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DESCRIPCION

Oxidacién en fase liquida de orto-xilenos halogenados.

La presente invencion se refiere a la oxidacion en fase liquida de compuestos alquil aromaticos sustituidos con
hal6geno. En particular, la invencidn se refiere a la oxidacion en fase liquida de mono-halo-orto-xileno, en lo sucesivo
denominado halo-orto-xileno, para producir dcido monohaloftdlico que puede deshidratarse para producir anhidrido
monohaloftéalico, denominado en lo sucesivo anhidrido haloftélico.

La oxidacién en fase liquida se ha utilizado desde hace tiempo para producir acidos dicarboxilicos a partir de
dialquilbencenos. Ha sido de particular interés la oxidacion de dimetil benceno (xileno) a dcido ftélico, especialmen-
te la oxidacion de para-xileno a acido tereftalico, que se utiliza en la produccién de tereftalato de polibutileno. La
oxidacién en fase liquida del xileno a 4cido ftilico requiere la utilizacién de un catalizador, tipicamente un sistema
catalitico cobalto/manganeso/bromo, y se lleva a cabo generalmente en un disolvente de 4cido carboxilico tal como el
dcido acético. El sistema catalitico puede aumentarse mediante la utilizacién de un cocatalizador tal como circonio,
hafnio o cerio. El 4cido ftalico es un sélido facilmente aislable, que puede ser filtrado de la mezcla de reaccién.

La oxidacién en fase liquida, utilizando un sistema catalitico de cobalto/manganeso/bromo y un disolvente dcido
carboxilico, se ha aplicado también al xileno halogenado con algiin éxito. Véase Ukr. Khim. Hu. 1984, 50(6), 644-
647 y Chem. Abs., American Chemical Society, Columbus, US, vol. 101, n° 25, 230079r. La oxidacién del xileno
halogenado es mas dificil que la oxidacién del xileno debido a la presencia de un halégeno que es un sustituyente
que desprende electrones, en el anillo del benceno. La dificultad mayor en la oxidacién produce una selectividad de
reaccion inferior y una cantidad mayor de oxidacién parcial y productos secundarios que la que se observa en la oxi-
dacién en fase liquida del xileno en condiciones similares. Ademds, el dcido ftdlico halogenado es dificil de separar
de la oxidacion parcial y de los productos secundarios, incluso por destilacion. Por lo tanto es evidente que para que
un procedimiento de oxidacion en fase liquida del xileno halogenado tenga éxito comercialmente el rendimiento de la
reaccion y la selectividad de la reaccién deben ser muy elevados. Optimamente, para un procedimiento comercial util,
la selectividad de la reaccidn deberia ser suficientemente elevada para que produzca solamente cantidades insignifi-
cantes de oxidacién parcial y productos secundarios eliminando de este modo la necesidad de aislamiento del 4cido
haloftélico.

Sumario de la invencion

Un procedimiento para la preparacién de dcido haloftdlico comprende formar una mezcla de reaccién que com-
prende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de dcido acético a 1 parte en peso de
un halo-orto-xileno, aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles por ciento, con respecto al halo-orto-xileno,
de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 mol por ciento, con respecto al halo-orto-xileno,
de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 mol por ciento, con respecto al halo-
orto-xileno, de una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de los mismos y aproxima-
damente 0,02 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto al halo-orto-xileno de una fuente de bromuro,
manteniendo la mezcla de reaccién a una presion de por lo menos aproximadamente 1.600 kilopascales (Kpa) y a
una temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C; introduciendo un gas que contiene oxigeno
molecular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m® normales de gas/hora por
kilogramo (kg) de halo-orto-xileno en la mezcla de reaccién durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo
menos aproximadamente el 90 por ciento de conversion del halo-orto-xileno en 4cido haloftalico.

En otra forma de realizacion, un procedimiento para la preparacién de dcido haloftdlico comprende formar una
mezcla de reaccién que comprende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de acido
acético a 1 parte en peso de un halo-orto-xileno, aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles por ciento, con
respecto al halo-orto-xileno, de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 mol por ciento,
con respecto al halo-orto-xileno, de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 mol
por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno, de una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y
mezclas de los mismos y aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a dicho halo-
orto-xileno de una fuente de bromuro, manteniendo dicha mezcla de reaccién a una presioén de por lo menos aproxi-
madamente 1.600 Kpa y a una temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C; introduciendo un
gas que contiene oxigeno molecular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m?
normales de gas/kg de halo-orto-xileno durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo menos aproximadamente
el 90 por ciento de conversién del halo-orto-xileno en 4cido haloftdlico con menos de aproximadamente 600 partes
por millén (ppm) de haloftalida; eliminando el dcido acético y algo de agua formados como resultado de la reaccién
por destilacién; y deshidratando el 4cido haloftélico para formar anhidrido haloftélico.

