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2.4.70

Objeto del p resen te  invento es un procedimiento 
mediante e l  cual se puede obtener á s te r  m etílico  de ácido 
benzoico con un grado de pureza de a l  menos 99% a p a r t i r  
de lo s  subproductos de la  producción de á s te r  d im etílico  
de ácido te r e f tá l ic o  por oxidación con a i r e  a p a r t i r  de -  
p a ra -x ilen o .

En la  preparación  de á s te r  d im etílico  de ácido 
te r e g tá l ic o , re a liz ad a  a gran esca la  técn ica , por oxidación 
con a ir e  de p ara -x ilen o , por ejemplo de acuerdo con e l  pro 
cedimiento d esc rito  en la  memoria de paten te  alemana iede 
r a l  1 .041. 945, lo s  ácidos re su lta n te s  en la  oxidación son 
e s te r if ic a d o s  en primer lugar con metanol. La mezcla de -  
e s te re s  m etílicos a l l í  re su lta n te  -  principalm ente de ás­
te r  m etílico  de ácido p a ra - to lu í l ic o , de á s te r  d im etílico  
de ácido te r e f tá l ic o  a s í  como de á s te re s  m etílico s de ác i 
dos monofuncionales y p ó lifu nc io n ales -  es separada en e l 
transcurso  d e l proceso, b ien  sea por d e s tila c ió n , b ien  sea 
por r e c r is ta l iz a c iá n ,  b ien  sea también por una combinación 
de ambas etapas de procedim iento, en á s te r  d im etílico  de 
ácido te r e f tá l i c o ,  en productos interm edios de oxidación 
y en subproductos. Los subproductos do puntos de e b u ll i- ' 
c ián  más bajos que el del te r e f ta la to  de d im etilo  co n tie - 

. nen á s te r  m etílico  de ácido benzoico. Este se enriquece -  
' sobre todo en e l producto de colas de l a  r e c t i f ic a c ió n  -  
con m etanol. Estos subproductos eran quemados h as ta  ahora 
como productos re s id u a le s  s in  v a lo r.

Una obtención re n ta b le  de á s te r  m etílico  de ac i 
do benzoico puro a p a r t i r  de la s  fracc ionas p rev ias de -  
preparación de á s te r  d im etílico  de ácido te r e f tá l ic o  no -  
era posib le  h as ta  ahora, dado que una p lu ra lid ad  de produc380112
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tos acompasantes con pantos de eb u llic ió n  próximos a l del 
óctor m etílico  del ácido benzoico causaban grandísimas di 
f ic u lta d e s  técn icas en la  separación por d e s tilac ió n : S i, 
para la  d e s tila c ió n  fraccionada del producto b ru to , se em 
p ica  una columna de p la tos de borboteo con 20 p la to s prác 
t ic o s , .o puede lo g rar un enriquecimiento hasta  de aproxi 
mudamente 90/-- Un fraccionam iento ad ic io na l del destilado  
enriquecido de este  modo con ácido benzoico a través de -  
un . columna con 40 p la to s  p rác tico s  con una re lac ió n  de -  
re f lu jo  de 40:1, proporciona en e fec to , fracciones en la s  
que e l á s te r  m etílico  de ácido benzoico e s tá  presente con 
una pureza de a l  monos 99á. Sin embargo, estas fracciones 
constituyen  .sólo 71p en peso del producto empleado. Al re  
¿u c ir la  re la c ió n  de re f lu jo  a 20: 1, disminuye el rend i­
miento de á s te r  m etílico  do ácido benzoico puro (grado de 
pureza a l menos 99P) h s ta  6% en peso, y con R = 10:1 -  
h as ta  23p en peso del mat . r ia l  empleado. A pesar del gran 
gasto de aparatos y de la  la rg a  duración de le s  fracciona 
m ientes, que se J.obcn a la s  elevadas re lac iones de re f lu ­
jo , un á s te r  m etílico  de ácido benzoico yuro con un conte 
nido de a l  ¡nonos 99%5 sólo se puede obtener, según esto , -  
con rendim ientos desde medios hasta  malos.

Se ha encontrado ahora que se puede obtener es­
ta r  m etílico  de ácido benzoico con un grado de pureza de 
a l menos 99Á a p a r t i r  de los subproductos de la  preparación 
de á s te r  d im etílico  de ácido to re f tá l ic o  por oxidación con 
a ire  de para-x ileno  pasando por e l á s te r  m etílico de ácido 
p a ra - to lu íl ic o  en fase  líq u id a  -  por ejemplo de acuerdo -  
con la  memoria de paten te  alemana fe d e ra l 1.041.945 -  de 
modo re a liz a b le  muy rentablem ente, sometiendo a estos sub
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productos a  un tra tam ien to  oxidativo autos de l a  d e s t i la ­
ción fracc ionada.

