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La invencién se refiere a un procedimiento pa-
ra la obtencién de tereftalato de dimetilo (en el texto
que sigue abreviado como DMI') y de productos intermedios
de la preparacién de DMI', por ejemplo de éster metilico
del fcido p-tolullico (PTE) o de éster metflico del &cido
tereftalaldehidico (TAE), por aprovechamiento mejorado de
los residuos alquitranosos de alto punto de ebullicidén, que
se producen en cantidades considerables en los procedimien-
tos conocidos para la preparacién de DMT por oxidacién con-
Junta de p-xileno y de éster metilico del Acido p-toluilico
con aire, esterificacién subsiguiente con metanol de los
dcidos formados y posterior separacién de los productos de
esterificacién. Hasta ahora, estos residuos pueden ser aprg
vechados industrialmente sélo de modo insatisfactorio; con
frecuencia son quemados.

Su utilidad técnica resulta disminuida, entre
otras causas, por su consistencla, puesto que se trata de
productos que a la temperatura normal son pegajosos, pasto=~
sos ¥y muy viscosos, que sélo son bombeables a temperaturas
elevadas y que por consiguiente tienen que ser transporta-
dos por costosas conducciones tubulares calentadas o en ca-
ros recipientes de transporte calentables, ¥y tlenen que ser
almacenados en caros depositos calentables.

El DMT as necesitado como materia prima para
fibras y lé&minas sintéticas a gran escala téocnica. Los pro-
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ductos intermedios de la preparacién de DMT, por ejemplo
PTE y TAE, son transformados, en la técnica, en DMT pox
oxldacién y esterificacién subsiguiente con metanol, Por
consigulente la obtencién de DMI y de productos interme~
dios de la preparacién de DMT a partir de los residuos
alquitranosos de alto punto de ebullicién mencionados, de
escaso valor, es de un alto interés técnico.

Por la memoria de patente alemana 1.142.858 es
conooido un modo de trabajo para la obtencidn de ésteres
metilicos de Acidos difenilpolicarboxilicos a partir de ta-
les residuos alquitranosos de alto punto de ebullicién, en
la que es necesario para los fines de la invencién reducir
los Indices de acidez, mAs o menos elevados, eventualmente
existentes, de estos residuos alquitranosos dificilmente
volatiles, por post~esterificacidén, antes del aislamiento
de los ésteres de Acidos difenilpolicarboxilicos a obtener
de ellos, Para esta post-esterificacién, segin la doctrina
de la memoria de la patente, se utiliza de preferencia me
tanol; en esta forma de realizacién se forma como subpro-
ducto DMT que, segin la doctrina de la memoria de la paten~
te, es separado del residuo que contiene Acidos difenilpoli
carboxflicos por destilacién bajo presién reducida.

Para la obtencién de DMI a partir de los resi-
duos alquitranosos dificilmente volAtilea, la doctrina de
la memoria de patente alemana 1.142.858 no es especlialmen-
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te ventajosa. Segtn ésta se esterifica con metanol en un
autoclave a 2502C; en tal caso es necesario un tiempo de
reaccién de varias horas; por ello los reactores necesarios
resultan muy grandes; pero por razomnes econdmicas es de de-
sear un volumen de reactor pequeiio, en especial en el caso
de reactores a presién. AdemiAs, segin esta doctrina, el
rendimiento de DMI es escaso; la memoria de patente alema-
na 1.142,858 indica para este modo de trabajo un rendimien-
to de 19,5% de DMI + éster dimetilico de &cido isoftélico,
en el caso de emplearse una partida de residuos con un in-.
dice de acidez de 80 mg de XKOH/g., La DOS 2,244,662 indica
para el mismo modo de trabajo un rendimiento de 14,8% de
DML en el caso .de emplearse una partida de residuos con un
Indice de acidez de 16 mg de KOH/g. El indice de acidez

es evidentemente una medida del contenido de tereftalato

de monometilo (MMT) y de Acido tereftélico en el residuo
alquitranose de alto punto de ebullicién.,

Segdn la DOS 2,244,662 se logra un rendimiento
mis elevado de DMI si el tratamiento con metanol del re-
siduo alquitranoso de alto punto de ebullicién se lleva a
cabo no a 2502C, sino por encima de 2502C, de preferencia
a 270-3502C, También este modo de trabajo tiene inconve-
nientes; ciertaments se logran rendimientos mAs elevados
de DMI' (21%) v de productos intermedios de la preparacién
de DMT (5%), pero se est4 afn muy lejos de un aprovechamien-
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to completo del residuo alquitranoso dificilmente volatil.
También el modo de trabajo de la DOS 2,244,662 tiene igual-
mente el inconveniente de que son necesarias algunas horas
de permanencia y se necesitan reactores correspondientemen-
te grandes. Especialmente desventajosa es la necesidad de
trabajar a temperaturas de reaccién por encima de 2509C,
puesto que las temperaturas de reaccién de mas de 250¢C no
pueden ser ajustadas con los liquidos de transmisién de ca-
lor, baratos usuales, sin deterioro de dichos liquidos de
transmisién de calor; por consiguiente, para temperaturas
de reaccién por encima de 2502C son necesarios dispositi-
vos de calefaccién especiales y costosos.

Segfin la memoria de patente alemana 1.192,638,
productos intermedios de la preparacién de DMT pueden ser
obtenidos por hidrélisis alcalina de los residuos alquitra-
nosos de alto punto de ebullicién, seguido por filtracién,
oxidacién del tal producto filtrado con permanganato, hipo
clorito o aire, acldificacién con &cidos minerales y fil-
tracién, Es desventajoso en este modo de trabajo el hecho
de que no se obtiene DMT, sino exclusivamente productos in-
termedios de la preparacién de DMT, que tienen que ser trang
formados en DMT por etapas de procedimiento adicionales.

