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Memoria descriptiva
Í

para solicitar PATENTE DE INVENCION, en ESPAÑA por 20 años 

a nombre de MITSUI PETROCHEMICAL INDUSTRIES, LTD,
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Esta invención se refiere a un perfecciona-^

miento en el procedimiento de oxidación en fase líquida, ¡

| con oxigeno molecular, de un compuesto o compuestos aro- !

I máticos que tienen al menos un sustituyente alifático oxi-*
! -

j dable, en presencia de un sistema de catalizador, bajo eon- 

\ diciones de alta temperatura y elevada presión, para pro- 

I ducir el ácido o ácidos correspondientes aromático carbo- :

' xilicos, y así se obtiene el producto objeto con mayor ve- 

. locidad de reacción y elevado rendimiento. Asimismo, como 

efecto simultáneo, se aumenta la uniformidad de la reac- 

ción permitiendo una operación normal del procedimiento 

• de reacción, y además, con el procedimiento perfeccionado 

de que trata la invención, pueden ser preparados con apro­

vechamiento industrial los correspondientes ácidos aromáti 

: eos carboxílicos, incluso a partir de compuestos aromáticos 

de partida que tienen varios sustituyentes alifáticos oxi­

dables.

Más particularmente, la invención se refie­

re a un procedimiento para la preparación de ácidos aromá­

ticos carboxílicos como los anteriormente citados, consis- 

: tiendo el perfeccionamiento en el mismo en que, además de 

i dicho sistema catalizador, se hace que haya presentes si- 

¡ multáneamente siliconas en el sistema de reacción en fase - 

| líquida, como sustancia activadora.
i
f Hasta ahora se ha conocido la oxidación en i
| ' |

I fase líquida, con oxígeno molecular, de un compuesto aro- I
i •

; mático que tiene al menos un sustituyente alifático oxidable, 

i bajo condiciones de elevada temperatura y alta presión, en; 

presencia de un sistema catalizador tal como el de un metal 

pesado, por ejemplo cobalto, manganeso, níquel, o de este :
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metal pesado y bromo, para producir el correspondiente 

ácido aromático carboxílico.

No obstante, en este método convencional 

hay presentes todavía un gran número de problemas a resol-’ 

ver con respecto a la velociaaá y rendimiento de la reac- i 

ción, y se han buscado perfeccionamientos en estos puntos,: 

sin limitación alguna en cuanto al material de partida.

iül rendimiento podría ser aumentado en un 

cierto grado por medio del empleo simultáneo dei cataliza­

dor de metal pesado y bromo. No obstante, para la oxidación 

del compuesto aromático de partida que tiene varios susti- 

tuyentes aliíaticos oxidables, se requiere una alta tem­

peratura de reacción y un largo período de reacción para 

conseguir la oxidación completa ce toaos los sustituyentes, 

y por lo tanto este procedimiento de reacción no es tampo­

co satisfactorio.

Además, el anterior método de reacción puede 

producir un producto secundario cuya separación del produc­

to deseado es difícil, y asimismo su control para conse­

guir un transcurso normal y uniforme de la reacción no es 

fácil en modo alguno. Por consiguiente, la adopción cíeI
j  una alta temperatura ae reacción y/o de un largo tiempo j 

j de reacción es aesventajoso para la pureza del producto, ; 

i aunque pueda parecer que se consigue un alto rendimiento i 

j del producto deseado. ji ¡
! En un caso típico, por ejemplo, de oxida-

' ción de p-xileno para fabricar ácido tereftálico, no és

; muy difícil producir ácido tereftálico ae aparente eleva-:
¡ |
i da pureza con buen rendimiento, pero frecuentemente se j

i encuentra el problema cuando este ácido tereftálico se j

i -  3 -  i
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utiliza corno material para hacer poliéster: el poliéster j»
producto es cualitativamente no uniforme e inferior. Por ■ 

consiguiente, aún se hacen diversos esfuerzos para pro- j

ducir el llamado ácido tereftálico de "calidad para fibra"
j

al nivel técnico actual. ¡

Dado que lo anteriormente citado es sólo ;
i

un ejemplo, los autores de la presente invención busca- | 

ron un perfeccionamiento en líneas generales del método ; 

anteriormente explicado, llegando a la conclusión de que 

la velocidad de reacción, así como el rendimiento de la 

misma, pueden ser aumentados llevando a cabo la oxidación 

en fase líquida citada en presencia de una cantidad muy 

pequeña de una sustancia activadora. Se comprobó además 

que, sin una temperatura de reacción elevao.a ni limita­

ción específica del material de partida, por medio del 

procedimiento de la presente invención se aumenta la 

uniformidad de la reacción haciendo posible un control 

normal de la misma, y resultando también satisfactoria 

la calidad del ácido aromático carboxílico resultante.