En otro aspecto, el procedimiento para la preparacion de dcido haloftdlico comprende formar una mezcla de reac-
cién que comprende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de dcido acético a 1 parte
en peso de un halo-orto-xileno, aproximadamente 0,8 a aproximadamente 1,2 moles por ciento, con respecto al halo-
orto-xileno, de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,4 a aproximadamente 0,6 moles por ciento, con respecto
al halo-orto-xileno, de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,04 a aproximadamente 0,06 moles por ciento,
con respecto a dicho halo-orto-xileno, de una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de
los mismos y menos de aproximadamente 0,04 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno de una fuente
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de bromuro, manteniendo la mezcla de reaccion a una presion de por lo menos aproximadamente 1.600 Kpa y a una
temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C; introduciendo un gas que contiene oxigeno mole-
cular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m®> normales de gas/kg de halo-orto-
xileno durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo menos aproximadamente el 90 por ciento de conversién
del halo-orto-xileno en 4cido haloftalico.

En otro aspecto, un procedimiento para la preparacién de anhidrido haloftdlico comprende formar una mezcla de
reaccion que comprende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de dcido acético a
1 parte en peso de un halo-orto-xileno, aproximadamente 0,8 a aproximadamente 1,2 moles por ciento, con respecto
al halo-orto-xileno, de acetato de cobalto o acetato de cobalto hidratado, aproximadamente 0,4 a aproximadamente
0,6 moles por ciento, con respecto al halo-orto-xileno, de acetato de manganeso o acetato de manganeso hidratado,
aproximadamente 0,04 a aproximadamente 0,06 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno, de acetato de
circonio o acetato de circonio hidratado, menos de aproximadamente 0,04 moles por ciento, con respecto a dicho halo-
orto-xileno de bromuro sédico; manteniendo dicha mezcla de reaccién a una presién de por lo menos aproximadamente
1.600 Kpa y a una temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C; introduciendo un gas que
contiene oxigeno molecular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m® normales
de gas/kg de halo-orto-xileno en la mezcla de reaccién durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo menos
aproximadamente el 90 por ciento de conversién de dicho halo-orto-xileno en dcido haloftalico; eliminando el dcido
acético y algo de agua formados como resultado de la reaccidn por destilacion; y separando el agua del 4cido acético
y reciclando el 4cido acético; y deshidratando el 4cido haloftalico para formar anhidrido haloftélico.

En otra forma de realizacién, un procedimiento para la preparacién de polieterimida comprende formar una mezcla
de reaccién que comprende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de dcido acético a
1 parte en peso de un halo-orto-xileno, aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles por ciento, con respecto al
halo-orto-xileno, de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 mol por ciento, con respecto al
halo-orto-xileno, de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con
respecto a dicho halo-orto-xileno, de una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de los
mismos, aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno de una
fuente de bromuro; manteniendo dicha mezcla de reaccién a una presién de por lo menos aproximadamente 1.600 Kpa
y a una temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C; introduciendo un gas que contiene oxigeno
molecular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m® normales de gas/kg de halo-
orto-xileno en la mezcla de reaccién durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo menos aproximadamente el
90 por ciento de conversién de dicho halo-orto-xileno en dcido haloftdlico con menos de aproximadamente 600 partes
por millén (ppm) de haloftalida; eliminando el 4cido acético y algo de agua formados como resultado de la reaccién
por destilacidn; y separando el agua del dcido acético y reciclando el dcido acético; deshidratando el dcido haloftalico
para formar anhidrido haloftéalico; haciendo reaccionar el anhidrido haloftalico con 1,3-diaminobenceno para formar
bis(haloftalimida) (IT)

N—-©—N
X X
o) o)
()

en la que X es un halégeno; y haciendo reaccionar la bis(haloftalimida) (II) con una sal de metal alcalino de un
hidrocarburo aromatico sustituido con dihidroxi que presenta la férmula (IV).

OH-A’-OH (IV)

en la que A? es un radical hidrocarburo aromético divalente para formar la polieterimida.
Descripcion detallada

Un procedimiento para la preparacién de acido haloftdlico comprende formar una mezcla de reaccién que com-
prende una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de 4cido acético a 1 parte en peso
de halo-orto-xileno, aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles por ciento, con respecto al halo-orto-xileno,
de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 mol por ciento, con respecto al halo-orto-xi-
leno, de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a
dicho halo-orto-xileno, de una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de los mismos,
aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno de una fuente
de bromuro. La mezcla de reaccién se mantiene a una presion de por lo menos aproximadamente 1.600 Kpa y a una
temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C. Se introduce un gas que contiene oxigeno mole-
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cular a la mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos aproximadamente 0,5 m® normales de gas/kg de halo-orto-
xileno en la mezcla de reaccién durante un tiempo suficiente para proporcionar por lo menos aproximadamente el 90
por ciento de conversién de dicho halo-orto-xileno en dcido haloftélico. La introduccién del gas que contiene oxigeno
molecular crea un gas residual que contiene oxigeno, que preferentemente tiene una concentracion de oxigeno inferior
a aproximadamente 3 por ciento en volumen del gas residual.

