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El invento concierne a un procedimiento mejora­

do para la preparación de áster dimetílico de ácido teref- 
tálico, especialmente a un sistema catalizador con eleva­
da selectividad para la oxidación con aire de mezclas de 
para-xileno y áster metílico de ácido para-toluílico, por 
ejemplo de acuerdo con las patentes alemanas 949.564 y 

1.041.945.
El áster dimetílico del ácido tereftálico es 

preparado en numerosas instalaciones a gran escala tácni- 
ca de acuerdo con el procedimiento de "Katzschmann". El 
principio del procedimiento consiste en esterifioar con 
metanol el ácido para-toluílico que resulta en primer lu­
gar en la oxidación catalítica con aire de para-xileno en 
fase liquida, y devolver nuevamente a la oxidación el ás­
ter metílico del ácido para-toluílico resultante, y oxi­
darlo para formar áster monometilico de ácido tereftálico. 

En la práctica, el procedimiento se lleva a cabo oxidan­
do con aire de modo discontinuo o continuo el áster metí­

lico del ácido para-toluílico y el para-xileno conjunta­
mente con sales de cobalto solubles en el medio de reac­
ción, y esterificando con metanol los ácidos resultantes. 
La mezcla consistente predominantemente en áster dimetíli­
co de ácido tereftálico y áster metílico de ácido para- 
toluílico es tratada a continuación -preferiblemente por 
destilación - y el áster metílico de ácido para-toluílico 
que resulta de este modo es devuelto nuevamente a la oxi­
dación.

Ya se han descrito numerosos catalizadores pa­
ra la oxidación con aire de compuestos alcohil-aromáticos, 
especialmente de para-xileno. Estos catalizadores deben
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hacer posible, en el caso de la oxidación con aire de —  
para-xileno llevada a cabo en presencia de ácidos monocar-- 
boxílicos inferiores alifáticos, la cual normalmente con­
duce sólo hasta el ácido paya-toluííico, mediante una ac­

tividad acrecentada, la oxidación directa hasta el ácido 
tereftálico. La actividad acrecentada se logra por ejemplo 
por adición de Br" a catalizadores que contienen cobalto 
y manganeso. En el "procedimiento de Katzschmann" para la 
preparación de áster dimético de ácido tereftálico, una 
actividad acrecentada del catalizador es de menor importar - 
cia, dado que la oxidación del paraxüeno a través de la 
etapa intermedia del áster metílico del ácido para-toluí- 

lico transcurre con suficiente velocidad hasta formarse 
el áster monometílico del ácido tereftálico. En este caso 
tiene.interés mas bien la selectividad del catalizador, es 
decir el rendimiento en áster dimetílico de ácido tereftá­
lico. Hasta ahora no se conoce ningún sistema catalizador, 
que en el procedimiento de Katzschmann proporcione, en con- 

paración con el catalizador de cobalto utilizado de modo 
general, una selectividad más elevada o un mejor rendimien­
to en áster dimetílico de ácido tereftálico. Además de sa­
les de cobalto se han investigado, para la realización de 
este procedimiento en ouanto a su efecto como catalizador, 
sales de los más diferentes metales, por ejemplo sales de 
manganeso, cromo, cerio y plomo, los cuales sin embargo 
tienen un efecto menos favorable (Dipl. Chem. E. Katzsch­
mann "ein Verfahren zur Oxydation von Alkyiaromaten", 
Chemie-Ingenieur-Technik 38, 1966, 1 - 10).

Para la evaluación de la selectividad de un ca­
talizador de oxidación se puede partir, en la reacción que
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constituye la base del procedimiento de Katzschmann, del 
hecho de ^ue la reacción principal - oxidación de grupos 
alcohilo del xileno y del áster metílico del ácido para- 
toluílico - se puede vigilar de modo aproximado mediante 
el índice de acidez de la mezcla de reacción, mientras que 
las reacciones secundarias son señaladas por la formación 
de COg, CO, ácido fórmico, ácido acético y productos de 
condensación de elevado peso molecular. Otras determina­

ciones de rendimiento no proporcionan ningún valor exacto 
en oxidaciones de ensayo a causa de la complicación de la 
composición de los productos de"reacción.

Se ha encontrado ahora que en el caso de utili­
zación de un catalizador mixto que contiene cobalto y man­
ganeso se logra un rendimiento más elevado en áster dime­
tílico de ácido tereftálico, desplegando uno de tales ca­
talizadores un efecto selectivo más elevado en el sentido 
de que se disminuye de modo amplio la formación de subpro­
ductos.