Los residuos alquitranosos de alto punto de ebu~
llicién, que resultan como residuos de destilacién en la
preparaclién de DMI por oxidacidén conjunta de p-xilemo y de
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éster metflico de Acido p-toluilico con aire en presencia
de catalizadores de metales pesados, esterificacién de los
4cidos formados y destilacién de los ésteres formados, no
han podido ser utilizados hasta ahora de modo técnicamente
satisfactorio, y en su mayor parte son quemados. Su utili-
dad técnica es perjudicada, entre otros factores, poxr su
consistencia, puesto que se trata de productos pastosos,
myy viscosos, pegajosos, a temperatura normal, que sélo son
bombeables a temperaturas elevadas y que por ello tienen
que ser transportados por conducciones tubulares calentadas
caras o en recipientes de transporte calentables caros, asi
como tilienen que ser conservados en depésitos calentables
caros.

Por consiguiente una misién de la invencidén con
siste en desarrollar un procedimiento para la obtemcidn de
DMT y de productos intermedios de la preparacién de DMT a
partir de los residuos alquitranosos de alto punto de ebu-
1licién mencionados, con elevada velocidad de reaccidén y
elevado rendimiento de DMT y un rendimiento lo més eslevado
que sea posible de productos intermedios de la preparacién
de DMT,

Otra misién de la invencidén es, por consiguien-
te, junto a la obtencién de DMT y de productos intermedios
de la preparacién de DMI' a partir de los residuos descritos,
la transformacién de los residuos de destilacién pastosos
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Yy altamente viscosos en unos que fluyan a temperaturas ele-
vadas, pero que a temperatura normal pueden ser convertides
en escamas o granulos, Yy gque seguldamente puedan ser conser-
vados y tramsportados en sacos, y que por consiguiente, a
temperatura nomal, sean sélidos, quebradizos, frégiles y
no pegajosos,

Otra misién de la invencién consiste en desarro-
llar un procedimiento para la obtencién de DMT y de produc-
tos intermedios de la preparacién de DMT a partir de los
residuos alquitranosos de alto punto de ebullicién mencio-
nados, con elevada velocidad de Teaccidén y con elevado ren-
dimiento de DMT y un rendimiento lo mis elevado que sea po=-
sible de productos intermedios de la preparacién de DMT,

a temperaturas de reaccidén que no sobrepasen de 250¢C,

Una mlsién adicional del invento es por lo tan-
to la transformaclén de los subproductos pastosos y muy
viscosos en productos que fluyen a altas temperaturas, pe=
0 que a la temperatura normal pueden ser transformados en
escamas o grénulos y segulidamente pueden ser conservados
y transportados en sacos, que por lo tanto a la temperatu-
ra normal son s6élidos, frégiles y quebradizos.

Otras misiones y ventajas de la invencidén se
deducen de la siguiente descripcidn.

Las misiones anteriores son resueltas sorpren-
dentemente segin la invemncién combinando un tratamiento con
metanol del residuo alquitranoso de alto punto de ebullicién,
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con una destilacién subsiguiente con adicién de un vehicu-~
lo.

Por lo que se sabe, no existe ninguna bibliogra
fla que describa la ventajosa utilizacién de una destilacién
con adicién de un vehiculo a continuacién de un tratamiento
con metanol de los residuos algquitrenosos de alto punto de
ebullicién mencionados. Cilertamente la purificacién eleva-
da de DMTI' bruto por une destilacidén con vapor como vehiculo
fue descrita ocasionalmente, pero en este caso la sustancia
de partida y la misién son completamente distintas que en
el caso del procedimiento de la presente invencién,

En el caso de la purificacién elevada de DMT
bruto, una sustancia de partida, que consiste predominante-
mente en DMI', se somete a una destilacién con vapor como
vehiculo, para elevar su grado de pureza; hasta ahora no
es conocido un aumento del rendimiento por este modo de
trabajo,

Por el contrario, en el caso del procedimiento
de la presente invencidn, un residuo alquitranoso de compo=-
siclién complicada, que sélo contiene poco DMT, es tratado
con metancl y a continuacién es sometido a una destilacidén
con adicién de un vehicule,

De modo completamente sorprendente se logra con
ello una elevacién del rendimiento de DMT y de productos
intermedios de la preparacién de DMT, frente a los modos
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de trabajo conocidos hasta ahora, que comprenden una des-
tilacién en vaclo sin adicién de un vehliculo, y que estén
descritos en la memoria de patente alemana 1.142,858 y en la
DOS 2.2u4k4,662, Especialmente sorprendente resulta que es-
ta elevacién del rendimiento mno es lograda por un mayor
grado de actividad fisica de la destilacién con adicién de
vehiculos, puesto que también en el caso de una destilacién
sin adicién de vehiculo, por ejemplo em vacio, puede ser
conducida la destilacidn sin dificultad, de modo que el con-
tenido de DMI del residuo de destilacién sea menor de 1 por
ciento en peso, lo mismo que en el caso de una destilacidn
a fondo con vehiculo; sin embargo, la fraccidén de destila-
do de la destilacién con adicidn de vehfculo contiene méas
DMT y més productos intermedios de la preparacidén de DMT
que la fraccién de destilado de la destilacién llevada a
cabo sin vehiculo; parece como si por la destilacién con
adicién de vehiculo fueran reprimidas reacciones secunda-
rias no conocidas con detalle.