Utilizando el procedimiento para la preparacién de dcido y anhidrido haloftélico descrito en la presente memoria,
la sintesis de alto rendimiento de 4cido y anhidrido haloftdlico de gran pureza es posible a una escala que emplea
centenares de kilogramos de halo-orto-xileno por oxidacién en fase liquida en presencia de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 2 moles por ciento (moles%) de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente
1 moles% de una fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles% de una fuente de un
metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de los mismos, y aproximadamente 0,02 a aproximadamente
0,1 moles% de una fuente de bromuro. Los solicitantes han descubierto que en las oxidaciones en fase liquida a
gran escala que emplean halo-orto-xileno la cantidad de bromuro puede tener un impacto significativo en la cantidad
de impurezas presentes en el producto final. La utilizacién de porcentajes molares decrecientes de bromuro dan como
resultado un producto, ya sea dcido o anhidrido haloftélico, con un nivel decreciente de impurezas tal como haloftalida.
Aunque las razones de este fendmeno no se comprenden con claridad se contempla que incluso cantidades menores de
bromuro, porcentajes molares inferiores a aproximadamente 0,02, pueden ser titiles para producir dcido o anhidrido
haloftélico de gran pureza en oxidaciones en fase liquida a escala ain mayor tales como las que emplean miles de
kilogramos de halo-orto-xileno.

El halo-orto-xileno adecuado para su utilizacion en la oxidacién presenta la estructura (IV)

CH,
HiC A
| ——x
/4
(V)

en la que X es un halégeno. Preferentemente X es cloro. El sustituyente halégeno puede estar en la posicién 3 (isémero
3) o en la posicién 4 (isémero 4). El halo-orto-xileno utilizado en la oxidacion en fase liquida puede ser también una
mezcla del isémero 3 y del isémero 4.

La oxidacién en fase liquida emplea preferentemente dcido acético como disolvente aunque pueden emplearse otros
dcidos carboxilicos inferiores, como aprecia facilmente cualquier experto en la materia. En general, puede emplearse
el 4cido acético con un contenido en agua de hasta aproximadamente 3 por ciento. Por lo general, el dcido acético
estd presente en una cantidad de 7 a 3 partes en peso a 1 parte en peso de halo-orto-xileno. Preferentemente el dcido
acético estd presente en una cantidad de 5 a 3 partes en peso a 1 parte en peso de halo-orto-xileno.

Los gases adecuados que contienen oxigeno molecular incluyen gases o combinaciones de gases que son una fuente
de oxigeno molecular (O,), por ejemplo, oxigeno al 100% y mezclas de oxigeno con gas inerte con una concentracion
suficiente de oxigeno para efectuar la oxidacién. Las concentraciones de oxigeno suficientes por lo general son mayo-
res o iguales a aproximadamente 6% de oxigeno, preferentemente superiores o iguales a aproximadamente 15%, mas
preferentemente superiores o iguales a aproximadamente 20%. Evidentemente pueden utilizarse también las mezclas
con cantidades superiores o iguales a aproximadamente el 50% de oxigeno. Como apreciard cualquier experto en la
materia, la concentracion de oxigeno puede afectar la velocidad de la reaccidon. Un gas que contiene oxigeno molecular
preferido es el aire.

Las fuentes utiles de cobalto, manganeso, bromo, circonio y hafnio son aquellas fuentes que son solubles en 4ci-
do acético. En cuanto a las fuentes de cobalto, manganeso, circonio o hafnio éstas incluyen los propios metales o
cualquiera de sus sales, complejos o compuestos. Estos incluyen, pero no se limitan a, acetatos, citratos, estearatos,
naftenatos, acetilacetonatos, benzoilacetonatos, carbonatos, sulfatos, bromuros, cloruros, fluoruros, nitratos, hidroxi-
dos, alcoxidos, nitruros, triflatos, hidratos de los anteriores y mezclas de los anteriores. Preferentemente el cobalto en
la fuente de cobalto estd en un estado de oxidacién +2 6 +3. Preferentemente el manganeso en la fuente de manganeso
estd en un estado de oxidacion +2 6 +3. Ejemplos de fuentes de bromuro incluyen, pero no se limitan a, bromo, bromu-
ro de hidrégeno, una sal de bromuro metélico tal como bromuro sédico y bromuros orgdnicos. Ejemplos de bromuros
organicos incluyen tetrabromuroetano, bromuro de etilo, bromuro de etileno, bromoformo, bromuro de xililo, bromuro
de xilileno y mezclas que comprenden por lo menos uno de los bromuros organicos.

El porcentaje de moles (moles%) de cobalto, manganeso, circonio, hafnio y bromo estd basado en la cantidad de
halo-orto-xileno presente al principio de la reaccién. La fuente de cobalto estd generalmente presente en cantidades
de aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles%. Preferentemente la fuente de cobalto estd presente en una
cantidad inferior a aproximadamente 1,2 moles%. Ademds, es también preferible que la fuente de cobalto esté presente
en una cantidad superior o igual a aproximadamente 0,5 moles%, y mds preferentemente en una cantidad superior
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o igual a aproximadamente 0,8 moles%. Es particularmente preferido que la cantidad de la fuente de cobalto sea
aproximadamente 1 moles%.

La fuente de manganeso estd presente en cantidades de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 moles%. Pre-
ferentemente la fuente de manganeso estd presente en una cantidad inferior o igual a aproximadamente 0,6 moles%.
Ademas, también es preferible que la fuente de manganeso esté presente en una cantidad superior o igual a apro-
ximadamente 0,3 moles%, mds preferentemente superior o igual a aproximadamente 0,4 moles%. En una forma de
realizacion particularmente preferida, la fuente de manganeso estd presente en una cantidad de aproximadamente 0,5
moles%.