Se comprobó también que, como sustancia ac­

tivadora, es altamente útil la silicona.
No está claro aún el mecanismo preciso por 

el cual la silicona actúa ventajosamente como sustancia | 

activadora del sistema de reacción, y el método de oxi- i 

dación que se estudia en esta invención, pero su efecti-j
i

vidad es notable, como más adelante se demuestra por me-¡ 

dio de una comparación con ejemplos de control. :

Según,esto, el objeto de la presente inven-,

. ción es proporcionar un procedimiento perfeccionado para 

la preparación de ácidos aromáticos carboxílicos, por 

medio del método de'oxidación en fase líquida anterior­

mente explicado.
- 4 -



De la lectura de las siguientes explica­

ciones se deducirán claramente aún más cojetos y ventajas 

de la invención.

La silicona que se nace estar simultaneasen 

te presente en el sistema de reacción en fase líquida, ; 

como sustancia activaüora, además del metal pesado y el 

bromo como catalizador, según la invención, parece con­

tribuir a aumentar la velocidad de reacción.

La silicona puede ser denominada también 

siloxano, y tiene la estructura básica representada por 

la fórmula siguiente!

t i
- Si - 0 - Si -

t T

Más específicamente, las siliconas conoci­

das incluyen, además de los compuestos de bajo peso mo­

lecular con una estructura simple tales como el hexame- 

tilúisiloxano y el octametiltrisiloxanc, los polisiloxa- 

nos de pesos moleculares superiores, iín la invención 

pueden emplearse siliconas de pesos moleculares que va­

rían en un intervalo considerablemente amplio. Gomo sus­

tituyeles que se unen al átomo de silicio, pueden indi­

carse también el hidrógeno, grupos alcohilo tales como ; 

el metilo y etilo, grupo fenilo y grupos alcohilo halogej- 

nados. nntre los sustituyentes indicados se prefieren j 

aquellos que son relativamente estables químicamente, ta-j 

les como el grupo metilo, el grupo fenilo, peroel sus- j 
tituyente no es crítico, Ademas, pueden utilizarse tanto; 

siloxanos de cadena'como siloxanos cíclicos. Los compues-
i

tos de siloxano empleados en la invención son líquidos o¡

- 5 -
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pastosos a temperatura ambiente, y por lo tanto son ina­

decuados para este fin el caucho de silicona vulcanizado 

y la resina de silicona con elevado peso molecular.

Por lo tanto, ha de entenderse que el caucho 

de silicona vulcanizado y la resina de silicona están ex­

cluidos de la expresión «silicona» a que se hace referen­

cia en la presente invención.
Según el procedimiento de la invención, son

preferidas las siliconas que son líquidas en las condi­

ciones de temperatura y presión de la reacción, entre otras 

las que normalmente tienen pesos moleculares de 40Ü o supe 

riores y que son líquidas en las condiciones de tempera­

tura y presión de la reacción, no obstante, pueden uti­

lizarse también las siliconas que se hacen gaseosas bajo 

las condiciones citadas, siempre que se dispongan de me­

dios adicionales que condensen las siliconas gaseosas 

desprendidas por evaporación y que reciclen el condensado

al sistema de reacción.
Los ejemplos específicos de siliconas úti­

les para la invención incluyen el octametiltrisiloxano, 

metilhidropolisiloxano, metilalcohilpolisiloxano (te­

niendo el grupo alcohilo de 1 a 10 átomos de carbono), 

metilfenilpolisiloxano, dietilpolisiloxano y metil- 

fluoroalcohilpolisiloxano (teniendo el grupo flu oroal-

cohilo de 1 a 4 átomos de carbono).
Según la invención, se hace que el com­

puesto de silicona, tal como na sino descrito anteriormen 

te, esté presente en el sistema de reacción en fase lí­

quida simultáneamente con el sistema catalizador, en una 

proporción que varia entre O'OOOl - 2„ en peso, y pre-

- 6 -



5

10

15

20

25

30

11-0-67

feriblemente entre 0 ,0 0 1 y ü,2;̂ 

cornouesto aromático de partida.