Las temperaturas bajas influyen positivamente
en el rendimiento, pexro con temperaturas decrecientes es
necesario un consumo creciente de gas vehiculo o de vapor
vehliculo, Por consiguiente, durante la destilacién con
adicién de vehiculo no se pasari por lo gemeral poxr debajo
de una temperatura de 150¢9C, aungue ha de preferirse una
temperatura minima de 170¢C, Especialmente adecuada es una
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temperatura de como minimo 1902C,

Durante la destilacidén con adicidén de un vehi-
culc la presién es de importancia toda vez que a presién
baja se necesita menos cantidad de vehicule, mientras que
une presidn més elevada es méis favorable para la condensa-
cién del destilado., Por consiguiente, la destilacién con
adicién de vehiculo se llevari a cabo por lo general a co-~
mo méximo 10 atmésferas manométricas, aunque ha de prefe-=
rirse una presién de como miximo 5 atmésferas manométricas;
en general se trabajarid por encima de 1 torr, pero ha de
preferirse una presién superior a 45 torr; especialmente
adecuada es una presién de 1-2 atmésferas absolutas, ya que
on este caso no se necesita ningdn costoso aparato-de pre-
sién o de vacio,

La destilacidén con adicidén de vehiculo puede
ser llevada a cabo tanto de modo discontinuo come también
de modo continuo; ha de preferirse un modo de itrabajo con-
tinuo, siendo conveniente un aparato en el que la transfe-
rencia del vapor de DMT al vehiculo es acelerada por pla~
tos u otros dispositivos adecuados,

Es conveniente liberar al vehiculo que contie-
ne DMT y productos precursores de DMI en una columna, so«
bre la que vierte algo de reflujo, de las nieblas de resi-
duo conjuntamente arrastradas,.

La cantidad de vehiculo necesaria depende de
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la temperatura de cada caso, de la presién de cada caso y
del aparato utilizado. Tiene que ser elegida de forma que
no pase por debajo de la cantidad necesaria para la separa-
cién del DMT por destilacién, Para ello, convenientemente,
durante la destilacién se tomarén de la fraccién de colas
de destilacién muestras, se determinaré analiticamente el
contenido de DMT de éstas ¥y segin el mismo se ajustarén la
cantidad de vehiculo asi como la duracién de la destilacién.

A partir del producto destilado de la destila~
cién con arrastre con vehiculo, es conveniente condensar
una parte del DMI' en una primera etapa de condensacién a
una temperatura de alrededor de 1409C, para evitar de este
modo una solidificacidén del condensado sobre las paredes
del refrigerante, Desgpués, el DMT restante puede ser con-~
densado en una segunda etapa de condensacién, conjuntamente
con los productos precursores de DMI' més félcilmente volAti~
les, siendo reducido suficientemente el punto de fusién del
segundo condensado por los productos precursores de DMT
obtenidos segin la invencién, para evitar una solidificacién
sobxre las superficies del refrigerante.

A partir del producto destilado condensado de
la destilacién con adicién de vehiculo puede ser separado
el DMI' por métodos conocidos., En tal caso es conveniente
una cristalizacién en frio a partir de un disolvente adecua=-
do, con una filtracién subsiguiente. En el caso de que se
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utilice vapor de metanol para la destilacién con vehiculo
puede ser evitada la adicién de un disolvente adicional,
porque el metanocl es un disolvente excelente para crista-
lizar el DMT desde una solucién, Por consiguiente el vapor
de metanol es especialmente adecuado como vehiculo, pero
pueden ser utilizados como vehfculos también otros vapores
o gases, por ejemplo, vapor de agua o el aire de salida,
rico en nitrégeno, procedente de la oxidacién conjunta con
aire de p-xileno y de &ster metilioé~de fcido p~-tolullico.
El producto filtrade que resulta de una crista-
lizacién y filtracidén, contiene atin una pequefia cantidad
de DMT que corresponde a su solubilidad a la temperatura
utilizade para la cristalizacidén., Asimismo, contiene pro-
ductos intermedios de la preparacién de DML, por ejemplo
PTE y TAE, que pueden ser transformados asimismo en DMT
por oxidacién y subsiguiente esterificacién con metanol.
Por consiguiente, para la utilizacién industrial es conve-
niente que la parte del producto destilado procedente de
la destilacién con adicién de vehiculo, que queda después
de separacidn del DMI' cristalizado y del disolvente, sea
devuelta a un procedimiento para la preparacién de DMT por
oxidacidén conjunta con aire de p=xileno y de PTE y esteri-
ficacibén subsiguiente con metanol de los Acidos formados,
La separacién del disolvente, después de la separacién por
filtracién del DMT cristalizado, se realiza convenientemen-
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te por destilacién,

Al contrario que en la doctrina de la DOS
2,244,662, en el caso del procedimiento segin la inven-
cién no es necesario, para alcanzar un elevado rendimiento
de DMI'y, llevar a cabo el tratamiento con metanol del re=
siduo alquitranoso de alto punto de ebullicién a tempera=-
turas superiores a 250¢C, Ciertamente, segin el procedi-
miento de la invencién se obtienen también rendimientos de
DMT' y de productos intemrmedios de la preparacién de DMD
superiores a los de los procedimientos conocidos hasta
ahora, incluso si el tratamiente con metanol del residuo
alquitranoso de alto punto de gbullicién se realiza a tem-
reraturas de reaccién de hasta 3502C, Sin embargo, a tem-
peraturas de reaccidén hasta como méximo de 2652C se pueden
utilizar liquidos de transmisién de calor habituales, oco-
némicos, por ejemplo Marlotherm, de modo limitado por lo
que ha de preferirse una temperatura méxima de reaccién de
2659C, Especialmente ventajosa es una temperatura maxima
de reaccién de 2509C, porque entonces los liquidos de trans-
misién de calor mencionados pueden ser utilizados sin nin-
guna limitacién,

La temperatura minima para el tratamiento con
metanol no deberi ser inferior a 1802C, porque en caso con-
trario los tiempos de reaccién necesarios se hacen demasia-
do largos. Ha de preferirse una temperatura de reaccién
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de como minimo 2002C, y es especlalmente ventajosa una tem-
peratura de reacecién superior a 2202C,

