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INSTYTUT CI%ZKIEJ SYNTEZY ORGANICZNEJ "BLACHOWNIA",

Kgdzierzyn—Koéle, Puola

Menetelmd dimetyylitereftalaatin valmistamiseksi -

Forfarande for framstdllning av dimetyltereftalat

Esillid oleva keksintd koskee menetelmdd dimetyylitereftalaatin
valmistamiseksi kdyttden hyvédksi sellaisia polysyklisid yhdisteitd,
joissa on metyleenioksikarbonyyli-siltoja, jotka ovat pddasialli-
sesti p-ksylyyli- p-toluylaatin johdannaisia ja muodostettu tunne-
tuilla menetelmilld, joilla valmistetaan dimetyylitereftalaattia,
ja jotka perustuvat p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin hapetuk-

seen.

Tédh&n asti tunnetut menetelmdt dimetyylitereftalaatin valmistamiseksi
kdsittdvdt seuraavanlaisia vaiheita: p-ksyleenin ja metyyli-p-toluy-
laatin hapetus hapella, joka on perédisin ilmasta, sellaisten aromaat-
tisten karboksyylihappojen esterdiminen metanolilla, jotka saadaan
hapetusmenetelmédstid, saadun dimetyylitereftalaatin edelleenkdsittely
ja puhdistus tyhjodtislauksen ja kiteyttdmisen avulla metanolista.
Polysykliset yhdisteet, mm. sellaiset yhdisteet, jotka sisdlt&vat
metyleenioksikarbonyylisiltoja, jotka muodostuvat ndissd menetel-
missd, ovat Jjdtetuotteita ja poistetaan menetelmdstd j&atteend aro-
maattisten karboksyylihappojen metyyliesterien tislauksen jdlkeen,
jotka ovat pddasiallisesti p-toluiinihapon ja tereftaalihapon este-

reitd. Esterdimisvaiheessa muodostuneiden aromaattisten karboksyyli-



happojen metyyliestereiden tislauksen aikana joutuu tisleeseen pieni
mdédrd, noin 0,20 paino-%, polysyklisid yhdisteitd tisleen muocdostaes-
sa raa'an dimetyylitereftalaatin, joka kierrdtetddn uudelleen sopi-
vien puhdistusvaiheiden j&dlkeen p-ksyleenin ja p-toluylaatin hape-
tuskdsittelyyn.

Viimeiset tulokset, jotka on saavutettu puhdistettaessa dimetyyli-
tereftalaatin valmistusmenetelm&n tuotteita, kdsittdvidt jdteaineen
muuttamisen aromaattisten karboksyylihappojen metyyliesterien
tislauksen jdlkeen metyyli-p-toluylaatiksi ja dimetyylitereftalaa-
tiksi lampdkdsittelyn avulla (US-patenttijulkaisu n:o 3 914 287)

tali esterdimdlls t8mid jdte metanolilla (Saksan Liittotasavallan
patenttijulkaisu n:ot 2 244 662 ja 2 427 875). T&ten saadut tulok-
set, nimittdin p-ksyleenin muodostusprosentin parantuminen, ovat erit
tdin hyvat verrattuna anhydridin polysyklisten yhdisteiden muuttu-
miseen, mutta toiselta puolen polysyklisten yhdisteiden, jotka sisdl-
tdvédt metyleenioksikarbonyylisiltoja, muuttuminen metyyli-p-toluy-
laatiksi ja dimetyylitereftalaatiksi ei ole edullista ja sen mdadara
on ainoastaan korkeintaan 40 paino-%, ndiden yhdisteiden j&dljelléd
olevan osan muodostaessa tervamaisia polysyklisid aromaattisia

yhdisteitd, jotka ovat jatetuotetta.

Dimetyylitereftalaatin valmistusmenetelmdn tutkimuksista on ilmennyt,
ettd p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin hapetusvaiheessa muodostuu,
riippumatta kdytetyn katalyytin laadusta, ekvimolaarisia m&&rid p-
ksylyyli-p-toluylaattia tai sen johdannaisia, jotka sisdltavidt alde-
hydi-, karboksyyli- ja esteriryhmid samoin kuin metyleenioksikarbonyy
lisiltoja —CHZ—O—C—.