La fuente de bromuro est4 generalmente presente en cantidades de aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0, 1
moles%. Preferentemente, la cantidad de la fuente de bromuro es inferior o igual a 0,8 moles%, mas preferentemente
inferior o igual a aproximadamente 0,5 moles%, atin mds preferentemente inferior o igual a 0,4 moles%, y atin mas
preferentemente inferior o igual a 0,3 moles%.

La fuente de circonio, la fuente de hafnio o la mezcla de las mismas estd generalmente presente en cantidades de
aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles%. Preferentemente, la fuente de circonio, la fuente de hafnio
o la mezcla de las mismas estd presente en una cantidad inferior o igual a aproximadamente 0,06 moles%. Ademads,
también es preferible que, la fuente de circonio, la fuente de hafnio o la mezcla de las mismas esté presente en una
cantidad superior o igual a aproximadamente 0,03 moles%, mas preferentemente superior al 0,04 moles%. En una
forma de realizacion particularmente preferida, la fuente de circonio, la fuente de hafnio o la mezcla de las mismas
estd presente en una cantidad de aproximadamente 0,05 moles%.

En un procedimiento a titulo de ejemplo, el dcido haloftilico puede producirse combinando halo-orto-xileno; la
fuente de cobalto; la fuente de manganeso; la fuente de bromo; y la fuente de circonio, la fuente de hafnio o la mezcla de
las mismas, en 4cido acético en un recipiente de reaccidn. El recipiente de reaccion se establece a una presion superior
a aproximadamente 1.600 Kpa a la temperatura deseada. La temperatura de la reaccién es por lo general aproximada-
mente 130°C a aproximadamente 200°C, con preferencia aproximadamente 150°C a aproximadamente 170°C, y més
preferentemente superior a aproximadamente 160°C. El gas que contiene el oxigeno molecular se introduce a continua-
cién. El flujo del gas que contiene el oxigeno molecular crea un gas residual que contiene oxigeno que preferentemente
tiene una concentracion en oxigeno inferior al 3% en volumen, preferentemente inferior a aproximadamente el 1% en
volumen. La concentracién de oxigeno del gas residual puede determinarse por andlisis de oxigeno de transduccién
paramagnética u otro procedimiento conocido en la técnica. Los caudales ttiles son por lo general superiores o igua-
les a 0,5 metros ciibicos normales (m?)/hora por kilogramo (kg) de halo-orto-xileno y preferentemente superiores o
iguales a 1,0 metros ctbicos normales (m*)/hora por kilogramo (kg) de halo-orto-xileno. Un metro ctibico normal se
define como metro ctibico en condiciones normales de temperatura y presion. Preferentemente la mezcla de reaccién
se agita utilizando procedimientos habituales tales como la agitacién mecdnica. El caudal de gas que contiene oxigeno
molecular se contintda hasta que por lo menos aproximadamente el 90% del halo-orto-xileno ha sido convertido en
acido haloftalico, preferentemente hasta que ha sido convertido mas del 95%. La cantidad de conversién conseguida
en la reaccién puede determinarse facilmente mediante la utilizacién de cromatografia de gases, espectrometria de
masa u otros métodos conocidos en la técnica. En la experiencia de los solicitantes, la cantidad de tiempo requerido
para alcanzar el 90% de conversién del halo-orto-xileno es aproximadamente de 3 a aproximadamente 6 horas.

Ademads, el procedimiento de preparacién del dcido o anhidrido haloftdlico puede incluir la etapa opcional del
control de la concentracién de oxigeno del gas residual. Cuando la concentracién de oxigeno del gas residual supera
aproximadamente el 3% en volumen esto indica una disminucién de la velocidad de la reaccién. Una vez la concentra-
cién de oxigeno del gas residual supera aproximadamente el 3% en volumen del caudal del gas que contiene oxigeno
molecular puede modificarse a fin de mantener la concentracion de oxigeno del gas residual inferior a aproximadamen-
te el 5% en volumen. El caudal del gas que contiene oxigeno molecular puede modificarse de varias maneras. El gas
que contiene el oxigeno molecular puede diluirse con un gas inerte a fin de disminuir la concentracién de oxigeno en
el gas que contiene oxigeno molecular, el caudal del gas que contiene oxigeno molecular puede disminuirse, la fuente
del gas que contiene oxigeno molecular puede cambiarse a fin de emplear un gas que contiene oxigeno molecular con
una concentracién en oxigeno inferior o pueden combinarse estos procedimientos a fin de mantener la concentracién
de oxigeno del gas residual inferior a aproximadamente 5% en volumen. El caudal modificado del gas que contiene
oxigeno molecular a continuacién puede continuar hasta que por lo menos aproximadamente el 90% de halo-orto-xi-
leno se haya convertido en dcido haloftélico, preferentemente hasta que se haya convertido mas del 95%. La cantidad
de conversion lograda en la reaccién puede determinarse facilmente mediante la utilizacién de cromatografia de gases,
espectrometria de masas u otros métodos conocidos en la técnica.