Por razones de costos, la presién durante ol
tratamiento con metanol del residuo alquitranoso de alto
punto de ebullicién no debe ser demasiado alta, aunque a
una presién inferior los tiempos de reaccién necesarios
se hacen més largos., BEn general se trabajar& entre O y
60 atmésferas manométricas,

La duracién conveniente del tratamiento con .
metanol del residuo alquitranoso de alto punto de ebulli-
cién depende de la temperatura de reaccién elegida para
ello vy de la presién elegida para ello., Es determinada
convenientemente tomando mmestras del reactor dursante el
tratamiento con metanol y vigilando la elevacién de la con
centracién de DMI', En general, se utilizan tiempos de reag
cién entre 5 minutos y 5 horas; de modo arin mis ventajoso,
ol tiempo de reacciones inferior a 3 horas; . Después de
una eliminacién previa eventual del catalizador de oxida-
cién de metal pesado, que habitualmente estéd contenido en
subproductos alquitranosos de alto punto de ebullicién, pueg
den ser convenientes tiempos de permanencia mis largos, en
especial con presiones de reaccién inferiores a 5 atmosfe-
ras manométricas,

La cantidad de metanol a emplear en el procedi-
miento seglin la invencién para el tratamiento con metanol
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del residuo alquitranoso de alto punto de ebullicién puede
ser variada en un amplio intervalo, pero debe ser suficien~
te para establecer la presién de reaccién necesaria a la
temperatura de reaccién elegida. También es conveniente
retirar del reactor durante este tratamiento con metanol
una débil corriente de vapor de metanol y sustituirla con-
tinuamente por metanol de nueva aportacién, para eliminar
del reactor de este modo el agua de reaccién eventualmente
formada.

El tratamiento con metanol del residuo algqui~-
tranoso de alto punto de ebullicién puede ser llevado a
cabo tanto de modo discontinuo como también de modo conti-
nuoc. En el caso de producciones mis grandes es especial-
mente ventajoso el modo de trabajo continuo,

Por una estructuracién continua del procedimien
to, en especial de la etapa parcial de la destilacién con
vehiculo, se pueden obtener tiempos de permanencia mAs cor-
tos, que son de ventaja especial para la consecucién de
rendimientos elevados,

Segin lo dicho anteriormente, temperaturas de
180-300¢C y presiones de 0-10 atmésferas manométricas son
adecuadas tanto para el tratamiento con metanol de los
subproductos alquitranosos de alto punto de ebullicién, co-
mo tamblén para la siguiente destilacién por arrastre con
vehiculo. En este intervalo de temperaturas y de presiones
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se pueden llevar a cabo con ventaja en la misma columna el
tratamiento con metanol de los subproductos alquitranosos
de alto punto de ebullicién y la siguiente destilacién por
arrastre con vehiculo, siendo conducidos los subproductos
alquitranosos de alto punto de ebullicién y el vapor de me-
tanol en contracorriente por la colummna, y circulando los
subproductos por la columna desde arriba hacia abajo. En
este modo combinado de trabajo en la misma columna han de
preferirse presiones entre 0 vy 1 atmosferas manométricas

y temperaturas entre 200 y 3002C, siendo ventajosas tempe-
raturas entre 220¢C y 265°C y especialmente ventajosas las
temperaturas entre 220¢C y 250¢C,

El tratamiento con metanol del residuo alqui-
tranosoc de alto punto de ebulliciédn no necesita ningtn ca-
talizador, pero puede llevarse a cabo también en presencia
de los catalizadores de esterificacién y de transesterifi-
cacidén conoclidos; en este caso puede ser conveniente elimi-
nar estos catalizadores antes de la subsiguiente destila-
cién con vehiculo.

Los residuos alquitranosos de alto punto de
ebullicién aprovechados segtin la invencién contienen nor-
malmente todos los metales pesados que fueron aiiadidos co-
mo catalizador a la oxidacién conjunta con aire de p~xileno

y de PTE, El procedimlento segiin la invencién puede sex
utilizado con ventaja cuando estos metales pesados se en-
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cuentran adn en los residuos aprovechados segin la invencién,
pero puede ser también utilizado de modo especialmente ven-
tajoso después de que estos metales pesados hubileron sido
eliminados de ;stos residuos, por ejemplo por un método de
extraceién adecuado.

En el caso de presencia de los metales pesados,
son menores los tiempos de permanencia a utilizar; sin em-
bargo, por eliminacidn previa de los metales pesados a par-
tir de los subproductos se recuperan los valiosos metales

pesados,

El procedimiento seglin la invencién puede ser
llevado a cabo con los residuos alquitranosos de alto pun-
to de ebullicién que proceden de un procedimiento para la
preparacién de DMT por oxidacién conjunta con aire de p-xile
no y de PTE en presencia de un catalizador homogéneo, por
ejemplo de un compuesto de cobalto. Sin embargo, el proce-~
dimiento segin la invencién puede ser también llevado a ca=-
bo de modo especialmente ventajoso con los residuos alqui-
tranosos de alto punto de ebullicién que proceden de un pro-
cedimiento de oxidacidén con aire que trabaja con un catali-
zadoxr de oxidacién combinado,por ejemplo con una mezcla de
compuestos de cobalto y de manganeso, por ejemplo, con una
mezcla de compuestos de cobalto y de manganeso, o de compues
tos de niquel y manganeso, o de compuestos de cobalto, ni
quel y manganeso, no estando sin embargo limitada de ningdn
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modo la ventajosa utilizabilidad del procedimiento segtn
la invencién subproductos de alto punto de ebullicidn, que
proceden de oxidaciones por aire, que trabajan con estos
componentes de catalizador especialmente mencionados,

