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Wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania
estréw kwasow ftalowych.

Otrzymywanie monoestré6w Kkwasu terefta-
lowego nastrecza wiele niedogodnoéci, ponie-
waz czeSciowa estryfikacja kwasu tereftalowe-
go, jak roéwniez czeSciowe zmydlanie dwu-
estrow kwasu tereftalowego, sa przyczynga po-
wstawania trudnych do rozdzielenia mieszanin.

Do tej pory wytwarzano ester metylowy kwa-
su tereftalowego przez katalityczne utlenianie
estru metylowego kwasu p-toluilowego za po-
moca tlenu lub gazéw zawierajacych tlen.

Proponowano réwniez otrzymywanie kwasu
tereftalowego przez katalityczne utlenianie
p-ksylenu tlenem. Otrzymywano przy tym mie-
szanine szeregu produktéw posrednich i ubocz-
nych, jak mna przykiad aldehydu p-toluilowe-

€o i aromatycznych estréw kwasu p-toluilowe-

g0. Mieszanine te rozdzielono przez estryfika-
cje metanolem i krystalizacje, przy czym na-
potykano réwmniez ma trudnoéci w rozdzieleniu
tej mieszaniny.

Na duze uproszczenie i rozszerzenie mozliwo-
éci wytwarzania nie {ylko estru rmetylowego
kwasu ftalowego, lecz réwniez innych estréw
ftalowych, pozwala spos6b wedlug wynalazku,
polegajacy na wytwarzaniu tych estréw wprost

z mieszaniny ksylenu i estréw kwasu p-toluilo- ‘

wego, przy czym uzyskiwane wydajnoSci znacz-
nie przekraczajg wydajnoSci do tej pory mozli-
we do osiggniecia. Zahamowano przy tym po-
wstawanie niepozgdanych produktéw przy réw-
noczesnym przy$pieszeniu reakcji.

Spos6b wedlug wynalazku przeprowadza sie
tak, ze mieszanine ksylenow i estrow kwasow
toluilowych o0 stosunku wagowym 1:3, najwy-
zej 1:1, utlenia sie przez dluzszy okres czasu,
jednakze co mnajmniej przez 4 godziny, przy
azym najpierw caly ksylen przeprowadza sie
w kwasy toluilowe, a te, po poSrednim estro-
waniu wraz z utworzonymi jednoestrami kwa-
su ftalowego, utlenia sie ma estry kwasu tolu-

ilowego igcznie z juz zmajdujacymi sie w mie-- .

szaninie estrami kwasu toluilowego tak diygo,
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az utleni sie tyle estru kwasu toluilowego, ile
powstalo kwasu toluilowego przez wutlenianie
ksylenu. W ten spos6b osigga sie stopienn utle-
nienia, ktéry po dalszym zestryfikowaniu po-
zwala uzyskaé 40—60% dwuestru kwasu fta-
lowego w przeliczeniu na ogdélng iloéé produk-
téw utlenienia. '

Korzysé Igcznego wutleniania sposobem we-
dlug wynalazku ksylenu i estnéw kwasu toluilo-
wego polega na tym, Ze przy ukonczeniu utle-
niania powstaje zasadniczo mieszanina’ produk-
té6w utleniania i niezmienionych estréw kwasu
toluilowego, ktére posiadaja zmacznie wyzsza
zdolnoéé rozpuszezania produktéw utlenienia
anizeli ksyleny.

Dalszq korzyscia wspolnego wtleniania gjest
mniejsze tworzenie si¢ produktéow ubocznych,
ktore zwykle powstaja przy wutlenianiu ksyle-
néw, przez co osigga si¢ przy§pieszenie reakcji.

Sposdb wedlug wynalazku prowadzi sie w
znanych warunkach reakcji stosowanych do
utleniania weglowodoréw alkiloaromatycznych
i alkiloaromatycznych estréw kwaséw karbo-
ksylowych, to m=naczy w ‘temperaturze 80—
250°C, majkorzystniej w granicach temperatur
140—160°C, przy zastosowaniu normalnego lub
podwyzszonego ciSnienia, 'w obecnodei rozpusz-
czonych w mieszaninie reakcyjnej katalizato~
row, zwlaszcza mwigzkéw takich metali, jak
kobalt lub mangan, moggcych wystepowaé w
wielu stopniach wartoSciowo$ei. Mozna stoso-
waé w tym celu np. sole kobaltu 1 kwaséw
tluszczowych o 6—12 atomach wegla, otrzyma-
nych np. z przedgonéw kwaséw tluszczowych
lub heksanian kobaltu (kapronian kobaltu) lub
sole aromatycznych kwaséow karboksylowych,
np. kwaséw toluilowych lub kwaséw benzo-
esowych.

Spos6b wedlug wynalazku mozna prowadzié
okresowo lub sposobem cigglym. Jezeli proces
prowadzl sie sposobem ciaglym, wiskazane jest
ze wuzgledu na przebieg procesu prowadzenie
utleniania w kilku agregatach. Na wszelki przy-
padek przy stosowaniu sposobu cigglego male-
zy wzapewnié utlenianie w fazie zawierajgcej
ksylen, a nastepnie utleniaé dalej w fazie wol-
nej od ksylenu.

Utlenianie np. p-ksylenu na kwas p-toluilo-
wy w obecnoéci estru metylowego kwasu p-to-
luilowego prowadzi si¢ jak mnastepuje.