Ndiden yhdisteiden identifioimisen ja erottamisen jdlkeen on yll&at-
tden todettu, ettd ne voidaan hapettaa erittdin helposti ilmalla
suurella saannolla noin 80-90 paino-% tunnettujen hapetuskatalyyt-
tien, kuten rasvahapon koboltti-, mangaani- ja nikkelisuoclojen tai
-asetaattien l&sndollessa, p-toluiinihapoksi tereftaalihapoksi ja

sen monometyyliesteriksi.

Samanaikaisesti on todettu,.ettd ne polysyklisten yhdisteiden m#&rét,
joissa on metyleenioksikarbonyylisiltoja ja jotka ovat muodostuneet
p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin hapetuksen aikana, ovat huo-

mattavasti suuremmat kuin n&iden yhdisteiden mddrdt jadtteessd aro-



maattisten karboksyylihappojen metyyliestereiden tislauksen j&dl-
keen, joita nimitet&di8n raakaesteriksi, mikd osoittaa, ettd tislauk-
sen aikana polysykliset yhdisteet muuttuvat johtuen kdytetystd kor-
keasta ldmpdtilasta. T&dm& seikka aiheutti sen, ettd tutkittiin tar-
kemmin p-ksylyyli-p-toluylaatin ja sen johdannaisten erotusmenetel-
mid niin, ettd voitiin oleellisesti pienentdd ndiden yhdisteiden
hajoamista ja mahdollistaa niiden uudelleenkierrdttéminen hapetus-

kdsittelyyn.

Aromaattisten karboksyylihappojen metyyliestereiden jdlkitisleen
vyksinkertainen tyhjotislaus ei aikaansaanut tdydellistid metyleeni-
oksikarbonyylisiltoja sisdltdvien polysyklisten yhdisteiden talteen-
ottoa. Kokeet, jotka suoritettiin raakaestereiden tislaamiseksi,
ovat yllattden osoittaneet, ettd suoritettaessa raakaestereiden
tislaus suhteellisen alhaisessa ldmpdtilassa 230-245°C tyhijossd 40-50
mmHg ja kidyttden pientd noin 10 paino-%:n suuruista palautusjiidhdy-
tysmddrdd kolonniin sydtetyn aineen mddrdstd laskettuna, on mahdol-
lista tislata kvantitatiivisesti p-ksylyyli-p-toluylaatti ja sen
johdannaiset yhdess&d monosyklisten metyyliestereiden kanssa, so.
metyyli-p-toluylaatin ja dimetyylitereftalaatin ja sen isomeerien
kanssa, jolloin saadaan dimetyyli-isoftalaattia ja dimetyyliorto-
ftalaattia j&dnndksestd, jonka muodostavat pddasiallisesti anhydridi-

tyyppiset polysykliset yhdisteet.

Samalla tavoin aikaansaatiin hyvi&d@ tuloksia suoritettaessa aromaat-
tisten karboksyylihappojen metyyliestereiden tislausjddnndksen tis-
laus lisd&mdlld lauhteeseen nestemdistd metyyli-p-toluylaattia ja
dimetyylitereftalaattia. Yhdisteen p-ksylyyli-p-toluylaatti ja sen
johdannaisten hajoamista voidaan myds pienentdd kayttdmdllid aro-
maattisten karboksyylihappojen metyyliestereiden paineenalennustis-
lausta. Se tuote, joka saatiin paineenalennuskolonnista, sisdlsi
noin 20 paino-% metyyli-p-toluylaattia ja dimetyylitereftalaattia
ja 80 paino-% polysyklisid aromaattisia yhdisteiti.

Kun tatd tuotetta kdsiteltiin tyhjotislauksen avulla siten, ettei

kolonnin pohjan l&mp&tila ollut suurempi kuin 255°¢ ja tyhjdn olles-
sa 50 mmHg,saatiin sellainen tisle, joka sisdlsi p-ksylyyli-p-toluy-
laattia ja sen johdannaisia mddrdssd noin 90 paino-% alkuperidisestd

madrastd laskettuna, samoin kuin monosyklisid metyyliestereiti.