Una vez la reaccion alcanza el nivel de terminacién deseado, el 4cido haloftdlico puede recuperarse como acido
haloftdlico o anhidrido haloftalico. Muchas aplicaciones tales como las aplicaciones farmacetticas y la sintesis de
polimeros requieren dcido haloftdlico y anhidrido haloftdlico con un grado elevado de pureza. Dicho grado elevado de
pureza puede conseguirse por el procedimiento descrito en la presente memoria. De hecho, se consiguen facilmente el
dcido haloftélico y el anhidrido haloftdlico que contienen menos de aproximadamente 600 ppm de haloftalida, prefe-
rentemente menos de aproximadamente SO0 ppm de haloftalida, y mas preferentemente menos de aproximadamente
400 ppm de haloftalida. Ademas, pueden conseguirse el acido cloroftélico y el anhidrido cloroftlico que contienen
menos de aproximadamente 1% en peso de anhidrido ftdlico y 4cido clorobenzoico. Los 4cidos cloroftilicos y los
acidos dicloroftalicos, por lo general, no se detectan.
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La mayor parte del dcido acético asi como el agua producida en la reacciéon pueden eliminarse por destilaciéon a
aproximadamente la presién atmosférica, por lo general calentando a aproximadamente 200°C a 200 Kpa. El 4cido
acético y el agua se eliminan como vapor y se condensan. El agua puede eliminarse a continuacién del dcido acético y
el dcido acético puede reciclarse. Alguna deshidratacién del dcido haloftalico para formar anhidrido haloftdlico puede
producirse simultdneamente con la eliminacién del acido acético y agua. Ademas, la eliminacion de 4cido acético y
agua puede combinarse con la deshidratacidn para formar una sola etapa.

La deshidratacién se realiza por lo general térmicamente por destilacidn al vacio a una temperatura elevada que
permite la deshidratacién y el aislamiento del anhidrido haloftélico de cualquier 4cido acético y agua que quedan para
producirse simultdneamente. La deshidratacién puede realizarse también mediante otras reacciones quimicas bien co-
nocidas por los expertos en la materia tal como el tratamiento con anhidrido acético. Tras la destilacién el anhidrido
haloftalico es por lo general superior a aproximadamente el 95 por ciento, preferentemente superior a aproximadamen-
te el 97 por ciento y aiin mds preferentemente superior a aproximadamente el 99 por ciento de pureza. Los anhidridos
haloftélicos de gran pureza se utilizan en la sintesis de polieterimida, plastico con alta resistencia térmica.

Las polieterimidas son pldsticos con alta resistencia térmica que tienen una variedad de utilizaciones. Una via de
sintesis de polieterimidas procede a través de una bis(4-haloftalimida) que presenta la estructura (1) siguiente:

9] o)
,E:]:‘;N'Y'NKEL M
X X
0] o

en la que Y es un grupo alquileno, cicloalquileno o amileno divalente y X es un halégeno. La bis(4-haloftalimida) en
la que Y es un grupo 1,3-fenilo (I) es especialmente til.

O @)
Coory, o
X X
O O

Las bis(haloftalimida) (I) y (I) se forman por lo general por la condensacion de aminas, p. €j., 1,3-diaminobenceno
con anhidridos, p. ej., anhidrido 4-haloftalico (III):

()

Las polieterimidas pueden sintetizarse por la reaccién de la bis(haloftalimida) con una sal de metal alcalino de
un hidrocarburo aromadtico sustituido con dihidroxi en presencia o ausencia de catalizador de transferencia de fase.
Los catalizadores de transferencia de fase adecuados se describen en la patente U.S. n°® 5.229.482. Los hidrocarburos
aromaticos sustituidos con dihidroxi adecuados incluyen aquellos que presentan la férmula (IV)

OH-A%-OH (IV)

en la que A” es un radical hidrocarburo aromético divalente. Los radicales A? adecuados incluyen m-fenileno, p-
fenileno, 4,4’ -bifenileno, 4,4’-bi(3,5-dimetil)fenileno, 2,3-bis(4-fenileno)propano y radicales similares tales como los
descritos mediante la denominacién o férmula en la patente U.S. n° 4.217.438.

El radical A? preferentemente presenta la férmula (V)

-A’-Q-A"- (V)

en la que cada A® y A* es un radical hidrocarburo aromdtico divalente monociclico y Q es un radical hidrocarburo que
forma un puente en la que uno o dos dtomos separan A® de A*. Los enlaces de valencia libre en la férmula (V) estdn
habitualmente en las posiciones meta o para de A®> y A* en relacién a Y. A® y A* puede ser fenileno sustituido o el
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derivado sustituido por hidrocarburo del mismo, siendo los sustituyentes ilustrativos (uno o mas) alquilo y alquenilo. Se
prefieren radicales fenileno no sustituidos. Tanto A*> como A* son preferentemente p-fenileno, aunque ambos pueden
ser o- o m-fenileno o un o- o m-fenileno y el otro p-fenileno.