Para el procedimiento seglin la invencién es in-
diferente que los residuos alguitranosos de alto punto de
ebullicién, a aprovechar segin la invencién, tengan como
consecuencia de la preparacidén un contenido considerable
de éster monometilico de &cido tereftdlico y de Acido teref
té4lico libre, y por consiguiente un elevado indice de aci-
dez, o que éste no sea el caso., Asimismo es indiferente
que los residuos a aprovechar seg@in la invencién tengan o
no un contenido considerable de DMT como consecuencia de
la preparacién. Las ventajas alcanzables con el procedimien
to seglin la invencidén se ponen de manifiesto cuando estos
compuestos mencionados no estén contenidos en cantidades
considerables, pero las ventajas se ponen de manifiesto tam
bién cuando estos compuestos mencionados estén presentes,
puesto que entonces son obtenidas adiclonalmente las canti=
dades de DMI' equivalentes a ellos,

Incluso a partir de corrientes de producto en
las que el contenido de DMT es mayor que el contenido de
subproductos alquitranosos de alto punto de ebullicién, pug
den ser recuperados venbtajosamente por el procedimiento se-
gin la invencién el DMT y los productos precursores de DMT,

- 18 =



10

20

25
14.7.75

ya que la cantidad de DMT ya existente en la corriente de
producto y la cantidad de DMI vy de productos precursores

de DMT que se pueden recuperar a partir del contenido en
subproductos alquitranosos de alto punto de ebullicién, son
récuperadas simulténeamente, No obstante, la cantidad del
vehiculo tiene que estar ajustada a la cantidad de DMT a
separaxr por arrastre.

Las ventajas alcangzebles con la invencién con-
sisten en especial en que el rendimiento de DMT es superior
al de los procedimientos conocidos hasta ahora para la ob-
tencién de DMT a partir de los residuos alquitranosos de
alto punto de ebullicidén de la preparacién de DMT por oxi-
dacién conjunta con aire de p-xileno y de PIE, esterifica-
¢idén de los Acldos formados y tratamiento de los éstexres
formados. Ademés, por el procedimiento segéin la invencién
se obtienen productos intermedios de la preparacién de DMT,
Ademés, el procedimiento permite trabajar con tiempos de
reaccién més cortos y a temperaturas de reaccién més bajas
que en el caso de los procedimientos comocidos hasta ahora,
¥y por consiguiente permite evitar grandes voldmenes del reagc
tor y dispositivos de calefaccién especlales,

Ademés de ello, es posible segtn la invencién
transformar los residuos pegajosos y pastosos en residuos
vitreos y quebradizos, con buena dureza de rotura. Una for-
ma especial de realizacidén del procedimiento segitin la inven-
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cién permite lograr las ventajas mencinadas sin utilizacién
de costosos aparatos de presién y de vacio.

Los siguientes ejemplos sirven para explicar
adicionalmente la invencidn.
Ejemplo 1
p=xileno y éster metilico de Acido p~toluflico, en la pro=-
porcién en peso 1 : 2, fueron oxidados conjuntamente por
aire a 130~1652C, a una presién de 6 atmésferas manométri-
cas y en presencia de 10 ppm de manganeso y 100 ppm de co
balto. Ambos metales pesados se utilizaron en la oxidacién
en forma de 2-etilhexancatos, El producto de oxidacién con
sistlia predominantemente en Acido p-toluilico y en éster
monometilico de 4cido tereftélico; se esterificé a tempe-
ratura elevada con metanol y consistia entonces predominan-
temente en &ster metilico de Acido p-tolufilico y en éster
dimetilico de Acido tereftélico. Después se separaron por
destilacién en vacio el éster dimetilico de &cido terefti
lico y todas las sustancias mAs volétiles que el éster di
metilico de &cido tereftélico, y el residuo de la destila=-
¢idén, de alto punto de ebullicidn se separé a continuacién
por destilacién durante 8 horas a 240¢C bajo vacio, Des=-
pués de esto, 500 g del residuo alquitranoso de alto punto
de ebullicidén asi obtenido contenian 0,3 poxr ciento en pe-
so de cobalto y 0,03 por ciento en peso de manganeso, asi
como, seglin el anilisis por cromatografia de gases, 20 g
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de éster dimetilico de Acido tereftdlico, menos de 2,5 g
de éster monometilico de 4cido tereftilico, menos de 2,5 g
de éster metilico de Acido p~toluflico, menos de 2,5 g de
éster metilico de Acido tereftalaldehidico y menos de 2,5

5 g de p~toluato de p-toluilo. El Indice de acidez fue de
13,8 mg de KOH/g.

A través de 500 g de estos subproductos alqui-
tranosos de alto punto de ebullicién, se bombearon continua-
mente 400 g de metanol, en un autoclave dotado de una val-

10 vula de regulacién colocada encima, en un tiempo de 60 mi-
nutos, a 250¢C y una presién de 24 atmésferas manométricas.
Por la vAlvula, que se abria a 24 atmésferas manométricas,
se retird continuamente metanol en forma de vapor y, des-~
pués de la descompresién hasta la presién atmosférica, se
15 condensé en un refrigerante.