Keksinndn mukainen menetelmd k&sittdd myds p-ksylyyli-p-toluylaatin
ja sen esterijohdannaisten erottamisen yhdessd metyyli-p-toluylaa-
tin ja dimetyylitereftalaatin kanssa tislaamalla raa'at esterit

tai tislaamalla raakojen estereiden tislausjddnnds, joka sis&dltaia
suuria madrid dimetyylitereftalaattia. Monosyklisten metyylieste-
reiden seos, joka sisd8lt&d p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdan-
naisia, saadaan t&ll16in, ja erotus suoritetaan t&midn jdlkeen tunne-
tulla tavalla tyhjotislausta kédyttden sellaisen fraktion saamiseksi,
joka sis&dltdd metyyli-p-toluylaattia ja raakaa dimetyylitereftalaat-
tia, josta epdpuhtaudet kuten p-ksylyyli-p-toluylaatti ja sen johdan-
naiset poistetaan kiteytt&dmdlld metanolista.

Metanoli haihdutetaan siitd metanoliliucksesta, joka saadaan dime-
tyylitereftalaatin kiteytt@misen jdlkeen tamdn liuoksen sisdltdessia
p-ksylyyli-p-toluylaatin ja sen johdannaisten ohella my®s dimetyyli-
tereftalaatin isomeerejd, so. dimetyyli-isoftalaattia ja dimetyyli-
ortoftalaattia, metyyli-p-toluylaattia, p-formyylibentsocehapon me-
tyyliesterid, trimellitiinihapon trimetyyliesterid ja jonkin verran
dimetyylitereftalaattia. Dimetyylitereftalaatin isomeerit ja tri-
mellitiinihapon metyyliesteri poistetaan jaksottain tai jatkuvasti
tyhjotislauksen avulla ja jd&nnds, joka sisdltdd pddasiallisesti
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia ja metyyli-p-toluylaat-
tia, p-formyylibentsoehapon metyyliesterid ja dimetyylitereftalaat-
tia, kierratetddn uudelleen p-ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin

hapetuskdsittelyyn.

Seos, joka saadaan metanolin poistamisen j&dlkeen, voidaan my®s ha-
pettaa erillisessd reaktorissa ilman hapen avulla ldmpStilassa
120-200°¢ ja korotetussa paineessa tunnettujen hapetuskatalyyttien,
edullisesti koboltin, mangaanin ja nikkelin orgaanisten suoclojen

tai ndiden seosten l&sndollessa. Hapetuksen jdlkeen esterdidddn
aromaatsiten karboksyylihappojen seos metanolilla tunnetulla tavalla
tarkoituksella aikaansaada dimetyylitereftalaattia ja metyyli-p-
toluylaattia.

Seurauksena p-ksylyyli-p-toluylaatin ja sen johdannaisten t&dydellises
td erottamisesta ja niiden uudelleen kierrdttdmisestd hapetuskisitte-
lyyn paranee dimetyylitereftalaatin valmistusmenetelmidn selektiivi-
syys noin 1-3 mooli-% riippuen siit& menetelmdstd, jota kdytetddn
dimetyylitereftalaatin valmistuksessa, verrattuna tdhdn asti tun-

nettuihin dimetyylitereftalaatin valmistusmenetelmiin.



Keksinndn mukaisen mentelmdn avulla aikaansaadaan myds dimetyyli~-
tereftalaattimenetelmdn hyvd selektiivisyys kun valmistuslaitteissa
tapahtuu syStetyn aineen m&&r&dn vaihteluja tai k&ayttdhdiriditd,
koska se mahdollistaa sellaisten v&dlituotteiden uudelleenkierratta-
misen, joita t&hdn asti on pidetty jdtetuotteina ja jotka yleensid
poltetaan tai k8sitelld&dn erikoiskdsittelyjen avulla, josta on seu-

rauksena p-ksylyyli-p-toluylaatin ja sen johdannaisten suuri h&vid.

Esimerkki I

Raakaestereitd, Jjotka saatiin dimetyylitereftalaattia valmistettaes-

sa ja jotka sisdlsivit

p-ksyleenid 0,2 paino-%
metyylibentsoaattia 2,3 v
metyyli-p-toluylaattia 32 v
p-formyylibentsoehapon metyyliesterid 2 "
muita yhdisteitd, joilla on alhaisempi kiehumis-

piste kuin dimetyylitereftalaatilla 0,2 "
dimetyylitereftalaattia 50 "

dimetyyli-isoftalaattia 6
dimetyyliortoftalaattia 1
trimellitiinihapon trimetyyliesteria 0,5 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 2
anhydridityyppisid polysyklisid yhdisteita 3

muita yhdisteitd, joilla on korkeampi kiehumis-
piste kuin dimetyylitereftalaatilla 0,8 "

tislattiin tyhj&tislauksen avulla.

