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MEMORIA DESCRIPTIVA TS s

para solicitar ler., CERTIFICADO DE ADICION en ESPANA

a nombre ds DYNAMIT NDBEL AKTIENGESELLSCHAFI;ﬂ

entidad aleman’

con domicilio en Troisdorf, Bez,.Koln, Replblica Federal

Alemana

por: "Mejoras introducidas en sl cbjeto de la Patente
Principal N2 387,983, solicitada sl 5 de Fsbrero

de 1971, pors "PROCEDINMIENTD PARA LA PREPARACION
DE ESTER DIMETILICO DE ACIDO TEREFTALICO"

(Classe Internacional CO07¢)
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La solicitud de patente principal ndme-
ro 387,983 concierne a un procedimiente mejorado para 7
la preparacidn de éster dimetilico de dcido tereftdlico,
especialmente con un sistema de cetalizador de alta se-
lectividad consisténte en mezclas de cobalte y manganeso,
para la oxidacidn con aire de mezclas de para~-xileno y
de Sster met{lico de dcido para-toluilico, por ejemple
segin las memorias de patente alemana 949.564 y l.041.945.
Las concentraciones ds C044 y de Mn+4 en el medio de reac-

cidn se encuentran entre 0,005% en peso y 1% en peso,

Estos catalizadores mixtns de cobalto y mangansso pro=-

porcionan, sn relacidn con catalizadores de cobalto pu=
ro o catalizadores de manganeso puro, una mayor selsec-
tividad de la oxidacidn y por consiguiente también un
mayor rendimisnto de éster dimetilico de dcido tereftd-
lico, '

Se ha sncontrado ahora que este aumento
del rendimiento se logra también con concentraciones
de catalizador esencialments menores, especialmente con
eoncentraciones de manganesoc esencialmente menores, an
la oxidacidn. La ventaja de la menor concentracidn de
manganesc estriba especialmente en que en comparacidn
con mayores concentraciones de manganeso ss puede lo=
grar la misma selectividad pero también rendimientos

de espacie~-tismpo mds elevados,
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Rdemés de ello se ha encontrado que la adi-
cidén de menganeso sjerce tambisn un efscto ventajoso so-
bre la esterificacidn de la mezcla de éster metilico de
dcido para-toluflico y de éster monometilico de dcido
teraftdlico gque ha resultado de la oxidacidn de la mezecla
de para-xileno y éster metilico de dcido para-toluilico,
a causa de una formacidn reducida de resfduos, De ests
modo se logra un aumento adicional del rendimiento. No
obstante el ventajoso efecto de la adicidn’ de manganaso
sobre la esterificacidn no se produce con las muy bajas
concentraciones de manganeso gque son favorablass para la
oxidacidn, Por lo tanto se propone llevar 2 cabo la oxi-
dacidén en primer lugar con pequefias concentraciones de
manganeso y durante la subsiguiente esterificacidn del
producto oxidado afadir mds cantidad de Mn+*.

Si bian sn la oxidacidn se pueden utilizar
soluciones acuogas de sales de Co++ y Mn++ se aconseja
utilizar para la ssterificacidn una sal de manganeso so=
Iuble en diseolventes orgdnicos, por sjemplo etilhexanca-
to de manganeso, Por consiguiente se pueds llevar a ca-
be la oxidacidn ventajosamente con concentraciones de
manganeéo todavia menores que en la patente principal
y afadir a continuacidn més cantidad de Mn =~ para la-es=-
terificacidn, Las cantidades de Co++ y de Mn++ qus se

8fiaden en la reaccidn de oxidacidén y en la reaccidn de
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esterificecidn dependen de numerosas condiciones de la
téocnica de procedimiento, tales como por ejemplos
concentraciones ds los productos iniciales
y finales, nlmero de las etapas, temperatura de rsace
cidn, presidn de reaccidn, 8n la oxidacidn y en la s«
terificacidén., Asi, la concentracidn de mangansso sn la
oxidacidn puede ser aumentada de etapa en etapa corres-
pondientemente a las condiciones de reaccidn escogidas,
y después de la oxidacidn se puede affadir mds cantidad
de catalizador de Mn., La adicidn de manganeso después
de la oxidacidn puede también suprimirse enteramente,
Las ventajas del procedimiento pueden ob-

servarse en los siquisntes E jemploss

EJEMPLO 1

En un reactor de acero inoxidable con 1,S
m3 de capacidad provisto de tubo de introduccidn de aire,
sistema de calsfaccidn y refrigeracidn, refrigerador de .
vapores y separador colector de agua de reaccidn, se
alimentan de modo continuc 85 kg/hora de paraxileno y
130 kg/hora de déster metflico de dcido para=-toluilice,
El nivel en el reactor es mantenido en 1 m3° En cali-
dad de catalizador se alimentan 0,72 litros/hora de una .
solucidn acuosa al 3% de acetato de Coé+y de manera que

en el medio de reaccidn se establece una concentracidn



de 100 ppm de Co+4. Ademds se inyectan 607m3 en condicio~
nes normales por hora de aire. La temperatura del reace
tor es ajustada a 1609C y la presidn a 6 atmdsferas mae
nométricas., Las cancentraciones de 002 y CO en el gas