Al término del tratamiento con metanol durante
1 hora, se enfrié el autoclave a una temperatura interna
de 210¢C, y se redujo la presién hasta la presién atmosfé-
rica con ayuda de la vdlvula de regulacién, a 2102C; el me-

26A tanol evaporado con ello se condensé igualmente, A través
del contenido del autoclave se hicieron pasar, después de
la descompresién y en un intervalo de 4 horas a 2102C y 1
atmésfera absoluta, 2000 g de vapor de metancl a una tem-
peratura de 210¢C, y los vapores que sallan del autoclave

25 se condensaron. El producto condensado se liberé de meta-
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nol en un evaporador rotatorlo a 1402C y con el vacio de
una trompa de agua, y a continuacién fue analizado por cxro-
matograffia de gases. Contenfa 142 g de DMI, 15 g de éster
metilico de Acido p-toluflico y 5 g de éster metilico de
&cido tereftalaldehidico. El residuo de la destilacién
con vapor del vehiculo contenia, seglin el andlisis por crg
matografia de gases, 3,0 g de DMT.
Ejemplo 2

Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 1 con
500 g del mismo residuo de alto punto de ebullicidén carac- -
terizado en el ejemplo 1, con la dnica diferencia de que
la destilacién con vapor como vehiculo se llevé a cabo a
250sC, El producto destilado contenia entonces 125 g de
DMT, 12 g de éster metilico de &cido p-toluilico y 4 g de
éster meti{lico de Acido tereftalaldehidico.

Bjemplo 3 (ejemplo de comparacién)

Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 1 con 500 g de
los mismos subproductos alquitranosos de alto punto de ebu-
llicién, caracterizados en el ejemplo 1, con la finica dife-
rencia de que en lugar de una destilacidén con vapor como
vehiculo se llevé a cabo una destilacidén en vacio sin la
adicién de vapor como vehiculo. La destilacién en vacio

se llevé a cabo a 50 torr y a temperatura lentamente aumen
tada desde 1702C hasta 2802C en el espacio de 4 horas, El
producto destilado se condensé y se analizé por cromatogra-
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fia de gases., Con%enia 70 g de éster dimetilico de 4ecido
tereftdlico, 10 g de éster metlilico de Acido p-toluilico
¥y 7 € de éster metilico de Acido tereftalaldehidico. E1
residuo de la destilacién contenla, segtin el andlisis por
cromatografia de gases, 3,5 g de éster dimetilico de &Acido
tereftalico.

Ejemplo 4 (ejemplo de comparacién)

Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 3
con la dnica diferencia de que la destilacién en vacio
fue llevada a cabo a una temperatura constante de 2102C,
En este caso se obtuvieron Gnicamente 45 g de DMI en el
producto destilado,

Ejemplo 5
Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 1

con la dnlca diferencia de que el residuo alquitranoso de

‘alto punto de ebullicidén fue agitado, antes del tratamlen~

to con metanol, durante 25 minutos a 952C con una cantidad
igual en peso de una dolucién acuosa de Acido acético al
cinco por clento; a continuaciédn se dejé decantar durante
25 minutos, se separd la fase acuosa y la fase orgénica
se secé a 809C y 100 torr. 500 g de la fase orgénica con-
tenlan después de ello 23 g de éster dimetfilico de Acido
tereftadlico, menos de 2,5 g de &ster monometilico de Acido
tereftédlico, 0,01 por ciento en peso de cobalto y menos
de 0,01 por ciento en peso de manganeso.
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500 ¢ de este residuo, ampliamente exento de
cobalto y de manganeso, fueron tratados con metanol en ca-
liente, y tratados por destilacidén con vapor de metanol exagc
tamente como se ha descrito en el ejemplo 1, En el produc-
to destilado de la destilacién con vapor como vehiculo se
encontraron 145 g de éster dimetilico de &cido tereftélico,
17 g de éster metilico de 4cido p-toluilico v 7 g de éster
metilico de 4cido tereftalaldehidico.

Ejemplo 6

Se repitidé el modo de trabajo del ejemplo 1 con
la diferencia de que el producto de oxidacién fue esterifi-
cado con metanol sélo de modo incompleto, Despuébs de la
esterificacién y la subsiguiente separacién por destilacién
en vaclo del éster dimetilico de Acido tereftdlico y de las
sustancias fdcilmente vol4tiles se obtuvo un residuo que
tenia un fndice de acidez de 70 mg de KOH/g., 500 g de es~
te residuo contenfan 30 g de é&ster dimetilico de &cido te-
reftdlico y 95 g de éster monometilico de Acido tereftdli-
co. Este residuc fue tratado con metanol en caliente y tra-
tado por destilacién con vapor de metanol exactamente como
se ha descrito en el ejemplo 1. En el producto destilado
de la destilacién con vapor como vehiculo se obtuvieron 238
g de éster dimetllico de &cido tereftédlico, 23 g de éster
metilico de &cido p~tolullico y 7 g de éster metilico de
4dcido tereftalaldehidico.
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Ejemplo 7

Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 1,
pero en lugar de vapoxr de motanol, después de haber dismi-
nmufdo la presién en el autoclave, se hicieron pasar a tra-
vés del producto 1500 g de vapor de agué a 210¢0C y 1 atmés-
fera absoluta en un intervalo de 4 horas., Los vapores que
salian del reactor fueron condensados en un colector enfria-
do, con un refrigerante de reflujo acoplado gncima; el cone
densado se secé en vacio a 502C, se pesé ¥ se analizé. A
partir de 500 g de subproductos alquitranosos de alto pun-
to de ebullicién se obtuvieron 125 g de DMT, 1l g de PTE
v 4 g de TAE.

Ejemplo 8

Subproductos alquitranosos dificilmente volé-
tiles fueron obtenidos como en el ejemplo 1, por oxidacién
conjunta de p-xilenoc y PTE con aire, en presencia de un ca-
talizador de cobalto y de manganeso, esterificacién con me-~
tanol de los &clidos formados, y separacién por destilacién
de los ésteres formados. Los subproductos alquitranosos di-
ficilmente volitiles contenian 4,0 por ciento en peso de
DMT, menos de 0,5 por ciento en peso de PTE, menos de 0,5
por ciento en peso de TAE, y menos de 0,5 por ciento en pe-
so de tereftalato mono-metilico. Eran tenaces y no quebra-
dizos a 202C,

Los subproductos fueron calentados a 2502C y
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bombeados a presién normal al plato n@mero %, contado des-
de arriba, de una columna de platos con campanas. Esta co-
lumna de platos con campanas tenia en total 12 platos; es~
taba aislada contra pérdidas de calor.

