la
centrffuga con metanol helado y se geean, Mediante una
gubgiguiente destilacion del eristalizado a vécio; se Ob=
tienen 16,30 partes en peso de stor dimet{lico del dcido
metiltereftdlico, incoloro, de Epyo = 156¢C. E1 punto de
fugién es de ’%190. Bl {ndice de acidez es 0, el {ndice de
saponificaci dn 540, calculado 539.

D. Lag aguss madres -que quedan después de separar por
cristalizacién el éster dimetflico del dcido metiltereftd
lico, se liberan de metancl por destilacidn, y la mezcla
de dster oleogo residual, que consigte principalmente en
dster dimet{lico del dcido 4-metilortoftdlico, ss oxide
a 160 - i?OnC s juntamente con la porcidn orgdnice del deg
tilado del separador B y de las fraccioneg A4 II y B III,
en ﬁresencia, de 0,1 en peso de sal de cobalto y dcido
graso, en corriente de aire de 90 partes en volumen/minu-
to, bajo 1,5 atmdsferas efectivas de presi&x. Bl {naice
de acidez dsl materisl de carga asciende a 6,2; el indice
de saponificacifn es de 485. Al cabo de 15 horag de dura-
cién de la oxidacidm, el oxidado tiene ol {ndice de aci-
dez de 250 y el indice de saponificacién de 682. Se este-
rifica en autoclave con metanol a 2302C, juntamente con
la porcidn orgénica del destilado del separador. El éster
en bruto se deastila a vacio, juntamente con los residuos

de degtileeidn procedentes de las etapas A y B.
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Asi resulten:
I. 17,90 pertes en peso de éster dimet{lico del dcido
metilbencenodicarboxilico, intervalo
) de ebullicidn de 150 a 190eC, a 10
5 Torr ({ndice de acidez = 2,7; indice
de sapanificacidn 535, calculade 539).
II. 37,25 partes en pego de éster dimet{lico del decido
trimelitico, Kp;q = 190 a 2008C (fndi
ce de acidez = 3; {ndice de saponifi-
10 caciln 662, caleulado 667)
+11,35 partes en pesc de residuc de destilaciénm.
De la fraccién I se obtienen, como se describe en el apa~
ratc C, otras 1,75 partes en peso de éster dimet:(lic'o del
écido metiltereftélico puro. Se pueden devolver a la eta~
15 pe de oxidacidn D 16,15 partes en peso de dster oleoso
que queden como residuo despuds de degtilar el metanol de
Ia; aguag madres y que consisieﬁ egencialmente en dster
dimet{lico del écido 4-metilortoftélico. Del carbdn acti-
vo del recipiente de absorcién ge recuperen 0,9 partes en
20 peso de 1,3-dimetil-4-metoximetil~bencanac.
Balance del experimento: ‘
Cargas 78,20 partes en peso de 1,3-dimetil-4-metoximetil-
benceno

Productas obtenidos:

25 Tanto por ciento de rendimiento del
tedrico, con relacidn al 1 y3=-dimetil
~4-metoxime til-bencena

1, Productog finaleg:

18,05 partes en peso de éster dimet{lico del acido
metiltereftdlico 16,7

37,25 partes en peso del éster trimet{lico
30 del geido trimelitico 28,6
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2. Productos intermedios a devolver:

13,30 partes en peso de sster metilico de dei
do 2,4-dimetilbenzoico 15,6

16,15 partes en peso de ester dimetilico de
« acido metilbencenodicarboxi

lico 14,9
84,75 partes en peso 75,8
Ejemplo 3
A. - TUna mezcla de 50 partes en peso gde 1,3-dimetil-4—

netoximetilbencenc, de &ster metilico del 4cido 2,4=dime-
tilbenzoico vy de dster dimetflico del decido 4emetilorftée
lico, se oxidag en un recipiente de oxidacién equipado con

un mecanismo de agitacidn, une entrada de aire, un siste-

ne de refrigerscidn, un separsdor y un recipiente a baja

temperatura, después de la adicidén de 0,2 en peso de sal
de cobalto y &cido graso con relaciln 8l peso de la carga
de la mezcla a oxidar, en corriente de aire de 450 parteg

en volumen/minuto. La temperatura asciende s 130-1408C.

" Despuds de una duracién de la oxidacidn de 65 horas, el

oxidado (102,7 partes en peso) tiene elvindice de acidez
de 216 y el Indfce de saponificacibn de 601. De la salida

de aire se separen 37,7 partes en peso de compuestos orgd

nicog oleosos. El oxidado y el destilado orginico del se-

parador se egterifican juntos mediante calentamiento con

metanol en sutoclave a 2308C. Después de separar por des-

tilacién el metanol, se destila a vacio el éster en brute.