5 de escape, as{ como las concentraciones de acido firmie
co y dcido acético en el agua de reaceidn, son analiza-
das contimuamente, La svaluacidn de los datos analiticos

proporciona las siguientes cantidades de subproductoss:

10 2,15 kg/h de CO
0,50 kg/h de CO
0,14 kg/h de dcido fdrmico
0,18 kg/h de dcéido acédtico

2

15 EJEMPLO 2
En las mismas condicionss que en el E jem=

plo 1 se alimentan 0,65 litros/hora de una solucidn
acuosa al 3% de acetato de Co+$ y 0,07 litros/hora de
una solucidn acuosa al 3% de acetato de mn+*, de :manera

20 que en sl medioc de reaccidn se establece una concentra=-
cidn de cobalto de 900 ppm y una concentracidn de mane
ganeso de 10 ppm, La evaluacidn de los datos analiticos
proporciona en el caso pressente las siguientes cantida-

des de subproductos:
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1,35 kg/h de CO
0,35 ka/h de CO
0,11 kg/h de dcido férmice

2

0,16 kg/h de dcido acético
5)
EJEMPLO 3
Para la esterificacidn de la mszcla ds
dcidos obtenida de acuerdo con el Ejemplo 2 se introdue~
cen 800 kg de este producto oxidado en un reactor de ace=
10 ro inoxidable de 1,5 m3 de capacidad provisto de tube
de introduccidn de gases, sistema de calefaccidn y re-
frigeracidn, refrigeracdor de vapores y recipiente de
reserva, y se introducen 100 kg/hora de vapor de meta-
nol a una temperatura de 200¢C y una presidn de 25 at-
15 mésferas manométricas, Con un indice de acidez de la
mezcla de reaccidn de alredsdor de § se termina la ese.
terificacidn, La destilacidén del producto de reaccidn
proporciona una cantidad resultante de residuc da
6,0%.
20
EJENPLO 4
Una mezcla de 4dcidos ebtenida del Ejemplo
2 ss agregada en las mismas condiciones que en el Ejems
ple 3, pero can adicidn ds 100 ppm,. de Mn*¢ gn forma de

25 etilhexanocato de mangansso al 3%, a éster metilica de
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dcido para-toluilico, La destilacidn del producto de
reduceidn proporciona una cantidad resultante de re-
siduo de 4,8%.

La presente solicitud, que correspon-
de & la presentada en la Republica Fedesral Alemana
sl 18 de Diciembre da 1971 bajo el N2 P 21 63 031.9,
ge acoge a los bensficios del artfculo 51 del vigsnte

Estatuto sobre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nusva,
gue se presentan para que sean objetoc des esta solici~
tud de ler. Certificado de Adicidn en Espaffa, son los
siguientes: '

. l,~ Majoras introducidas en sl objeto de
la patente principal nQ 387.983 solicitada el 5 de Fe-
brero de 1971 por "Procedimiento para la prsparacidn
de éster dimetilico de dcido tereftélico™ por oxidaw
cidn con aire de mezclas de para-xileno y éster meti-
lico de dcido para-toluflico, esterificacién de los

duidos resultantes y devolucidn del éster metilico de
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acido para-toluilico a la oxidacidn, por ejemplo de
acuerdo con las patentes alemanas 949,564 y 1.041,945
con utilizacidn de un ecatalizador de oxidacidn que con-
siste en una combinacidn de compusstos de cobalte y man~
gansso de acuerdo con la patente principal n? 387.983,
caracterizadas porque la concentracidn de manganeso se
sncuentra entre 0,000) y 0,005 % en pesa,

2,=- Mejoras seglin la reivindicacidn 1,
caracterizadas porque en el caso de la realizacidn dis-
continua de la oxidacidn primerc se afiade el catalizae
dor de cobalto y luego el catalizadar de manganeso.

3,~ Mejoras, especialmente segin la rei-
vindicacidn 1, caracterizadas porque en una rsalizacidn
continua en varias etapas de la oxidacidn y esterifica-
cidn, el catalizador de cobalto y/o el catalizador de
manganeso son afladidos en partes sn la primera etapa y
en parte en una o varias de las siguientss etapas ds
la oxidacidn y esterificacidn,

4,- Mejoras, especialmente segin las rsia
vindicaciones l-2, caracterizadas porque adicionalmen-
te, en la subsiguiente etaps de esterificacidn de la
mezcla de dcidos, se afiade 0,001 = 1% en peso, espe«
cialmente 0,001 - 0,1 % en peso de manganssa,

5.~ lfle joras introducidas en el objeto de

la patente principal n2 387.983, solicitada el 5 de fe-

= B =



brero de 1971, pors: "Procedimiento para la preparacidn

de éster dimetilico de dcido tereftalica”.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado,

5 Esta Memoria consta de nueve hojas es-

critas a méguina por una sola cara,

. ci‘,,"' PR RS Wi
Madrid, Gi: 10 1577
P. A‘
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