Tislaus suoritettiin kahden teollisuuskolonnin jdrjestelmdn avulla,
jotka oli valmistettu haponkestdvdstd terdksestd. Toisessa kolon-
nissa, jonka halkaisija oli 2,6 metrid ja korkeus 6,9 m, oli 6 via-
lipohjaa, ja toisessa kolonnissa, jonka halkaisija oli 3,0 m ja
korkeus 28,0 m, oli 30 védlipohjaa. Tislausjidrjestelmd oli varus-
tettu haihduttajilla, lauhduttajilla ja syottSpumpuilla.

Ensimmdisen kolonnin tydskentelyolosuhteet olivat seuraavat:
Kolonnin palautusjéddhdytys 10 paino-% sydtetystd mddrdstd, kolonnin
pohjan l&mpdtila oli 249°C, yldosan ldmpdtila 200°C ja yldosan paine
113 Torr.



Toisen kolonnin tydskentelyolosuhteet olivat seuraavat:

Yldosan lampdtila 14OOC, pohjan l&mpétila 235°¢, paine yl&dosassa
50 Torr. Kdytettdessd edelld esitettyjd olosuhteita saatiin tuote
toisesta kolonnista raa'an dimetyylitereftalaatin muodossa, jolla

oli seuraava kokoomus:

metyyli~p~toluylaattia 0,1 paino-%
p-formyylibentsoehapon metyyliesteriid 2,6 "
dimetyylitereftalaattia 83,6 "
dimetyyli-isoftalaattia 3,1 "
dimetyyliortoftalaattia 1,1 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 0,9 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 2,6 "
anhydridityyppisid syklisid yhdisteitd 0,5 "

vyhdisteitd, joiden kiehumispiste korkeampi
kuin dimetyylitereftalaatilla 0,5 "

Tdten saatu raaka dimetyylitereftalaatti kiteytettiin metanolin avul-
la dimetyylitereftalaatin valmistuksesta tunnetulla tavalla, jolloin
saatiin puhdasta dimetyylitereftalaattia samoin kuin suodosta viime-
mainitusta, ja metanolin poistamisen j&dlkeen saatiin jiinnés,jolla

0li seuraava koostumus:

p-ksyleenia 1,8 paino-%
metyyli-p-toluylaattia 21,0 "
metyylibentsoaattia 1,7 "
p-formyylibentsoehapon metyyliesterid 2,4 "
muita yhdisteitd, joilla alhaisempi kiehumis-

piste kuin dimetyylitereftalaatilla 0,9 "
dimetyylitereftalaattia 23,8 "
dimetyyli-isoftalaattia 28,4 "
dimetyyliortoftalaattia 3,8 "
dimellitiinihapon trimetyyliesterid 3,1 "

p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen esterijohdannaisia 9,7 "

anhydridityyppisid polysyklisid yhdisteitd 1,7

muita yhdisteitd, joilla korkeampi kiehumispiste
kuin dimetyylitereftalaatilla 1,7 "

Tdten saatu j&8&nnds hapetettiin yhdessd p-ksyleenin kanssa, niiden

painosuhteen ollessa 1,4:1, hapen ja ilman avulla.



Menetelmd toteutettiin laboratoriotyyppisessd jaksottaisessa reak-
torissa, Jjonka tilavuus oli 3 litraa ja joka oli wvarustettu kuumen-
nusvaipalla, kaasunjohtolaitteella ja lauhduttaja-erottajajdrjestel-

malld reagoimattomien raaka-aineiden uudelleenkierridttimistid varten.

Lampttila ja paine yllé&pidettiin automaattisen sdatdjdrjestelmdn
avulla. Kun hapetuskdsittely suoritettiin rasvahapon koboltti-,
mangaani- ja nikkelisuolojen ldsndollessa 9 tunnin kuluessa, saa-

tiin puolihapetettu seos, jonka happoluku oli 160 mg KOH/g.