en peso con respecto al 

Ln una proporción menor

Vjue el límite inferior anterior, su rendimiento corno sus 

tancia activadora tiende a empeorar, y por otro laao la

utilización ae una can\,iáad mayor que el límite superioi

citado no contribuye en modo alguno a aumentar la velo- 

ciaad ae reacción.' *or estas razones, la siiicona se em­

plea en una proporción que se encuentra centro ael ínter 

valo anteriormente especificado, con resultado satisfac­

torio.
Gomo la siiicona sirve para aumentar la ve

locidad de reacción en el sistema y 

que se estudian en esta invención,

el método de reacción 

se supone que actúa co

tno activador para dicho sistema y método de reacción, pe­

ro aún no está claro el mecanismo exacto de su comporta­

miento. Sin embargo, al comparar los resultacos ael pro­

cedimiento de la invención, en lo que respecta a conver­

sión en un períoao predeterminado ae tiempo, pureza y 

tonalidad del color del producto, y reproductibilidad de 

la reacción, con los de reacciones llevadas a cabo exac­

tamente de la misma manera excepto en que se omite la 

presencia simultánea de la siiicona, Puede deducirse que 

el perfeccionamiento alcanzado por medio de la presente 

invención es muy valioso desae un punto de vista industrial.
Gomo compuestos aromáticos de partida útiles para 

la invención, pueden indicarse los compuestos que contienen 

al menos uno, y preferiblemente de 1 a 3, sustituyeles 

alifáticos oxidables. ¿1 anillo aromático puede ser o 

bien un anillo de benceno o de naftaleno, prefiriéndose 

los compuestos que tienen un anillo beñcénico.

- 7 -
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Como sustituyente alifático oxidable puede 

utilizarse cualquier grupo radical de alcohilo, aldehido 

y alcohol. Los materiales de partida preferidos son, par­

ticularmente, los compuestos en los que el sustituyente 

es un grupo alcohilo de 1 a 3 átomos de carbono. Natural­

mente, los compuestos aromáticos de partida pueden conte­

ner, además de estos sustituyentes alifáticos oxidables, 

otros sustituyentes que no participan en la oxidación ba­

jo las condiciones de reacción. Como constituyentes di­

ferentes de este tipo pueden indicarse, por ejemplo, el 

grupo carboxilo, el grupo nitro y los átomos de halóge­

nos.
Como algunos ejemplos específicos de estos 

compuestos aromáticos de partida pueden indicarse los 

siguientes? alcohilbencenos, tales como el tolueno, etil- 

benceno, eumeno, xileno, diisopropilbenceno y seudocume- 

no; alcoholes y aldehidos aromáticos, tales como el al­

cohol bencílico, el benzaldehido, alcohol metilbencílico 

y tereftalaldehido. 1 como compuestos que poseen simul­

táneamente otros sustituyentes que no participan en la 

reacción de oxidación, pueden indicarse los ácidos aro­

máticos carboxílicos tales como el ácido toluico y los 

derivados de alcohilbenceno, tales como el clorotolueno.

Entre los compuestos ilustrativos anterior­

mente enumerados, los materiales de partida preferidos 

son, por ejemplo, el tolueno, etilbenceno, eumeno, xi­

leno, diisopropilbenceno, seudocumeno y ácido toluico.

•Los materiales de partida anteriormente 

descritos pueden utilizarse o bien solos o bien en forma 

de una mezcla de varios compuestos específicos.

- g -
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La presente invención puede aplicarse de 

un modo particularmente ventajoso a lapreparación, a par­

tir de compuestos aromáticos di-alcohilsustituidos, por 

ejemplo, p-xileno, de los correspondientes ácidos aromá­

ticos dicarboxílicos, por ejemplo el ácido tereftálico.