La oxidación puedo lle v a rse  a cabo según proce­
dimientos generalmente conocidos, por ejemplo mediante -  
permanganato de p o ta s io . El tra tam ien to  de acuerdo con e l 
p resen te  invento t ie n e  logar de modo especialm ente ventajo, 
so por oxidación con a i r e  del producto bruto  en presencia 
de sa le s  de cobalto o do cerio  en ca lidad  de ca ta lizad o res 
de oxidación y de agentes fo rjad o res  de peróxidos. La s a l  
do cobalto o de cerio  se u t i l i z a  on una cantidad do 0 ,05- 
0,5%' en peso, re fe rid o  a l  producto empleado. En ca lidad  de 
agentes fo rjad o res  do peróxidos son especialm ente apropia 
dos aldehidos o a lía -m atllén ce ton as ta le s  como por ejem­
plo m e ti l-e t i l-c e to n a . Las últim as se anaden también-en -  
cantidades do 0,05 -  0,5% en peso.

Con e l proceder de acuerdo con e l p resen te  inven 
to se disminuye e l  número de lo s  compuestos con márgenes 
de e b u llic ió n  próximos a l  del á s te r  m etílico  de ácido ben 
soico a algunas pocas su stan c ias fácilm ente separab les por 
d e s tila c ió n , de modo que ahora una d e s ti la c ió n  fracc iona­
da bajo condiciones muy sim p lificadas proporciona e l  á s te r  
m etílico  de ácido benzoico con e l elevado grado de puresa 
deseado. Esto es muy sorprendente, dado que lo? cubproduo 

- to s ya habían sido sometidos en e l transcurso  del proceso 
para l a  preparación de á s te r  d im etílioo  de ácido t e r e f tá -  

. lioo  v arias veoes a una oxidación igual en cuanto a l  p r i n ' 
 ̂o ip io .

El tratam iento  oxidativo del producto bruto  a -  
d e s t i la r  puede re a liz a rs e  de d ife re n te s  modos: En e l modo 
de tra b a jo  d iscontinuo , se puede ca le n ta r  en e l  alambioue380112



¿e l aparato  ¿e ¿ e s ti la c ió n  en co rrien te  de a i r e  y en pre­
sencia  ¿e ca ta lizad o res de oxidación, o en e l modo de t r a  
la jo  continuo se pnede producir la  oxidación en nn re c i­
p ien te  de reposo apropiado conectado delan te de l a  colum- 

5 na.
El tra.tard.onto oxidativo del c s te r  bruto condu­

ce asnal monte a nn moderado aumento del índ ice de acidez.
Con e l f in  de obtener un c s te r  to talm ente neutro en e l frac  
cionamicnto, ce aconseja n e u tra liz a r  la  carga antes do la

10 d e s tila c ió n  mediante una cantidad equivalente de nn com­
puesto de acción a lc a l in a . Preferib lem ente, se ha de u t i ­
l i z a r  para e s te  f in  hidróxido de p o tas io , dado que és te  -  
se disuelve to talm ente en e l m ate ria l que ha de ser d e s ti 
lado *

15 El -áster m etílico  de ácido benzoico, quo re su l­
ta  según el precedente procedimiento con pureza muy eleva 
da, es un producto interm edio valioso para s ín te s is  orgá­
n icas. Es especialm ente apropiado par;:, l a  preparación de 
f:alcs a lc a lin a s  do ácido benzoico puras, por ejemplo para.

20 agentes de conservación.
Ejemplo. El c s te r  m etílico  de ácido benzoico -  

técnico  procedente del producto de co las de la  re c tif ic a c ió n  
con mctanol del producto del procedimiento de preparación 
de c s te r  d im etílico  de ácido te r e f tá l ic o  ten ía  la  sigu ien  

25 te  composición (todos los datos numéricos en % en p eso ).
0,02 de metanol; 0,06 de to lueno, 1,38 de para-x ileno , -  
1,23 de componentes con márgenes de eb u llic ió n  de 140-198SC; 
92,9 de ó s te r m etílico  de ácido benzoico; 0,33 do á s te r  me 
t i l i c o  de ácido o i 'to - to lu ílic o ; 4,8 de cs te r m etílico  do 

30 ácido o a ra -to lu ílic o '. La composición fue determinada por380112
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700 p arte s  en peso.Re e s te  producto bruto fue­
ron calen tadas a e b u llic ió n  con re to rno  t o t a l ,  bajo r e f lu  
jo , -durante 3 horas después de añadir 1,4 p arte s  en peso 
de s a l  de cobalto  de ácidos grasos y 4 p a rte s  en poso de 
m e til-e ti l-o e to n a  en una columna de p la to s  de desviación 
que tien e  20 p la to s , m ientras que se conducía una co rríen  
te  de a i r e  de 1 parto  en volunten/minuto a tra v é s  del pro­
ducto h irv ie n te . A continuación, l a  ce rra  fue d e s tila d a  -  
por fraccionam iento. En e s te  caso 1... re la c ió n  de re f lu jo  
fue de 5 :1 . El resu ltado  e s tá  indicado en la  l ín e a  1 de -
la  ta b la .