Asf, se obtienen;

I. 1,44 partes en peso de unae mezcla de 1,3-dimetil—
—4-metoximetil-benceno y éster metili-
co del dcido 2,4-dimetilbenzoico, Kpyy

-13 -
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90 & 1108¢, ({ndice de acidez = 1; iIn-
dice de saponificacién = 228)

II. 33,3 pertes en peso de éster metflico del &cido 2,4~
-dimetilbenzoico, Kp; 110 a 1468C (in
dice de acidez = 0,8; {ndice de saponi
ficacién = 349, calculado 342)

III. 76,4 pertes en peso d¢ mezcla de esteres dimet{li-
cos de acidos metilbencenodicarboxili-
cos, Kp13 148 o 185eC, {({ndice de aci-
dez = 3; Indice de sesponificacién =
531, calculado = 539).

| IV. 34,4 partes en peso de éster trimetilico del dcido
trimelitico, kp,, 185 a 2008C (indice
de acidez = 4; {ndice de saponifica-
cién = 662, calculado 667)
4,0 partes en peso de resgiduo, Kp13 :> 2002C.,
76 partes en peso de fraccidn de esteres dimetilicos de
4cidos metilbencenodicarbox{licos se disuelven, calenten=-
do, en 100 partes en peso de metanol. La solucién se en-
fria hasta OeC. Asl, resulta ster dimetflico de &cido me
til-tereftilico cristalino. Mediante destilacidn a vacfo
se obtienen 24 partes en peso de gter dimet{lico del égi
do metiltereftdlico puro ({ndice de acidez = 0; {ndice de
seponificacién = 539, caleulado 539)
Kpio = 156aC
Punto de fusiln = 71eC
B. Se retnen las fracciones de destilado A I, A IT ¥
las porciones olaosas de A III, que consisten principalmen
te en éster dimetilico del dcido 4-metilartoftdlico, y deg
pués de afiadirles 63,3 partes en peso de 1,3-dime til-4-me
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toximetilbenceno nuevo, se oxidan de nuevo en las mismas

condiciones que en A. Después.de una duracidn de le oxida

15

20

cidn de 54 horas, el oxidado (108,3 partes en peso) tiene
el {ndice de mcidez de 226 y ol {ndice de saponificacién
de 650. De la salida de aire se geparemn 39,7 partes en pe
so de compuestos orgénicos oleosos. El oxidado y el desti
lado oleoso del separador se esterifican juntos mediante
calentamiento con metanol a 2308C en autoclave., Después de
seperar el metanol por destilacidn, se destila 2 vaeio o1

éster en bruto. Asi, se obtienen:
I. 2,35 partes en pesc de una mezcla de 1;3=dimetiled-
‘ ~-metoximetilbenceno y ester os met{li-

cos de édcido 1,4~dimetilbenzoico Epy 6™

90 & 1158C ({ndice de acidsz = 0,7; in

dice de sapomificacidn 312).
II. 30,5 partes en peso de una fraccidn consistente
principalmente en esteres metflicos de

dcido 2,4-dimetilbenzoico, Rppg 115 -
1448C (indice de acidez = 0,9; Indice

de saponificecidn = 395, 342).
III, 78,1 partes en peso de fraceibn de ésteres dimeti-
licés de dcidos metilbencenodicarboxili
cos, Kpyg 147 a 1908C ({ndice de acidez

= 3; {ndice de saponificacidn = 579,

25 | calculado 539).
IV. 48,2 partes en peso de &ster trimetilico del écido
" trimel{tico, Kp16 190 2 205;0 ({ndice
de acidez = 4; {ndice de saponificacién

= 660, calculado 667).
4,0 partes en peso de residuo, Kpyg > 205¢C.

30
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De la fraccidn de destilado III se separan, como se ha des
crito en 4, 25,0 partes en pesoc de éster dimetilico del

dcido metiltereftdlico puro; el éster oleoso residual deg
pué'-s de separar por destilecidon el disolvente de las
aguas madrea, consiste predominantemente an &ster dimet{-
1fco del dcido 4-metil-ortoftélico,

Todog los productos obtenidos, con excepeiln de
los‘productos, finalés deseados consistentes en el dster
dimet{lico del &cido metiltereftdlico y éster trimet{lico
del dcido trimelitico, pueden ser devueltos a la oxide~

cidn mezclados con 1,3-dimetil-4-metoximetilbencen o nue-

VO

El rendimiento total en esteresg valiosos de 4 ¥ B

' (ster dimet{lico del dcido metiltereftdlico, dster trime

. t{1ico del 4cido trimelftico y fracciones &ster que pue-

deniser"davueltas a la oxidacidn), asciende a un 78 de
la teorfa. '