El radical que forma el puente, Q, es aquel en el que uno o dos dtomos, preferentemente uno, separa A* de A*. Los
radicales ilustrativos de este tipo son metileno, ciclohexilmetileno, 2-(2,2,1)-bicicloheptilmetileno, etileno, isopropili-
deno, neopentilideno, ciclohexilideno y adamantilideno. El radical preferido de férmula (IV) es el radical 2,2-bis(4-
fenileno) propano que procede del bisfenol A y en el que Q es isopropilideno y A® y A* son cada uno p-fenileno.

Resulta evidente para cualquier experto en la materia que puedan producirse algunas impurezas presentes en el
anhidrido haloftélico en todas las etapas posteriores en la sintesis de politeterimida. La presencia de concentraciones
significativas de impurezas en las etapas posteriores puede interferir con la polimerizacién y producir la decoloracién
del producto final, polieterimida.

La invencidn se ilustra con mayor detalle mediante los siguientes ejemplos no limitativos.
Ejemplos 1 a 5

En un reactor a escala de laboratorio se combinaron 492 gramos (g) (3,5 moles) de cloro-orto-xileno (una mezcla
de aproximadamente 30% de 3-cloro-orto-xileno y aproximadamente 70% de 4-cloro-orto-xileno), 1.925 g de acido
acético glacial, 8,7 g (1 moles%) de acetato de cobalto tetrahidratado, 4,3 g (0,5 moles%) de acetato de mangane-
so tetrahidratado, 1,0 g (0,06 moles%) de solucién de acetato de circonio, 4,3 g (1,5 moles%) de acetato sédico y
cantidades variables de bromuro sédico. El reactor se llend con nitrégeno, se presurizé a 1.900 KPa y se calent6 a
aproximadamente 160°C. Se introdujo al reactor mediante un tubo sumergido. Inicialmente, la concentracion de oxi-
geno del gas residual fue superior a 0 pero inferior al 1 por ciento. La mezcla de reaccién se agité durante todo el
tiempo de reaccién. Después de aproximadamente 3 horas la concentracion de oxigeno del gas residual aument6 hasta
mads del 3 por ciento. El flujo de aire se interrumpid. Se introdujo en el reactor aire diluido con nitrégeno a fin de
tener una concentracion en oxigeno del gas residual de aproximadamente el 5 por ciento y la temperatura del reactor
se aumentd hasta aproximadamente 190°C. El caudal de aire diluido continué hasta aproximadamente 1 a 3 horas.
Se determind el 4cido cloroftdlico que estaba presente en una cantidad del 25% en peso con respecto al peso total
de la mezcla de reaccion. La mayoria del agua formada por la reaccién y del 4cido acético se eliminaron por destila-
cién atmosférica. El dcido cloroftdlico se deshidratd y cualquier resto de agua y de dcido acético se eliminé mediante
calor y a presién reducida para formar anhidrido cloroftéalico. Se separé el anhidrido cloroftalico del catalizador por
destilacién al vacio a las temperaturas de destilacién préximas a 170°C. Se analiz6 el dcido cloroftilico aislado por
cromatografia de gases. En la Tabla 1 se presentan los resultados.

TABLA 1
Ejemplo moles% de NaBr Cantidad de cloroftalidas producidas
% en peso ppm
1™ 1,0 0,57 5.700
2* 0,29 0,25 2.500
3* 0,14 0,01 100
4 0,03 0,46 4.600
5* 0,014 2,35 23.500
* ejemplos comparativos

Como puede apreciarse por los ejemplos 1 a 5, el anhidrido cloroftdlico con cantidades muy pequefias de clorof-
talida puede producirse a escala de laboratorio, sin embargo la cantidad de bromuro requerido es superior al 0,05%
molar.

Ejemplos 6 a 10

En una reaccién a escala piloto se combinaron 200 kilogramos (kg) de cloro-orto-xileno (una mezcla de 3-cloro-
orto-xileno y 4-cloro-orto-xileno), 780 kg de dcido acético, 3,5 kg (1,0 moles%) de acetato de cobalto tetrahidratado,
1,75 kg (0,5 moles%) de acetato de manganeso tetrahidratado, 0,4 kg (0,05 moles%) de solucién de acetato de circo-
nio, 1,75 kg (1,5 moles%) de acetato sédico y cantidades variables de bromuro sédico. La cantidad de bromuro sédico
se vari6, por ejemplo, como se muestra en la Tabla 2. El reactor se llend con nitrégeno, se presurizé a 1.900 KPa y
se calent6 a aproximadamente 160°C. Se introdujo al reactor mediante un tubo sumergido a un caudal gradualmente
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creciente hasta 200 m® normales/h. Inicialmente, la concentracién de oxigeno del gas residual fue superior a 0 pero
inferior al 1 por ciento. La mezcla de reaccidn se agité durante todo el tiempo de reaccién. Después de aproximada-
mente 3 horas la concentracién de oxigeno del gas residual aument6 hasta mds del 3 por ciento. El flujo de aire se
interrumpid. Se introdujo en el reactor aire diluido con nitrégeno a fin de tener una concentracién en oxigeno del gas
residual de aproximadamente el 5 por ciento y la temperatura del reactor se aumento hasta aproximadamente 190°C. El
caudal de aire diluido continué durante aproximadamente 3 horas. El peso final del contenido del reactor fue coherente
con las elevadas conversiones de cloro-o-xileno referidas a la absorcion de 3 moles de O, para generar el didcido y dos
moles de agua. La mayoria del agua formada por la reaccién y del acido acético se eliminaron por destilacion atmos-
férica. El 4cido cloroftélico se deshidratd y cualquier resto de agua y de dcido acético se eliminé mediante calor y a
presion reducida para formar anhidrido cloroftalico. Se separé el anhidrido cloroftalico del catalizador por destilacién
al vacio a las temperaturas de destilaciéon préximas a 170°C. Se analizé el dcido cloroftalico aislado por cromatografia
de gases. En la Tabla 2 se presentan los resultados.