Como comparación, en la s  lín e a s  2 a 4 de la  t a ­
b la  es tán  contenidos lo s  re su ltad o s  de d es tila c io n e s  fra c  
clonadas, que se llev aro n  a cabo de manera análoga con el
mismo m ate ria l de p a r tid a , e l cual no obstan te  no hab ía s i
do tra tad o  por oxidación. Se empleó una columna que te n ía  
40 p la to s  p rá c tic o s . En estos ensayos comparativos se h i ­
go v a r ia r  la  re la c ió n  de re f lu jo  desde 10:1 ha 
La cantidad de residuo fue en todos lo s ensayo 
madamente 10% en peso del m ateria l empleado.

s ta  40 :1 . -  
s de aproxi

Ensayonúmero Número de p la to s  de l a  columna Relación de re f lu jo E ster m etílico  de áci. do benzoico con un con tenido de a l menos 99^  en peso d e l destilado  t o t a l .

1 20 5 : 1 84

2 40 10 : 1 25
3 40 20 : 1 67
4 40 40 : 1 78
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380112



27
En e l ensayo comparativo 4? a pesar de l a  colum 

na mucho más e f ic a z  y de la  re la c ió n  de re f lu jo  muy eleva 
da, so logró un resu ltado  peor que en e l ensayo 1 de acaer 
do con o l p resente invento, con una columna menos costosa 

5 y con una menor re lac ió n  -de r e f lu jo .
La presente so lic i tu d , que corresponde a la  pre 

sentada en República Federal Alemana, e l 30 de Hayo de -  
1969, bajo e l  HS p 19 27 554.8 , se acoge a los benefic io s 
del A rtícu lo  51 del vigente E sta tu to  sobre Propiedad Indus 

10 t r i a l .

REIVIimiCACIOKES

15

Los puntos de invención p ropia y nueva, que se 
ure?entan ^ara que sean objeto de e s ta  so lic i tu d  de Patón 

20 te  do Invención en E scala, por 7EIR1E anos, son lo s  s i ­
gu ien tes:

1 .-  Un procedimiento para la  obtención de es­
tol' m etílico  de ácido bcnr.oicc con un grado de pureza de 
a l monos 99% a p a r t i r  de los subproductos de l a  preparación 

25 do á s te r  d im etíliao  de ácido te r e í t á l i c o ,  por oxidación -  
con-aire  de para-x ileno  pasando por e l á s te r  m etílico  de 
ácido p a ra -to lu ílio o  en fase  líq u id a  -  t a l  como re su lta n  
por ejemplo en la  preparación de te ro f ta la to  de dim etilo 
de acuerdo con el procedimiento de la  paten te  alemana íe -  

30 , doral 1.041.945 -  oaracterisado  porque so somete a estos3801122.4.70
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subproductos a un tratam iento  ox ida tivo , an tes de l a  des­
t i la c ió n  fraccionada.

2 . -  Procedimiento según l a  re iv in d icac ió n  1, ca 
m otorizado porque e l  tra tam ien to  oxidativo tie n e  lugar -  
por oxidación con a i r e  del producto b ru to  en p resencia  de 
sa le s  de cobalto o de cerio  en una can tidad  de 0,05-0,5/" 
en peso, re fe rid o  a l  producto empleado, y de agentes fo r­
jadores de peróxido en cantidades de 0,05 -  0 , 5/̂  en peso.

3 . -  Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 1 
y 2 , ca racterizado  por.ue se u t i l iz a n  sa le s  de cobalto  o 
de cerio  de ácidos grasos en ca lidad  de ca ta liz ad o re s  de 
oxidación, y aldehidos o a lfa-m etilénce tonas en ca lidad  -  
de agentes formadores de peróxidos.

4 . -  Procedimiento según la s  re iv in d icac io n es 1 
h as ta  3', ca racterizado  porque el m ate ria l tra tad o  por oxi 
dación os neutralizado an tes de la  d e s ti la c ió n  fracc ion a­
da.

5 . -  Un procedimiento para l a  obtención de á s te r  
m etílico  de ácido benzoico.

Tal y como so ha d esc rito  en la  Memoria'que an­
tecedo y con lo s f in e s  que se han esp ec ificad o .

E sta  Memoria consta de ocho hojas e s c r i ta s  a má 
ouina por una so la  cara .

Madrid,
P.A.

¿-uRar 
P*or Podat/.

2 .4 .70MOL o - 380112
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