Hapetuskdsittelyn pddatyttyd oli reaktioseoksen kokoomus seuraava:

p-ksyleenid 14,5 paino-%
metyylibentsocaattia 1,7 "
metyyli-p-toluylaattia 8,3 "
p-formyylibentsoehapon metyyliesterid 0,4 "
muita yhdisteitd, joiden kiehumispiste alhaisem~

pi kuin dimetyylitereftalaatilla 0,2 "
dimetyylitereftalaattia 13,5 "
dimetyyli-isoftaalihappoa 16,3 "
dimetyyliortoftalaattia 1,5 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 1,4 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia 0,5 "
anhydridityyppisid polysyklisid yhdisteita 0,9 "
yhdisteitd, joiden kiehumispiste korkeampi

kuin dimetyylitereftalaatilla 0,8 "
p—-toluiinihappoa 25,1 "
tereftaalihappoa 2,9 "
tereftaalihapon monometyyliesteria 12,0 "

Hapetuskdsittelyn tasapainosta laskettuna on p-ksylyyli-p-toluylaa-
tin ja sen johdannaisten muuttumisaste suurempi kuin 90 paino-%.
Laskettaessa hapetusmenetelmidn tuottavuus olettamalla, ettd lopul-
liset tuotteet, kuten p-toluiinihappo, tereftaalihappo ja tereftaa-
lihapon monometyyliesteri, aikaansaavat suuremman selektiivisyyden
kuin 100 mooli-%, voidaan katsoa, ettd nditid happoja muodostuu myds
p-ksylyyli-p-toluylaatista ja sen johdannaisista. Noin 97 mooli-%$:n
selektiivisyys aikaansaatiin olettamalla metyyli-p-toluylaatti ja
sen johdannaiset reagoiviksi aineiksi hapetuskisittelyssid, miki
vastaa sitd selektiivisyyttd, joka saadaan hapetettaessa puhtaita

reagoivia aineita, nimittdin p-ksyleenid ja metyyli-p-toluylaattia.



Kaasukromatografiaa ja massaspektrografiaa k&ytettiin p-ksylyyli-
p-toluylaatin ja sen johdannaisten identifioimiseksi ja niiden

madridn mittaamiseksi.

Esimerkki II

Jaann8s, joka saatiin tislaamalla metanoli pois siitd suodoksesta,
joka oli per&isin kiteytyskdsittelystd ja jolla oli esimerkissd I
esitetty kokoomus, hapetettiin esimerkissd I kuvatussa laboratorio-
reaktorissa. Hapetusmenetelmd suoritettiin k&dyttden ilmassa olevaa
happea katalyyttisen jdrjestelmdn l&sndollessa, Jjonka muodostivat
koboltti- ja mangaaniasetaatit, ja kdyttden seosta, joka saatiin
hapetettaessa p-ksyleenid ilman hapen avulla. Katalyyttijdrjestelmén
mddrd ja koostumus valittiin siten, ettd koboltti-ionivdkevyys
laskettuna sydtetystéd panoksesta o0li 0,08 paino-%, mangaani-ionin
vdkevyys 0,04 paino-% ja katalyytin aktivaattorina k&ytettiin 0,5
paino-% reaktioseosta, joka oli perdisin p-ksyleenin hapetuksesta.
Menetelmd suoritettiin 9 tunnin kuluessa lampdtilassa 165°C ja
paineessa 6 ilmakeh&d, ja td81l1l8in saatiin sellainen reaktioseos,

jolla oli seuraava koostumus:

p—ksyleenia - erittdin vahén
metyylibentsoaattia 1,6 paino-%
metyyli-p-toluylaattia 9,5 "
p-formyylibentsoehapon metyyliesterid 2,3 "
muita yhdisteitd, joilla alhaisempi kiehumis-

piste kuin dimetyylitereftalaatilla 0,8 "
dimetyylitereftalaattia 23,5 "
dimetyyli-isoftalaattia 28,0 "
dimetyyliortoftalaattia 3,5 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 3,0 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 0,8 "
anhydridityyppisid polysyklisi&d yhdisteitd 1,5 "
muita yhdisteitd, joilla korkeampi kiehumis-

piste kuin dimetyylitereftalaatilla 2,0 "
p-toluiinihappoa 15,0 "
tereftaalihappoa 2,5 "
tereftaalihapon monometyyliesterid 6,0 "

Muodostuneiden happojen, nimitt&in p-toluiinihapon, tereftaalihapon
ja monometyylitereftaalihapon selektiivisyys laskettuna muuttuneen
metyyli-p-toluylaatin ja p-ksylyyli-p-toluylaatin sekd n&diden
johdannaisten perusteella, oli 96,5 mooli-%.