Los ensayos de laboratorio, en los cuales se de­
terminaron con exactitud los subproductos, indican que las 
cantidades formadas de ácido fórmico y de ácido acético se 
diferencian esencialmente entre sí al utilizar O o ^  y Mn-H- 
en calidad de catalizador. En el caso de la utilización de 
cobalto, por cada 1 mol de ácido fórmico se forman aproxi­
madamente 2 moles de ácido acético, mientras que en el ca­
so del manganeso resulta principalmente ácido fórmico y so 
lo poca cantidad de ácido acético. En los dos casos son 
aproximadamente de igual magnitud las pérdidas de rendi­
miento globales. En el caso de utilización de compuestos 
de manganeso o de mezclas de compuestos de cobalto y manga}-
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neso en calidad de catalizador se retarda la mayor parte 
de las veces un poco la iniciación de la reacción de oxi­
dación en comparación oon el cobalto. Por lo tanto, en la 

realización de la oxidación con un catalizador mixto de co­
balto-manganeso se ha mostrado especialmente ventajoso ha- 

cer transcurrir la reacción inicial sólo con Co*^ y luego 
añadir el catalizador de manganeso. El efecto ventajoso de 
la combinación del cobalto y de manganeso sobre la selec­

tividad del transcurso de la reacción resulta no obstante 
en cualquier caso.

Mediante el empleo del catalizador mixto de co­
balto-manganeso se disminuye esencialmente de modo princi­
pal la formación de COg y de ácido acético. La cantidad 
resultante de oompuestos de condensación más elevados era 
aproximadamente igual con los catalizadores ensayados.

Cuando la oxidación se lleva a cabo de modo dis­
continuo se aconseja añadir en primer lugar, de manera co­
nocida, el catalizador de cobalto en una cantidad de 0,005- 
1% en peso, preferiblemente 0,005-0,05% en peso. Aproxima­
damente 15 minutos hasta varias horas después de la ini­
ciación de la reacción tiene lugar a continuación la adi­
ción del catalizador de manganeso en una cantidad de 0,005-- 
1% en peso, preferiblemente de 0,005 - 0,05% en peso. En 
el caso de una oxidación continua es especialmente ventajo-, 
so en el procedimiento de acuerdo con el invento llevar 
a cabo la reacción en 2 hasta 4 etapas y alimentar el oata-- 
Lizador de cobalto de modo continuo en la etapa primera y 
3l catalizador de manganeso de modo continuo en las etapas 
segunda, tercera o cuarta. Evidentemente el procedimiento 
se puede llevar a cabo también en una únioa etapai
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Los catalizadores son incorporados en la oxida-f­

elón normalmente en forma de sales solubles en el medio ds 
reacción. Se pueden utilizar por ejemplo las sales de áci­
dos grasos de peso molecular elevado, de ácidos naftóni­
cos y de ácidos carboxílicos aromáticos. Sin embargo, tam 
bien es posible emplear - especialmente en la realización 
continua de la oxidación -soluciones acuosas de sales de 
cobalto y manganeso o suspensiones de óxidos o hidróxidos 
de los metales finamente distribuidos.

En los siguientes ejemplos se explica con más 
detalle el procedimiento y se muestran sus ventajas.

Ejemplo 1.
En un cilindro de vidrio de 150 cm de altura 

y 5 cm de diámetro se cargan 330 g de xileno, 670 g de és 
ter de ácido para-toluílico y 100 mg de CO*^ o M n ^  en foi 
¡ma de una solución al 3% en xileno de la sal de ácido eti] 
[hexanoico. La mezcla es calentada a 140SC con una presión 
de 1 atmósfera y se introduce aire con una velocidad de 

1,5 litros/^ninuto.* En los ensayos con catalizador de coba3 
[to - manganeso, 1 hora después de la iniciación de la rea( 

[ción se añaden 100 mg de manganeso en forma de una soluciqn 
al 3% en xileno de la sal de ácido etilhexanoico. El aire 
de escape es conducido a través de un refrigerador de re­
flujo y el condensado resultante es separado en agua y en 
porciones orgánicas. Las porciones orgánicas fluyen de re­
torno al recipiente de reacción, mientras que la fase acuo 
sa es retirada y es analizada en cuanto a ácido fórmico 
y ácido acético. Además se determina la cantidad de COg 
presente en el aire de escape. Después de 6 horas, la reac 
ción está terminada y se determina el índice de acidez fi-
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¡Ensa- Catalizador Indice Pérdidas de carbón (milimoles)
¡yo NR Acido Acido 