La reacción se lleva a cabo según el mé­

todo conocido de oxidación en.lase líquida, en el que la 

reacción progresa con la introducción de oxígeno molecu­

lar en el sistema de reacción en fase líquida, en presen­

cia del sistema catalizador, y uajo las condiciones de al­

ta temperatura y elevaaa presión.

aunque ei disolvente no siempre se requiere, 

en el caso en que el ácido que ha de ser producido es lí­

quido bajo las condiciones de reacción y sirve como disol­

vente, normalmente se prefiere utilizar un disolvente
/

como medio de reacción.

SI tipo de disolvente no es crítico, siem­

pre que sea estable o inerte frente a la reacción de oxi­

dación bajo las condiciones de reacción. Es también fac­

tible el emplear varios componentes de partida, por ejem­

plo dos, dejando que uno de ellos sirva de disolvente para 

el otro, produciendo así dos tipos de cada ácido carboxi- 

iico correspondiente.

Gomo disolvente pueden utilizarse ácidos 

grasos inferiores ácidos aromáticos carboxílicos, hidro­

carburos aromáticos e Hidrocarburos ralogenados, prefirién­

dose entre ellos los ácidos grasos inferiores. Los ácidos 

grasos inferiores que tienen en sus moléculas de 1 a 8 

átomos de carbono son muy adecuados para feu empleo en es­

ta invención. Entre otros, son los más preferidos los

- 9 -
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ácidos grasos saturados que tienen en sus moléculas 2-k 

átomos de carbono, tales como, por ejemplo los áciaos 

acético, propiónico y n-butírico.
La proporción de disolvente se encuentra, 

de modo adecuado, y cuando se utiliza un ácido alifático 

monocarboxílico, en el intervalo de 1— 15 partes, y pre­

feriblemente 3 - 1 0  partes en peso por cada parte del ma­

terial que ha de ser oxidado.
La reacción se realiza bajo condiciones ae 

calentamiento libremente variables, siempre que se evite 

el que tengan lugar fenómenos tales como la carbonatacion 

del producto objeto o la formación de sustancias simila­

res al alquitrán, variando normalmente la temperatura que 

puede utilizarse entre 150-3002C, y preferiblemente entre

aproximadamente 1Ó0-2509C.
La presión de reacción es variable y de-

nende de factores tales como el material de partida y el 

disolvente, pero puede ser controlada libremente, según 

medios conocidos por si mismos en cuanto a la oxidación 

en fase líquida, en un intervalo que mantenga el siste­

ma de reacción en fase liquida, formalmente, puede variar 

entre la presión atmosférica y 100 lcg/cm*” (presión ma- 

nométrica; a no ser que se indique de otro modo, en esta

memoria descriptiva la presión se expresa como presión
2manométrica), y preferiblemente entre 10 y 50 kg/cm .

(Jomo catalizador, pueden utilizarse los 

catalizadores conocidos per se, pero en esta invención se 

adopta el sistema de catalizador compuesto de un metal 

pesado y bromó.
Gomo metales pesados del catalizador pue- 

-  10 -
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den indicarse, por ejemplo, el níquel, cobalto, hierre, 

cromo y manganeso, prefiriéndose particularmente el co­

balto y/o manganeso. Corno ya es s acido, arduos metales 

pesados y el bromo pueden utilizarse en una iornia cual­

quiera de elemento, ion o compuesto. Se prefiere, no obs­

tante, que su forma sea soluble en el compuesto de partioa

y/o en el medio de reacción.
Pueden utilizarse ventajosamente, por 

ejemplo, sistemas catalizadores como los que se indican 

más adelante. Como inuicación, los ejemplos de metales pe­

sados como catáLizador incluyen los bromuros o carboxila- 

tos de manganeso o cobalto, tales como el bromuro, ace­

tato y naf'tenato de manganeso o de cobalto, ior otro la­

do, los de bromo como catalizador incluyen el bromuro ae 

amonio, t etrabroiuuro de é bano y bromuro de bencilo.