Esimerkki III

Suodoksen jdljelld oleva osa metanolin poistislauksen jdlkeen, joka
oli perdisin kiteytyskdsittelystd ja jolla oli esimerkissd I esi-
tetty koostumus, johdettiin jatkuvasti yhdessd metyyli-p-toluylaatin
kanssa teollisuusreaktoreihin, joihin johdettiin myds p-ksyleenid
ja katalyyttid koboltti-, mangaani- ja nikkeliasetaattien vesiliuok-
sen muodossa. Reagoivien aineiden ja katalyyttikomponenttien paino-
suhteet olivat seuraavat: 1 osa p-ksyleeniad, 1,2 osaa metyyli-p-
toluylaattia ja 0,3 osaa jddnndstd sen suodoksen poistislauksen jdl-

keen, joka oli perdisin kiteytyksestd, 1,75-1074
10-6 3.10—6

osaa koboltti-

ioneja, 8,8° osaa mangaani-ioneja ja osaa nikkeli-ioneja.
Koko seos hapetettiin jatkuvasti kolmessa reaktorissa, jotka oli
valmistettu haponkestdvidstd terdksestd, joiden kunkin tehokas tila-
vuus oli 60 m3 ja jotka sis&dlsivdt jo aikaisemmin suoritetuista ko-
keista perdisin olevaa reaktioseosta. Reaktoreihin oli yhdistetty
matalapainehdyrygeneraattori, joka toimi ldmmbn vastaanottajana
hapetusreaktiosta. Reaktorit oli varustettu h&yrylauhduttajalla,
jdtekaasujen jddhdytt&dj&lld, erotuslaitteilla, vastaanottolaitteilla

ja hiilisuodattimilla p-ksyleenin adsorboimiseksi jdtekaasuista.

Hapetuskédsittelyn tehokkuuden laskelmista voidaan todeta, ettéd
reaktion selektiivsyys oli 96,8 mooli-%, jolloin saadaan sama tulos
kuin suoritettaessa samalla lailla koe hapettamalla p-ksyleenid ja
metyyli-p-toluylaattia yhdisteiden md&rdn ollessa 0,8 paino-% ja
kiehumispisteen ollessa korkeamman kuin dimetyylitereftalaatin

kiehumispisteen.

Esimerkki IV

Raakojen esterien tislauksen j&dlkeen saatu j&ddnnds, joka poistettiin

tislausjdrjestelmdstd esimerkin I mukaisessa kokeessa, oli koostumuk-

seltaan seuraava:

metyyli-p-toluylaattia 1,5 paino-%
muita yhdisteitd, joilla alhaisempi kiehumis-

piste kuin dimetyylitereftalaatilla 0,5 "
formyylibentsoehapon metyyliesteria 1,8 "
dimetyylitereftalaattia 19,5 "
dimetyylitereftalaatin isomeereji 3,5 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 2,0 "

p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 25
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anhydridityyppi8 polysyklisid yhdisteitd 40 paino-%

muita yhdisteitd, joilla korkeampi kiehumis-
piste kuin dimetyylitereftalaatilla 6,2 "

Tdmd seos saatiin ensimmdisen kolonnin k&sittelyolosuhteissa, jotka
olivat seuraavat: Lldmpdtila pohjalla 2350C, tyhjd 40 mmHg, palautus-
jddhdytysmddrd 8 paino-% syOtetystd mddrdstd. Saatu jd&nnds tis-
lattiin laboratoriokolonnissa, jossa oli lasitdyte ja jonka tehok-

kuus vastasi neljda teoreettista vdlipohjaa.

Lampdtila kolonnin keskiosassa oli 256OC, tyhjo 40 mmHg, palautus-
jddhdytys 12 paino-% sybtetystd mddrdstd. 50 paino-osaa panokses-

ta saatiin tisleenid. Tisleellid oli seuraava koostumus:

metyyli-p-toluylaattia 3,2 paino-%
muita yhdisteitd, joilla alhaisempi kiehumispiste

kuin dimetyylitereftalaattia 1,0 "
formyylibentsoehapon metyyliesteriad 2,5 "
dimetyylitereftalaattia 40 "
dimetyylitereftalaatin isomeerejd 7 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 3,6 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 33,7 "

anhydridityyppisid polysyklisid yhdisteitd ja
muita yhdisteitd, joilla korkeampi kiehumispiste
kuin dimetyylitereftalaatilla 5

Tisle kiteytettiin kahdesti metanolista painosuhteessa 1 paino-osa

metanolia ja 2 paino-osaa metanolia.

