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Objeto Gel wresente invento eg un procedimiento
mediante el cual se puede obbener éster metilico de dcido
benzoico con un grado de pureza de al menos S9% a pardir
de los subproductos de la produceidn de éster dimetilico
de dcido fereftdlico vor oxidmeidn con airc a partir de -
nara-~-xileno.

En la proparzeidn de dster dlmetilico Ge deido
tereztdlico, realizada a geun escala téenica, por oxidzcidn
con aire de vara-xilenc, vor ejemplo de zcucrdo con el »ro
cediuiento desecrito en 1o meworia de patente alemzna fede
ral 1.041.945, los deidos resultantes en lu oxidecidn son
esterificados en urimer lugar con metunol. La moszcla de -
ésteres metilicos allf recultunte - princinalmente de éeg-
ser metilico Ge deido nara-toluilico, de éeter dimetilico

de dcido ‘bereftdifco asi como Ge éstercy metilicos de dei

- dos monofuncionales y palifuncionales - es separadu en el

transcurso del wnrocoso, wicn sea por aegtilacion, bicn sea

por reeristalizacidn, bien sea taubién por uns combinacidn
Ge aumbas ctapas de procedimicnto, en éster Gimetilico de
deido tereftilico, en -roductos imbernsdios de oxidacidn
¥ en subproductos. Losg gnbproductos de puntos de ebulli~

cidn més hajos cue cl del tereftalato Ge dimetilo contie-

.nen dstor metilico de dcido bengolco. Este se enriquece =

“gobre todo cn ol vroducto de colas de la rectificucidn -

con metznol. Estos cubanroductos eran wuemados hogta shora

~ecomo productos residuales sin valor.

4 ! - oy . .- FTRIE £ 1 - 7 .
Unz obtencidn rontable de éstex wetilico de ded

do benzoico puro a pwtir de las froccloncs previas de -

sreparecidn de dster dinetilico de Acldo teveftilico no -

era posible hasia abors, (oGo qus una plurclidnd de produg
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tos scommaliontes con wunbtos de cbullicidn urdximos al el
Cotor metilico del feido benzolco cxusoben grandizimas di
ficultcdes tdenicus on 1o sesaracidn nor destila eidn: S5i,
vara lo Gestilacidn fraccionada del producto bruto, se em
5 nlea mne columna Ce pletos de borboteo con 20 platos prde
ticen, ¢ _ucae Logzwor un enriquecinicnto hasto Ge aproxi
madiucnte 905, Un fraceionamicuto adicionsl del destbilado
enriruecido Ge ozte 0G0 con deldo benzolco a través de -
un . eolumna eon 40 nlifos wrdeticos econ unz velaecidn de -
10 reflujo de 40:1, ~wonorelona zn ofecto, Jracciones en lags
ane ol éstbor metilico o deido benmolco estd wrenenbe con
ups sureza de al nenos 2070, Sin oﬁbtrgu, extas frocciones
conctituyen z6lo 71 cn weso Gel vwroGuete orploado. AL re

Zucir le velacidn de voflujo a 20:1, Gisainuye ¢l rondi-

Go Zeido benzoico pure (srado e
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suzesa al uenos 995) h oin 61% en vezo, ¥ con R = 101 -
hasta 230 cn wewo del nut-rial emplcado. A pesar del gran
gonto de ascratos ¥ de 1o lurgs durceidn de loo fraceiong
nientos, ~ue ze ‘ebon = lig elcevadas relaclones de relflu-

“

20 jo, un éster netilico de deldo benzoico puro con un conte

Id

nide de <l menos 99% nélo sc nuee obtener, sorin doto, —
con rencinicnton Ceade nedios hasta malos.