Por lo tanto, la expresión "metal pesado 

y bromo como sistema catalizador" a que se hace referen- 

cia en la invención, comprende todas estas formas cono­

cidas.
fc.n cuanto a la proporción de cataliza­

dor, normalmente es suficiente que varíe aproximadamente 

entre 0,005 - %  en peso, y preferiblemente 0 ,02 - 2',. en 

peso, del metal pesado (en el caso en que el metal pesado 

esté en forma de un compuesto, esta proporción es en tér­

minos del metal) con respecto al compuesto aromático de 

partida. Obviamente, si se desea puede utilizarse una 

cantidaa mayor, sin ventaja apreciable sin embargo, y 

por lo tanto usualrnente se emplean proporciones que se 

encuentran en el intervalo anterior. También la cantidad 

de bromo puede ser variada según la cantidad del cata-

-  11 -
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lizador de metal pesado. La relación entre el metal y el 

bromo más frecuentemente empleaaa varia entre 0 ,1  y 10 

átomos-gramo de bromo por cada átomo-gramo del metal. Na­

turalmente, todo lo dicho es simplemente la descripción 

de condiciones cuantitativas empleadas convencionalmente,

v no son criticas para la invención.
Asimismo, como oxígeno molecular que ha

de ser introducido en el sistema de reacción en fase lí­

quida, el aire es el más práctico aunque pueden utilizarse 

también oxígeno gaseoso puro, aire enriquecido en oxíge­

no, o bien oxígeno gaseoso diluido con un gas inerte tal 

como el nitrógeno o el dióxido de carbono.
Por consiguiente, el "oxígeno molecular" 

a que se hace referencia en el procedimiento de la pre­

sente invención incluye también los gases que contienen 

oxígeno molecular.
La proporción de oxigeno que ha de intro­

ducirse en el sistema de reacción ha de ser al menos su­

ficiente para oxidar a grupo carboxilo el sustituyente 

oxidable en el material de partida. En el caso en que el 

sustituyente sea un radical metilo, por ejemplo, se re­

quieren 1 ,5 moléculas de oxígeno por cada radical metilo, 

ho obstante , el suministro de una cantidad excesiva de 

oxígeno molecular, o sea, más de la proporción necesaria 

para la oxidación, no sólo acorta el tiempo de reacción, 

sino que también reduce la formación de impurezas produ­

cidas en la reacción de oxidación, y de este modo con­

tribuye a la preparación de un ácido aromático carboxi- 

lico con elevado rendimiento. Por esta razón, se prefiere 

suministrar más de la cantidad estequiometrica oe oxige­

no molecular. Con este objeto, el oxigeno molecular se

ll-S-6? -  12



suministra a una velocidad tal que haga que el gas de 

"combustión" o de escape descargado de la zona de reac­

ción contenga una cierta proporción de oxígeno que no ha 

sido consumida. Sin embargo, cuando la velocidad de ali- 

5 mentación es demasiado grande, el resultacio sera que la

mayor parte del oxígeno es descargado sin el tiempo de re­

sidencia suficiente para su consumo, Ln este estado, el 

gas descargado puede formar una mezcla explosiva con el 

reaccionante o con una parte del disolvente descargado con 

10 el gas citado, y hace que la operación sea muy peligrosa.

De acuerdo con esto, en la práctica se prefiere efectuar 

la reacción de un modo en que la veiociciao. de alimentación 

de oxígeno es excesiva en un grado tal que la mayor parte 

-del oxígeno en el material de alimentación gaseoso sea 

15 consumida en la reacción. La proporción de alimentación
ha de ser variada también de acuerdo con el tipo de cata­

lizador empleado.
KL procedimiento de la presente invención 

puede ser puesto en practica según cualquier sistema dis-

20 continuo, intermitente o continuo.
Así pueden ser preparados con aprovecha­

miento industrial, por ejemplo, acido isoftalico & partir 

de metaxileno, ácido tereftalico a partir ae paraxileno, 

ácido benzoico a partir de tolueno y ácido trimelitico,

25

30

il-ü-07

a partir deseudoeumeno.
A continuación se exponen algunas ae las

realizaciones de la invención por medio de ejemplos prác­

ticos, con controles para comparación. Gomo es evidente 

que en las realizaciones expuestas pueden hacerse muchas 

variaciones y modificaciones sin apartarse de la natura-

- 13 -



leza y espíritu de la invención, ha de entenderse que la 

invención no se limita a las mismas, sino a lo que se ex­

pone en las reivindicaciones anexas.