Saadut tuotteet liuotettiin kiehumispisteessd ja tdm8n jdlkeen osa
dimetyylitereftalaattia erottui kiteisend ldmpdtilassa 40°c. Liuo-
tin tislattiin pois metanoliliuoksesta, ja jddnnds, jolla oli seu-

raava koostumus:

metyyli-p-toluylaattia 5 paino-%
muita yhdisteitd, jolla alhaisempi kiehumispiste

kuin dimetyylitereftalaatilla 1,5 Y
formyylibentsoehapon metyyliesterid 3,8 "
dimetyylitereftalaattia 7,7 "
dimetyylitereftalaatin isomeerejé 10,5 "
trimellitiinihapon trimetyyliesterid 5,5 "
p-ksylyyli-p-toluylaattia ja sen johdannaisia 51,8 "

anhydridityyppisid polysyklisid yhdisteitd 6,2 "
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muita yhdisteitd joilla korkeampi kiehumispiste

kuin dimetyylitereftalaatilla 8,0 paino-%
hapetettiin jaksottaisesti pienessd laboratorioreaktorissa, jonka
tilavuus oli 200 ml ja joka oli varustettu ilmanjohtolaitteella,
hdyryn ja jdtekaasujen poistojohdolla, kuumennusvaipalla ja hdyryn
lauhduttajalla. Seurauksena hapetuksesta rasvahapon koboltti-,
mangaani- Jja nikkelisuolojen lisndollessa 10 tunnin kuluessa l1&mpd-
tilassa 165°C aikaansaatiin 92,5 mooli~%:n reaktion selektiivisyys,
jolloin p-ksylyyli p-~toluylaatin ja sen johdannaisten muuttumisaste

0li noin 40 paino-%.

Samalla tavoin ¢li metyyli-p-toluylaatin hapetusselektiivisyys

94 mooli-% ja metyyli-p-toluylaatin muuttumisaste noin 25 paino-%.

Patenttivaatimukset

1. Menetelmd dimetyylitereftalaatin valmistamiseksi hapettamalla

ilman hapella p-ksyleenid ja kierrattamdlld metyyli-p-toluylaatti,

esterdimdlld metanolilla aromaattiset karboksyylihapot sekd erotta-
malla ja puhdistamalla dimetyylitereftalaatti tislauksen ja kiteyt-
tdmisen avulla, t unne t tu siitd, ettd polysykliset yhdis-

teet, joissa on metyleenioksikarbonyylisiltoja -CH.,-O-C-, pddasialli-

sesti p-ksylyyli-p-toluylaatti ja sen johdannaiset? erotetaan esterdi-
misvaiheen j&dlkeen ja kierrdtetddn uudelleen kokonaan tai osaksi p-
ksyleenin ja metyyli-p-toluylaatin hapetuskdsittelyyn, ja/tai hapete-
taan erikseen ilman hapella ldmpdtilassa 120-250°C paineessa aina

25 ilmakehdd tunnettujen hapetuskatalyyttien, edullisesti koboltin,
mangaanin, nikkelin tai n&diden seosten orgaanisten suclojen l&dsnd-

ollessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u

siitd, ettd metyleenioksikarbonyylisiltoja sis&ltdvd polysyklinen
vyhdiste erotetaan muiden polysyklisten yhdisteiden seoksesta, jotka
ovat muodostuneet dimetyylitereftalaattia valmistettaessa, tislaamal-
la p-ksylyyli-p-toluylaatti ja sen johdannaiset yhdessid dimetyyli-
tereftalaatin kanssa pois tai tislaamalla ne pois Jjdtteestd raaka-

esterin tislauksen j&dlkeen.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, t unnet tu

siitd, ettd polysykliset yhdisteet, joissa on metyleenioksikarbonyy-
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lisiltoja ja jotka ovat liuenneet yhdessd muiden raakaan dimetyyli-
tereftalaattiin sisdltyneiden yhdisteiden kanssa metanoliin kitey-
tysvaiheessa, kierratetddn uudelleen metanolin ja mahdollisesti
dimetyylitereftalaatin isomeerin erottamisen jdlkeen kokonaan

tai osaksi p-ksyleenin ja metyleeni-p-toluylaatin hapetusvaiheeseen.
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