Los subproductos circulaban en la columna hacia
abajo vy eran recogidos en un colector de residuos que se -
encontraba bajo la columna., La velocidad con que eran afia~
didos los subproductos fue establecida de forma que el tiem
po de permanencia de los subproductos alquitranosos en la
columna fuese de 3 horas., En contracorriente con los subpro
ductos alquitranosos difficilmente volitiles se hicieron cir-
cular a través de la columna, por cada parte en peso de
subproductos, 4 partes en peso de vapor de metanol a la tem
peratura de 2502C. El vapor de metanol cargado con DMT y
productos precursores de DMT saiié a continuacidén de la co~
lumna por la parte superior con una temperatura de 220¢C,
EL vapor de metanol fue conducido después a través de un
primer condensador mantenido a 1402C, después a través de
un segundo condensador mantenido a 152C. En el primexr con-
densador se separé un condensado que consistia en 60 por
ciento en peso de DMT. Una quinta parte de este condensa-
do fue devuelto como reflujo a la columna. LKl resto fue
reunido con el condensado que Se produjo en el segundo con-
densador. Los condensados reunidos fueron liberados de
metanol en un evaporador rotatorio, pesados y analizados
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por cromatografia de gases, En diez horas de trabajo se
utilizaron en esta columna 10 kg de residuo, a partir de
los que se obtuvieron 29,7 kg de DMI, 4,7 kg de PTE, 2,0
kg de TAE y 2,0 kg de éster metilico de Acido p-metoxime
til-benzoico. Simultineamente se produjeron 61 kg de un
residuo, que a 202C era vitreo y quebradizo y que pudo ser
triturado f4cilmente con un martillo en trozos, que se pu-

dieron transportar en sacos.

Ejemplo 9 (Ejemplo de comparacién)

Se repitié el modo de trabajo del ejemplo 8,
con la diferencia de que los subproductos alquitranosos de
alto punto de sbullicidén y el vapor de metanol fueron con-
ducidos a través de la columma en contracorriente, a una
presién de 24 atmésferas manométricas. EL vapor de metanol
sallé de la columna por la parte superior a través de una
valvula de regulacidén que se abria a 24 atmésferas manomé-
tadicas vy fue hecho circular después por los mismos conden-
sadores que en el ejemplo 7. In estas condiciones no se
realizé ninguna separacidén de los productos de condensacién,
puesto que el DML no destilé en cantidad suficiente a tra-
vés de la parte superior. Por consiguiente no se produjo
nada de productos en el primer condensador mantenido a 1402C,
v no se pudo bombear mningdn reflujo a la columna. En el
segundo condensador se produjeron principalmenfe metanol
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y algo de agua, junté con pequefias cantidades de DMT y PLE,
El residuo se recogié, después de haber circu-.
lado a través de la columna, en el colecltor de residuos y
fue evacuado a través de una vAlvula, Era pegajoso; 100 kg
contenian tnicamente 24,8 kg de DMI', 3,0 kg de PTE, 1,8 kg
de TAR y 2,0 kg de éstexr metilico de 4cido p-qetoximetil—beg
zoico. El residuo fue separado por evaporacién del metanol
disuelto en é1 y por subsiguiente destilacién a 50 torr y
temperatura lentamente elevada desde 1702C hasta 280¢C, Aun
que con ello el contenido de DMI' de los productos de colas
se habfa reducido a 0,6 por ciénto en peso, en el producto
destilado se obtuvieron Ynicamente 18,5 kg de DMT poxr 100

kg de residuo.

Ejemplo 10

p-xileno y PTE fueron oxidados conjuntamente con aire en
presencia de un catalizador de cobalto y manganeso. Los &aci
dos formados fueron esterificados con metanol, y los éste-
res formados fueron separados por destilacién en vacio en
una fraccién de destilado que contenia predominantemente
DMI', PTE, AE y benzoato de metilo, ¥y en una fraccién de co-
las que conteni{a predominantemente subproductos poco vold
tiles ¥ no més de 4,5 por ciento en peso de DMT. La fracw-
cidén de destilado fue destilada de nuevo en vacfo, y en es-
te casc se separaron por destilacién los componentes de pun-
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to de ebullicién més bajo que el DMT, y se obtuvieron el
DMT con todos los componentes de punto de ebullicién mas
alto que el DMI como productos de colas. Este producto de
colas fue recristalizado en metanol, y se separé por centri-
5 fugacién en un producto cristalizado que consistia predomi-

nantemente en DMT y en las aguas madres. De las aguas ma-
dres se separé el metanol por destilacién a presién normal
¥y se obtuvo un "residuo de filtrado" de alto punto de ebu-
lliicién. Este contenia 19,0 por ciento en peso de DMI', 22,0

10 por ciento en peso de PTE, 0,8 pox ciento en peso de AE y
12,0 por ciento en peso de subproductos de alto punto de
ebullicién. El "residuo de filtrado" fue calentado a 250¢C,
andlogamente al modo de trabajo del ejemplo 8, y fue bombea~
do al plato n¢ 4, contado desde arriba, de la columna de

Ly platos con campanas descrita en el ejemplo 8. A través de
la columna y en contracorriente, fueron conducidas por ca-
da parte en peso de residuo de filtrado, 4 partes en peso
de vapor de metanol a una temperatura de 2502C, FEl1 vapor
de metanol cargado con DMI' y con productos precursores de -