S.jemplo 1 - 6 y controles 1 - 2

5 En un autoclave de titanio provisto de

agitador, condensador de reflujo y un tubo de entrada de 

aire, se introdujeron p-xileno, ácido acético, el sistema 

catalizador y silicona como activador. La reacción fué 

llevada a cabo al mismo tiempo que se soplaba aire, como 

10 oxígeno molecular, en la zona de fase liquida que conte­

níalas anteriores sustancias, con calentamiento. Durante 

la reacción, el gas de escape fué descargado a través
, 2

del condensador, para mantener constantemente a 25 kg/cm 

la presión de la zona de reacción. Analizando la concen- 

15 tración oxígeno en el gas descargado pudo determinarse

la finalización de la reacción.
Una vez completada la reacción, se in­

terrumpió el suministro de aire, y el sistema dereac- 
£

ción fué enfriado y filtrado para separar el producto 

?0 sólido de reacción.
Los resultados fueron tal como se expo­

nen en la Tabla 1 siguiente, en la que también se dan 

los resultados ae experiencias de control llevadas a 

cabo de una manera exactamente igual a la de los ejera- 

25 píos, excepto en que no se utilizó silicona.

11-S-67
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Ejemplos 7 - 13 y controles 3 - 6

Fué repetido el Ejemplo 1, excepto en 

que se varió el tipo de compuesto aromático de partida. 

Los resultados se dan en la Tabla 2¡>

11-Ó-67
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Los puntos de invención propia y nueva que se 

presentan para que sean objeto de esta solicitud, de Patente 

de Invención , en España, por 1/EIIíTíi anos, son los si guien 

tes •

1. - Un procedimiento para la preparación de 

un ácido aromático carboxílico por oxidación en fase lí­

quida ue un compuesto aromático que tiene al menos un sus­

tituyante aliiatico oxidable con oxígeno molecular, en 

presencia de un sistema catalizador que contiene un me­

tal pesado y bromo, bajo condiciones de alta temperatu­

ra y elevada presión, que cómprente ia mejora ae hacer 

que haya presente en el sistema de reacción en lase li­

quida, simultáneamente con el catalizador, silieona como 

activador.
2. - Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que el compuesto aromático tiene de 1 - 3 de di­

chos sustituyentes.
3. - Un procedimiento según las reivindica­

ciones 1 y 2 , en que el sustituyente citado es un ra­

dical seleccionado del grupo que consta de grupos resi­

duales de alcoiiilo, aldehido y alcohol.
í,..- Un procedimiento según la reivindicación 

3 , en que el sustituyente citado es un grupo alcohilo 

de 1 a 3 átomos de carbono.
5.- Un procedimiento según la reivindicación

L, en que el compuesto aromático esta seleccionado del 

grupo que consta de tolueno, etilbenceno, eumeno, xileno, 

diisopropilbenceno, seuclocumeno y acido toluico.



1 8
•

ó.- Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que la silicona, como activador, es una que tiene 

un peso molecular de no menos de ¿+00 y que es líquida bajo 

las condiciones de temperatura y presión de la reacción.

7 «- Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que la silicona, como activador, es una que forma 

un gas bajo las condiciones de temperatura y presión de 

la reacción, siendo dicho gas condensaole y reciclable

al sistema de reacción.
á.- Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que la silicona, como activador, está presente en 

el intervalo cuantitativo de 0 ,0 0 0 1 - en peso, con 

respecto al compuesto aromático de partida.
9 . - Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que el metal pesado en el catalizador es manganeso 

y/o cobalto.
10. - Un procedimiento según la reivindicación 

1 , en que la reacción de oxidación se efectúa en presen­

cia de un ácido graso inferior que tiene en su molécula

de 2 a 4 átomos de carbono.
1 1. - Un procedimiento según la reivindica­

ción 1 0 , en que el ácido graso inferior es ácido acéti­

co.
12. - Un procedimiento para la preparación 

de un ácido aromático carboxílico.



Tal y como se ha descrito en la memoria que 

antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de venticinco hojas es­

critas a máquina por una sola cara.
: f-Q * *Madrid,

11-á-6?
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