Se bn cncontr-do nhora que se nucde obbencr cs-
tTor netdilico de feido bounmoico con un grado de purcza de
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de coter Ginmetilico do Seido tereftalico wmor onmidneidn con
sirve de sara-xilone pasondo nor el €ater metdlico de deido
rera=toluflico on fuse 1iguida - vor cjemslo de acuerdo -
con Lo memoris de wabonte alemons federal 1.041.945 — Ge

30 nodo realizable muy reuat=blencntbe, cometidndo a eotos sub
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“destilar puede realisarse de diferentes wodos: Bn el modo

profuctos g un trotawlcnto oxidativo antes Ge la dontila-
.’ . ]
cion fiaccionada.
Iz oxidacidn puede llevurse a cobo megtin »Ioce-
dimientos generulmenbte conocidos, por cjumplo medimnte -
wermanganato de potusio. Bl tr-tauivnto de acuerdo con el

presente invento tienc lugor de modo esucclaliucnte ventajo

6]

0 por oxiducidn con aire del procducto bruto en wresencia

=

Ge suloo de covalbo 0 de cerio en calidad de catnliundores

Ge oxidacion ¥ de uionbos formadores d
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de cobalto o de corio e ubilisza cn una ceanbicdad de (,05-
0,55 en peso, referido al awoducto cmpleado. Bn enlidnd de
ageutes formadores (o peroxidos son esweclalucnte apropig
dos zldehidos o alfa~wetiléncetonas tales cowo wor efch-
plo metil-etil-cetona. Las ltimas se aladen taubidn.on -
onticades de 0,09 - 0,5% en neso.
Con el proceder de zscusrdo con ¢l precente inven

4

t0 se disminuye el nimero Ge los compuestos con mirgenes

fat}

de ebullicion préximos al del écter metilico de £cido ben

zolco a alsunas pocas sustancias fdcilmente sevarables por

Gestilacidn, de mods cie anora una destilacidn fraceiona-

da bajo condicioncs muy simplificaduc ceoporcicna el daster

met{lico de dcido benzoico con el elevado £rado de rureza

‘descado. Esto es muy sorprendente, dado ¢ue loe subproéqgi
-tos ya hubion oiGo sometidos en el trunscurso Gel proceso

pars lo preparzcidn de éeter Gimetilico de doide tereftd—
lico varias veces a upa oxldacidn icual en cuanto gl nrin

“eiplo.

Bl frotanicuto oxidativo del producto brubo o -

.de trabajo discontinuo, ce nuede ecolentur en el alambioue
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Gel ascrsto de Gestilaceidn en corriente de aive y on o
concia Ge entalizadorss de oxidecidn, o en el moCo fe tra
Lajo continuo se puede producir lo oxidrcidn en un reci-
piente de »enoso apronindo conectado delante de la colum-
ne.

4

El tratonmicnto ozidativo del ¢ster bruto condu-
ce usualmente a un moderado auwmento del indice de acidez.
Son ¢l fin de obtener un coter totolmente neutro on ¢l frag
eclonzmicnto, ze aconseja neutralizar la corga antes de la
de.bilacidn medinntc una contidad cguivalente de un com-
suocsto de zecidn ale lino. Preferiblemonte, se ha de ubi-
lizar pars ceste fin hidwéxido de potasio, dado cue dste -
se Gisuclve totzlmewte en el meterial que ha Ge sor desti
lado.

Tl Szter metdilico de acido benmolco, zue »osul-
ta segun cl precedente wrocedimicnito con purcza muy cleva
o, co un producto intermedilo valiozo parn sintesis orgd-
nicas. Ba esnecialtente aprocindo nar: la presavzeicn de
salcs alealines e £Seido benzoico puras, nor cjcmnlo nar:.
areubos de consorvacion.

Ejemplo. E1 éstor metilico de deido benzoico -
téenico »rocedente del nroducto de colzg de la rectificacidn
con metanol del nwoducto del nrocedimieunto de prepar.cidn
de foter dipmetilico Ce dcido tereftdlico teunia la sizuien
te commoricidn (tedog Jos dabos numdricos en § cn neso).
0,02 de meitanol; 0,06 de tolueno, 1,38 de para-xileno, -

1,23 de compom:ntes con m'rgencs de cbullicidn de 140-1982¢;

(@3]

de doter metilico de deido benzoico; 0,233 de eénter me

D

2,

w2

t{lico ée dcido ovto-toluflico; 4,8 de éoter netilico do

deido nara-toluilico. Lz compozicidn fue delterminada por

380112
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cromatozrufia gaseosa
T00 partcs en pese .Ge este unroducto bruto fue-
ron calentadas a cbullicidn con retorne total, bajo refln

0, -Gurante 3 horas decpuls Ge aliadir 1,4 uaries en weso

C3e

5 de sal dec cobalto de acidos grasos y 4 partes cn peso de
metil-etil-cetona en una columns de platos de desviaclon
que tiene 20 platos, micntras que se conduefa una corvien
te de aire de 1 wpavte cn volumen/minuto o través del wro-
dueto hirviente. A continuaciodn, la cuzr n fue Qoctiluda -

10 nor frocclonamicnto. En esle cuso L. relacidn de reflujo
fue de 5:1. Bl resulizdo esta indicado en la limca 1 de -
la tabla.