TABLA 2
Ejemplo moles% de NaBr Cantidad de cloroftalidas producidas
% en peso ppm

6~ 1,02 54 54.000
7" 0,14 0,24 2.400
8* 0,10 0,12 1.200
9 0,03 0,02 200
10 * 0,02 0,03 300
* ejemplos comparativos

Como puede apreciarse por los ejemplos anteriores, es posible producir anhidrido cloroftdlico con concentraciones
muy bajas de cloroftalida a gran escala. La pureza total del acido cloroftilico producido en los Ejemplos 9 y 10 fue
mayor del 98%.

Ejemplo 11

En un reactor a escala de laboratorio se combinaron 40 gramos (g) (284 mmoles) de cloro-orto-xileno (una mezcla
de aproximadamente 30% de 3-cloro-orto-xileno y aproximadamente 70% de 4-cloro-orto-xileno), 160 g de acido
acético glacial, 567 miligramos (mg) (0,8 moles%) de acetato de cobalto tetrahidratado, 349 mg (0,5 moles%) de
acetato de manganeso tetrahidratado, 9,1 mg (0,06 moles%) de solucién de acetato de circonio y 91 mg de solucién
al 30% en peso de bromuro de hidrégeno y 4cido acético. El reactor se llené con nitrégeno, se presurizé a 1.900
KPa y se calent6 a aproximadamente 160°C. Se introdujo al reactor mediante un tubo sumergido. Inicialmente, la
concentracion de oxigeno del gas residual fue superior a O pero inferior al 1 por ciento. La mezcla de reaccién se
agité durante todo el tiempo de reaccion. Después de 1 hora a 160°C se aumentd la temperatura a aproximadamente
175°C. Después de aproximadamente 3 horas la concentracién de oxigeno del gas residual aument6 hasta mas del
3 por ciento. El flujo de aire se interrumpid. Se introdujo en el reactor aire diluido con nitrégeno a fin de tener una
concentracion en oxigeno del gas residual de aproximadamente el 5 por ciento y la temperatura del reactor se aumento
hasta aproximadamente 190°C. El caudal de aire diluido continu6 hasta aproximadamente 1 a 3 horas. La mezcla de
reaccion se analizé por cromatografia liquida (LC) y se hallé que se formé acido cloroftalico con rendimiento y niveles
de impurezas comparables a los resultados del Ejemplo 2.

Utilizando el procedimiento para la fabricacién del 4cido y anhidrido haloftalico descrito en la presente memoria,
la sintesis con alto rendimiento de dcido y anhidrido haloftdlico de gran pureza es posible a gran escala empleando
centenares de kilogramos de halo-orto-xileno por oxidacion en fase liquida en presencia de aproximadamente 0,25 a
aproximadamente 2 moles% de una fuente de cobalto, aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 moles% de una
fuente de manganeso, aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles% de una fuente de un metal seleccionado
de entre circonio, hafnio y mezclas de los mismos, y aproximadamente 0,2 a aproximadamente 0,1 moles% de una
fuente de bromuro. Los solicitantes han descubierto que en las oxidaciones en fase liquida a gran escala que emplean
halo-orto-xileno la cantidad de bromuro puede tener un impacto significativo sobre la cantidad de impurezas presentes
en el producto final. La utilizacién de porcentajes molares decrecientes de bromuro produce bien dcido o anhidrido
haloftélico con una concentracién disminuida de impurezas tal como la haloftalida. Aunque las razones de este fe-
némeno no se comprenden claramente se contempla que incluso concentraciones menores de bromuro, porcentajes
molares inferiores a aproximadamente 0,02, pueden ser ttiles para producir dcido o anhidrido haloftélico de gran pu-
reza en oxidaciones en fase liquida a escala atin mayor tales como las que emplean miles de kilogramos de halo-orto-
xileno.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacién de dcido monohaloftilico que comprende:
formar una mezcla de reaccién que comprende:

una mezcla de aproximadamente 7 a aproximadamente 3 partes en peso de dcido acético a 1 parte en peso
de halo-orto-xileno,

aproximadamente 0,25 a aproximadamente 2 moles por ciento, con respecto al halo-orto-xileno, de una
fuente de cobalto,

aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1 mol por ciento, con respecto al halo-orto-xileno, de una fuente
de manganeso,

aproximadamente 0,01 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno, de
una fuente de un metal seleccionado de entre circonio, hafnio y mezclas de los mismos,

aproximadamente 0,02 a aproximadamente 0,1 moles por ciento, con respecto a dicho halo-orto-xileno, de
una fuente de bromuro;

mantener dicha mezcla de reaccién a una presién de por lo menos aproximadamente 1.600 Kpa y a una
temperatura de aproximadamente 130°C a aproximadamente 200°C;

introducir un gas que contiene oxigeno molecular a dicha mezcla de reaccién a un caudal de por lo menos
aproximadamente 0,5 m® normales de gas/kg de halo-orto-xileno en dicha mezcla de reaccion durante un
tiempo suficiente para proporcionar por lo menos aproximadamente el 90 por ciento de conversion de dicho
monohalo-orto-xileno en dcido monohaloftalico.