5  fíimi- a.éti- 
0 0 00

CO, Total

í
! 1 90,3 11,7 21,2 20,9 75,0
¡2 100 mg Co^ 83,7 10,5 21,3 16,0 69,1

' 3 83,2 14,5 20,2 20,5 75,4

' 4 81,5 11,8 17,9 16,3 63,9

84,7 12,1 20,1 18,4 70,9

: 5 85,4 27,8 y 0 33,3 69,1
; 6 100 mg 86,2 25,6 6,6 33,8 72,5

' 7 87,0 26,4 5,9 34,2 72,4
'8 85,9 24,9 5,6 32,9 69,0

86,1 26,2 5,5 33,6 70,7

9 80,1 16,1 10,0 15,4 51,5
10 100 mg Co^ 90,9 21,7 9,8 14,8 56,1
114-100 mg Mn*"** 87,6 19,9 9,2 16,6 54,9
12 89,4 17,9 10,7 17,1 56,4

87,0 18,9 9,9 16,0 54,7

Ejemplo 2.
En un reactor de acero inoxidable con una capa­

cidad de 1,5 m^, provisto de tubo de introducción de aire, 
sistema de calefacción y de refrigeración, refrigerador de 

vapores y colector separador de agua de reacción, se car-
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cargan 4-00 1 de xileno y 3,5 litros de una solución al 

3% en xileno de sal de ácido etilhexanoico de Co*^. Lue­
go se calienta la mezcla a 150&C y se introducen 30 m*̂  
en condiciones normales de aire. La presión es ajustada 
a 6 atmosferas. Después de la iniciación de la reacción 
se alimentan en el espacio de una hora 600 litros de es­
tes de áúido para-toluilico; al mismo tiempo, se aumenta 
la cantidad de aire a 60 m3 en condiciones normales por 
hora. En ensayos con catalizador de cobalto — manganeso, 
después de la terminación de la alimentación del áster 
de ácido para-toluilico se añaden 3,5 litros de una so­

lución al 3% en xileno de sal de ácido etilhexanoico de
Mn!4-. El agua de reacción y el aire de escape son anali­
zados análogamente al Ejemplo 1 en cuanto a ácido fórmi­
co y acético o a CO^ y CO. Además, se determina el indi­
ce de acidez de la mezcla de reacción. Después de 10 ho­
ras está terminada la reacción. La tabla siguiente mues­
tra los resultados de ensayo.

Ensa­
yo nS Catalizador Indice de Pérdidas de carbono (moles)

acidez fi Acido Acido C0g4C0 Total 
nal *" fórmi- acéti­

co co

1 242 41 44 620 749
Cobalto

2 232 34 39 623 735

3 Cobalto 4 255 37 26 447 536
4 Manganeso 245 39 19 440 517

La formación de compuestos de elevado peso mole­

cular y de otros subproductos se encuentra en los ensayos 
1 y 2 en promedio en 1,7% y en los ensayos 3 y 4 en pro-
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medio de 1,9%.

Esta solicitud que corresponde a la presentada 
en la República Federal Alemana, con fecha 4 de Marzo 

de 1970, bajo el NS p 20 10 137.5, se acoge a los bene­
ficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-L 

dad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- 

, tente de Invención en España, por VEINTE años, son los 
10 siguientes:

< 1 Procedimiento para la preparación de áster
dimetílico de áoido tereftálico por oxidación con aire 
de mezclas de para-xileno/áster metílico de ácido para- 
toluílico, esterificación de los ácidos resultantes y de- 

15 ; volución del áster metílico de ácido para-toluílico a la
oxidación, por ejemplo de acuerdo con las patentes alema­

nas 949.564 y 1.041.945, caracterizado porque en calidad 
de catalizador de oxidación se utiliza una combinación 
de compuestos de cobalto y manganeso.

20 2.- Procedimiento según la reivindicación 1,
caracterizado porque la concentración de cobalto en el me­
dio de reacción se encuentra entre 0,005-1%, preferible­
mente en 0,005-0,05%.

3.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 
25 y 2, caracterizado porque la concentración de manganeso
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en el medio de reacción se encuentra en 0,005 - 1%, pre­

feriblemente en 0,005 - 0,05%.
4. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 

hasta 3) caracterizado porque en la realización disconti­
nua de la oxidación se añade en primer lugar el cataliza­
dor de cobalto y luego el catalizador de manganeso.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 
hasta 3) en realización continua de varias etapas de la 
oxidación, caracterizado porque en la primera etapa se 
añade sólo cobalto y en las etapas segunda hasta última 
se añade catalizador de manganeso.

6. - Procedimiento para la preparación de ester 
dimetilico de acido tereftalico^

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a 
máquina por una sola cara.

Madrid,
'5 E 3 3 H

P.A.

Por
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