Como comnuracidn, on las lineas 2 a 4 de la ta-
. bla estdn contenidos los resultados de destllaclones frac

15 clonaGas, gue se llevaron a cubo de monewa andloga con cl

uismo meterial de partida, el cual nc obsbante no habia si
do tretado por oxidacidn. Se empled una columma que fenia
40 platos prdeticos. Bn cstop engayos compjarativos se hi-
g0 veriar lo relacidn Go reflujo desde 10:1 husta 40:q. ~

20 La cantidad de residuo fue en todos los ensayos Ce aproxi

madcmente 10% en nesc del motirlal empleade.

| Bneayo| Mimero de plabog|Relacidn de [Ester metilico de dei
. nimero| de la columno reflujo do benzoico con un con
tenido Ge al menos 997
en peso Gel Gestiludo
total.
25
1 20 51 1 84
2 40 10 ¢ 1 25
40 20 : 1 67
4 40 40 ¢ 1 78
30

380112
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En el ensayo comparativo 4, a pesar de la colun
na pucho mts eficaz ;7 Ge la rolacidn de reflujo nuy cleva

ae loord un »epultado peor que en el ensayo 1 de acuer

G,
do con ¢l nresente invento, con una columna mencs costoca
¥ oconm une menor rele cidn de reflujo.

o nrosente zelicitud, guc corresnonde o la pre
2 en Ropdblica Pederal Alemana, el 30 de liayo de -
1068, bajo el 1i¢ P 19 27 554.8, se acoge & loz beuceficios
del Articulo 51 del vizente Estutubto sobre Fropbdad Indug

trial.

REYTIFNDICLCIONES

Los puntos de invencidn propia ¥ nueva, que ze
nresenban toniv cie seanh objscto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Bs ala, por VELENE alios, oon los si-
sulentess

1o~ Un wrocedinicnto narz la  obtencidn de ¢s-

son un orzéo Ge purena  de

O

tor metilico de deido henmolc
21 menos 097 2 Durdir de los subrrolductos de la rrercricidn
de Coter dimetilico de dcido tereftdlico, yor oridneidn -
concoive de pareenilons wosendo nor el doter metilico de
deide ora~toluflice en fuse 1fquida - ol como rcoulban

nor ejemnlo en la mrenaracidn Ge tercftal:to de dimetilo

1

‘de acuerdo con €l proccdiniento de la patente alemanz fe-

doral 1.041.945 ~ eorachericado porque se somete a estos

380112
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subproductos a un trotamiento oxidativo, antes Ge la des—
tilacion fraccionada.

2.~ Procediuiento segin la reivindicacidn 1, ca
racterizado norcue cl tratomiento oxidativo ticne lugar -
por oxidueidn con aire del zroducto bruto on wvruscneia de
gales de cobalbo o Ge cerio en uns cuntidad de C,05-0,5i
en peso, referido al nroducto ewpleado, ¥ de azentes for-
madorcs de perdxido on cantidades de 0,05 - 0,5% en »eso.

3.= Proccdimientc segln las reivindicaciones 1
¥y 2, caraclerizado poxiue se wbilizan cales de cobalto o
de cerio de deidog grases en calidad de catulizader ie
oxigocidn, ¥y aldehidos o alfa-metiléncetonazs en calidud -
de agentes formadores de jerdxidos.

4.~ Procediriento sesun las reivindicaciones 1
hasto 3y caracteriszado porgue el moioripl tr.tudo nor oxi
Gaeidn ce neubralizado antes de la Gestilacidn fraceiona-
Qe . 7 ,

5.~ Un procedimiento pars la obteancidn de émtber
metilico de acido benzoico,

Tal y como co i Cecerito en la hiemorio cue an-
tecede ¥ con loc finss «<ue se han especificado.

Esta INemoria consta de ocho hojos esecyritas a ma
guinz por una sola cara.

tearid, &4 MY Rt
P.A.

midery

Por Padag,

- 380112
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