2. Procedimiento segtun la reivindicacién 1, en el que introduciendo un gas que contiene oxigeno molecular dicha
mezcla de reaccidn crea un gas residual que contiene oxigeno, y dicha concentracién de oxigeno en el gas residual
que contiene oxigeno es inferior a aproximadamente uno por ciento en volumen de dicho gas residual y que com-
prende ademds mantener dicha introduccién de dicho gas que contiene oxigeno molecular hasta que la concentracién
de oxigeno del gas residual supera aproximadamente el 3 por ciento en volumen de dicho gas residual y modificar la
introduccién de dicho gas que contiene oxigeno molecular a fin de mantener la concentracién de oxigeno en el gas
residual a una concentracién inferior a aproximadamente el 5% en volumen de dicho gas residual y mantener la intro-
duccién modificada de dicho gas que contiene oxigeno molecular durante un tiempo suficiente para proporcionar por
lo menos aproximadamente el 90 por ciento de conversién de dicho monohalo-orto-xileno en dcido monohaloftalico.

3. Procedimiento para la preparacion de un anhidrido monohaloftédlico que comprende formar un 4cido monoha-
loftdlico mediante el procedimiento de las reivindicaciones 1 6 2;

eliminar dicho 4acido acético y algo de agua formados como resultado de la reaccion por destilacion; y
deshidratar dicho 4cido monohaloftalico para formar anhidrido monohaloftélico.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho dcido monohaloftlico com-
prende menos de 600 partes por millén (ppm) de monohaloftalida.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el gas que contiene oxigeno mole-
cular tiene una concentracién en oxigeno superior o igual a aproximadamente 6% de oxigeno.

6. Procedimiento segiin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el gas que contiene oxigeno mole-
cular es aire.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la fuente de cobalto, la fuente de
manganeso, la fuente de circonio o de hafnio y la fuente de bromuro son solubles en dcido acético.

8. Procedimiento segtin la reivindicacion 7, en el que la fuente de cobalto comprende acetato de cobalto, naftenato
de cobalto, sulfato de cobalto, acetilacetonato de cobalto, benzoilacetonato de cobalto, bromuro de cobalto, carbonato
de cobalto, cloruro de cobalto, fluoruro de cobalto, nitrato de cobalto, estearato de cobalto, o un hidrato de uno de los
compuestos de cobalto anteriores; la fuente de manganeso comprende acetato de manganeso, sulfato de manganeso,
acetilacetonato de manganeso, bromuro de manganeso, carbonato de manganeso, cloruro de manganeso, fluoruro de
manganeso, nitrato de manganeso, o un hidrato de uno de los compuestos de manganeso anteriores; la fuente de
circonio comprende acetato de circonio, sulfato de circonio, citrato de circonio, fluoruro de circonio, hidréxido de
circonio, alcéxido de circonio, cloruro de circonio, bromuro de circonio, acetilacetonato de circonio, o un hidrato de
uno de los compuestos de circonio anteriores; la fuente de hafnio comprende cloruro de hafnio, bromuro de hafnio,
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fluoruro de hafnio, yoduro de hafnio, nitruro de hafnio, sulfato de hafnio, triflato de hafnio, nitrato de hafnio, o un
hidrato de uno de los compuestos de hafnio anteriores; y la fuente de bromuro comprende bromo de hidrégeno, una
sal de bromuro metdlico o un bromuro orgénico.

9. Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la cantidad de la fuente de cobalto
es de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,2 moles por ciento, la cantidad de la fuente de manganeso es de
aproximadamente 0,3 a aproximadamente 0,6 moles por ciento, la cantidad de la fuente de circonio o hafnio es de
aproximadamente 0,03 a aproximadamente 0,06 moles por ciento, en el que la cantidad de la fuente de bromuro es
inferior o igual a aproximadamente 0,04 moles por ciento, con respecto a dicho monohalo-orto-xileno.

10. Procedimiento para la preparacion de polieterimida que comprende formar anhidrido monohaloftalico mediante
el procedimiento de las reivindicaciones 3 a 9;

hacer reaccionar dicho anhidrido monohaloftalico con 1,3-diaminobenceno para formar bis(haloftalimida) (II)

O ()
o
X X
@) () @

en la que X es un halégeno; y

hacer reaccionar la bis(haloftalimida) (II) con una sal de metal alcalino de un hidrocarburo aromatico sustituido
con dihidroxi que presenta la férmula (IV).

OH-A’-OH (V)

en la que A? es un radical hidrocarburo aromético divalente para formar la polieterimida.
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