20 DMT fue condensado en 2 condensadores, como se ha descrito
en el ejemplo 7, siendo devuelta una corriente parcial co-
mo reflujo a la columna, mientras que el resto del conden=-
sado fue reunido, liberado de metanol, pesado y analizado,

A partir de 100 kg de residuo de filtrado se obtuvieron
25 21,0 kg de DMT, 23,0 kg de PTE y 0,8 kg de AL.
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Ljemplo 11

p~xileno y PTE fueron oxidados conjuntamente con aire en
presencia de un catalizador de cobalto y manganeso, los
4cidos formados fueron esterificados con metanol, y los
ésteres formados fueron separados, por destilacién en vacio,
en un producto de cabezas, que consistia fundamentalmente
en benzoato de metilo, PITE y AE y en un residuo de destila-
cién que, seglin el andlisis por cromatografia de gases, coé
sistia en 85,0 por ciento en peso de DMT y 6,0 por ciento
en peso de subproductos de alto punto de ebullicién, Este
reosiduo de destilacién fue bombeado continuamente, a una
temperatura de 250¢C y presién normal, al plato ndmero 4,
contado desde arriba, de la columna de platos con campanas
descrita en el ejemplo 8. Por cada parte en peso de este
residuo de destilacién se hicieron circular a través de la
columna y en contracorriente, 16 partes en peso de vapor
de metanol a una éemperatura de 2502C., El vapor de metanol
cargado con DMT fue retirado a continuacién, como en el
ejemplo 8, a través de la parte superior, y fue condensado,
Una quinta parte del condensado fue devuelto desde el pri-
mer condensador a la colummna, como reflujo. ElL resto fue
reunido con el condensado que se produjo en el segundo con=-
densador. Los condensados reunidos fueron liberados de me=
tanol en un evaporador rotatorio, pesados y analizedos. A
partir de 100 kg de producto empleado se obtuvieron 87,6 kg
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de DM, aunque el producto empleado tenia tGnicamente 85,0
por cliento en peso de DMT.
La piesente solicitud que corresponde a la pro-
sentada en la Repliblica Federal Alemana, el 10 de Junio de
5 1974, bajo el mimero P 24 27 875.9, se acoge a los benefi=
cios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad

Industrial.,

10
RETVINDICACIONES

15 Los puntos de invencidn propia y nueva que se
‘ presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invenclién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se re-
cogen en las relvindicaciones siguientes:
12,~ Procedimiento para la obtencién de terefta

20 lato de dimetilo y de productos intermedios de la prepara-
cién de tereftalato de dimetilo a partir de los subproduc-
tos de alto punto de ebullicién, gue son obtenidos en la

oxldacidén conjunta con aire de p-xileno y éster metilico

de &cido p-tolullico en fase liguida, subsiguiente estexi-
25 . ficacién de los 4cidos formados y separacién de los ésteres
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formados, caracterizado porque estos subproductos son tra-
tados primero con metanol a temperatura elevada, y después
son separados entre si por destilacién con adicién de un
vehiculo,

28 ,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque el tratamiento con metanol se lleva
a cabo a temperaturas entre 180 y 3702C y a presiones entre
0 y 60 atmésferas manométricas, la destilacidén se lleva:a
cabo en presencia de un vehiculo a temperaturas entre 150
¥ 300¢2C y a presiones entre 1 torr y 10 atmésferas manomé-
tricas.

32,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 a 28, caractorizado porque como vehiculo se utiliza va-
por de metanol,

42 ,~- Procedimiento segtn las reivindicaciones
12 a 3%, caracterizado porque el tratamiento de los subpro-
ductos con metanol a temperatura elevada y la destilacién
con adicién de vehiculo se llevan a cabo de modo continuo.

5¢,- Procedimiento segln las reivindicaciones
iz, 38 y 42, caracterizado porque el tratamiento con meta-
nol y la destilacidn subsiguiente se llevan a cabo, con
adicién de un vehiculo, de un modo continuo y en la misma
columna, a presiones entre 0 y 10 atmésferas manométricas

Yy temperaturas entre 180 y 300°C.

68,~ Procedimiento segfn la reivindicacién 5¢,
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caracterizado porque se trabaja entre O y 1 atmésferas ma~
nométricas y 220-2502(,
7%+~ Procedimiento seglin las reivindicaciones
12 a 6%, caracterizado porque se lleva a cabo con los pro-
5 ductos que proceden deo un procedimiento para la oxidacién
conjunta con aire de p~xileno y de éster metilico de 4cido
p=toluilico en presencia de un catalizador de oxidacidén
homogéneo,
88,= Procedimiento segln las reivindicaciones
10 1t a 62, caracterizado porque se lleva a cabo con los sub
productos de alto punto de ebullicién que proceden de un
procedimlento para la oxidacidén conjunta con ailre de p~xile
no y de éster metilico de Acido p-toluflico en presencia
de un catalizador de oxidacién combinado.
9%,~ Procedimiento segin la reivindicacién 8¢,

{=
W

caracterizado porque se lleva a cabo con los subproductos
de alto punto de ebullicién que proceden de un procedimien-
to para la oxidacién conjunta con aire de p~-xilemo y de és
ter metilico de &cido p-tolullico en presencia de un cata-
26 lizador de cobalto y manganeso.
108,« Procedimiento segtn las reivindicaciones
1% a 9%, caracterizado porque se lleva a cabo con los sub-
productos de alto punto de ebullicién de los que se habia
eliminado el catalizador de oxidacién,
25 ll2,~ Procedimiento para la obtencién de teref

h.7.75 - 33 -



10

20

25
k7,75
J.E.P.

talato de dimetilo y de productos intermedios de la prepa-
racién de tereftalato de dimetilo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas

escritas a mAquina por una sola cara.

Madrid, = .
28 JUL. 1875
P.A.
Oscar gj’&‘zs? §33
Por Podef. W
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