Ia presente solicitud que corregpande a la presen
tada en la Repliblica Federsl Alemens, el 25 de Mayo de
1.962, bajo el nﬁmero C 2'?079 IVb/120, se acoge a 108 bene
ficioz del articule 51 del ‘vigen'te Estatuto gobre Propie-
dad Industriel, |

N 0 T &

Log puntog de invencién propia y nueva qus se pre
sentan para que sean objeto de esta golicitud de Patente

de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-
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1.~ Procedimiento pare la preparacién de Sgter di

tes:

metilico del 4ecido metiltereftdlico y de dster trimet{li-
co del édcido 'trime-litico, caracterizedo por que 1,3-dime~
t1I-4-metoximetil-benceno se oxida a &ecido 2,4-dimetilben
zoico, con oxigeno 0 gases que contienen oxigeno en fase
liquida, eventualmente bajo presidn elevada, preferente-
mente & presiones de 1 a 10 dtmdsferas efectivas, asi co-
no ventajosanenfe en preasencia de eatalizadores de oﬁ&a—
cibn conocidos o temperaturas de 90 e 2008C, preferente-
mente de 120 & 1658C, este decido 2,4-dimetilbenzoico ge
sigue oxidando, después de esterificacién a 4ster met{li-
co, haste obtener uns mezcla de dster menometilico de éci
do metiltereftdlico y éster monamet{1ico de &cido 4~metil
ortoftdlice, resultando de 8stos, después de esterifica-
cibn a esgteres dimet{licos mediante adicidén de metanol,
éster dimétilico del deido metiltereftdliceo cristeline

ol residuo que qusde despuds de su separacién y expulsibn
de]l metemol se sigue oxidendo a éster dimet{lico del dei-
do trimelitico y éste se esterifice a éster trimet{lico
del 4cido trimelftico.

2. Procedimiento geghn el punto 1, caracterizado
por que 1,3-dimetil-4~metoximetilbenzbl juntemente Ton e~
proxj_madamenf!;e parteg iguales en peso de dgter metilico de
dcida 2,4-dimetilbenzoico, se oxida con oxfgeno o gasss
oxigenades en fase lfquida, eventuslmente bajo presién e-
levada, preferentemente a presiones de 1 & 10 atmdbsferasg
efectivas, ventsj 6aamente en presencia de catalizadores,
e temperaturas de 90 & 2008C, preferentemente de 120 a
1656C, se esterifica con metanol lg mezcle de oxidecién
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obtenida, se separa ol ster pbr degtilacibn en éster me-
t{lico de &cido 2,4-dimetilbenzoico, que se dewvuelve a la
axidacién, y en una mezcla de éster dimet{lico del dcido
4-metilortoftdlico y éster dimet{lico del dcido metilte-
reftdlico, de la cual se precipita el Ultimo mediante adi
cibn de metemol, despuds de 1o cual se transforma el és-
ter dimet{lico del Acido 4-metilortoftdlico residual con—
tinuando la oxidacién y por esterificacidn, en éster tri-
metilico del decido trimelftico.

3.~ Procedimiento segin el punto 1, caracterizedo

por que 1,3~-dimetil-4-metoximetil-benceno juntamente con

‘égter metilico del dcide 2,4-dimetilbenzoico y éster dime

tf1fco del deido 4-metilortoftélico, se oxida con ox{geno
o can gaseg oxigenados en fage 1iquida, eventualmente ba~
jo presiln eleveda, preferentemente a pregiones de 1 a 10
a'hnéeferaa efectivas, asd coma en presgencia ventajogamen~-
te de eatalizaddres, a temperaturag de 30 a 200eC, prefe-
rentemente a 120-1658C, y despuds de la esterificacién de
la mezcla de 'oxidacién, preferentementse con metanol, se
separe por destilacidn el éster metf{lico en éster metilico
de 4cido 2,4-&1metilbenéoico, en wna fraccidn de éater di
metilico de dcido dicarboxilico, de la que se separa, median
te adicién de metanal, &ster dimetflico del &cido metilte
reftdlico en estado puro y cristalino y éster trimet{lico
del éecido trimelftico, despuds de lo cual el éster metili
co del dcide 2,4-dimetilbenzoico y la fraccilm de esteres
dimet{licos de deidos dicarboxfliceos que queda despuds de
gseparar el éster dimet{lico del 4cido metiltereftélico,
se devuelve a la oxidacién con 1,3-dimetil-4-metoximetil~

benceno nuevo,

-18 =
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4.~ Procedimiento para le preparacidn de éster di

metilico del Acido metiltereftdlico y de éster trimetili-

co del Acido trimelitico.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

cede y para los fines que se han egpecificado.
Esta Memoria consta de diecinusve hojas escritas

a mdquina por una sola cara.

2 4 WAy, 1969

Medrid,
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