Przy prowadzeniu procesu okresowo roztwor
p-ksylenu w estrze metylowym kwasu p-to-
luilowego, na przykiad z 35 czeSci ksylenu w

65 czesciach estru poddaje sie wtleniamiu po-
wietrzem w obecnosci zwigzkéw kobaltu, przy
czym uchodzace gazy ochladza sig, a uzyskany
przy tym kondensat po oddzieleniu znajdujg-
cej sie w nim wody doprowadza z powrotem

‘do meakcji, Przy prowadzeniu reakcji w tem-

peraturze 140—160°C pod nieco zwiekszonym
cisnieniem, mp. 15—3 atm, zachodzi majpierw
utlenianie p-ksylenu nieco predzej od utlenia-
nia estru; gdy tylko jednak stezenie ksylenu
macznie spadnie, zachodzi silne utlenianie estru
metylowego kwasu p-toluilowego. Utlenianie
prowadzi si¢ az do utlenienia prawie réwnych
ilodci molowych estru metylowego kwasu p-to-
luilowego do monometyloestru kwasu terefta-
lowego, jak ilosci molowych kwasu p-toluilo-
wego, powstajagcego przez utlenienie p-ksylenu,
co daje sie latwo stwierdzi¢é kontrola anali-
tycang. Obecnie wolng od ksylenu mieszanine
utleniajgcg estryfikuje sie w normalnych wa-
runkach metanolem, a utworzony ester dwu-
etylowy kwasu tereftalowego jak i nadmiar
metanolu  usuwa _slg, za$ mieutleniony ester
metylowy kwasu p-toluilowego, ktbrego ilo§é
odpowiada iloSci poczatkowo zastosowanej, pod-
daje sie¢ wraz ze $wiezym mp-ksylenem wtle-
nianju.

Przy prowadzeniu sposobu wedhg wynalaz-
ku metoda ciggla mozna postepowaé w znany
sposéb wedlug zasady przeciwpradu w wiezy
reakcyjnej lub w szeregu naczyn utleniajgeych.

Wainym dla przeprowadzenia sposobu we-
diug wynalazku jest stosunek ilo$ci zastosowa-
nych ksylenéw do iloSci estrow kwaséw tolu-
ilowych i czas trwania reakcji, ktéry jest za-
lezny od temperatury reakeji, cisnienia i ilosci
mieszanin wyjSciowych poddawanych utlenia-
niu oraz od iloéci doprowadzanego &rodka utle-
niajgcego. Stosunek iloSci ksylenu do dloSci
estru kwasu toluilowego musi by¢ podany w
stosunkach wagowych i wymnosi 1:3, najwyzej
1:1, w przeciwnym razie nie zapewmia sie wa-
runkéw umozliwiajacych otrzymywanie wyzej
wspomnianych wydajnodci estrow kwasu fta-
lowego.

Waine jest poza tym, aby na koncu procesu
utleniania pozostawaly wigksze ilo§ei mieprze-
reagowanego estru kwasu toluilowego, ktore
stuza jako rozpuszezalnik ewentualnie jako &ro-
dek rnozdzielajgcy otrzymane produkty utlenie-

nia. Im mniej estru pozostaje po zakonczeniu

utleniania do rozpuszczania ‘dla produktow utle-
niania, tym wyzsza jest temperatura krzep-
niecia mieszaniny, a zatem tym. - trudniejsze
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jest przesylanie jej w stanie aeklym lub -pap-

Utworzone w matych iloéciach przy utlenia-
niu ksylenéw kwasy ftalowe sa bez zmaczenia
w sposobie wediug wynalazku, poniewaz poizo-
stajg mozpuszczone lub zawieszone w dzialaja-
cych jako rozpuszezalnik estrach kwasu tolu-
ilowego, a przy mnastepujacym . estryfikowaniu
mieszaniny zostaja wspblnie zestryfikowane i

Wedtug wynalazku stosowaé mozna rozmaite
imomery ksylenéw same lub w mieszaninie, jak
réwniez rozmaite izomery estréw kwasu tolu-
ilowego. Odpowiednio do tego otrzymuje sie
po zakonczeniu wutlenienia rozmaite izomery
estrow kwasu ftalowego.

Estry kwasu ftalowego wytworzone sposo-
bem wedlug wynalazku moga byé oddzielane
od substancji ubocznych powstajacych podeczas
utlenienia w znany spos6éb albo za pomocsg de-
stylacji albo za pomoca krystalizacji.

Wytworzone estry kwasu ftalowego moga,
zaleznie od ich budowy, byé stosowane jako
zmiekezacze lub jako materialy wyjSciowe do
produktow polikondensacji, mna przykiad do
wytwarzania nitek, widkien, folii, szczeciny itd.
Poza tym stosuje sie je konzystnie jako do-
datki do Zywic.

Przyklad I Wytrzymale na ciénienie n,a-'

czynie do wutleniania o pojemno$ci 10 litréw,
polgczone z chlodnicg zwrotng i z oddziela-
czem wody, napelniono mieszaning 1,2 g p-ksy-
lenu (96%0-owego) i 3,6 kg czystego estru me-
tylowego kwasu p~toluilowego i dodano 10 g
soli kobaltowej otrzymanej z przedgonu kioko-
sowego kwasu thuszezowego jako katalizatora,
Utlenianie prowadzono pod ci$nieniem 5 atm,
za pomocg 1,08 m® powietrza/godzine mierzo-
nego przy cisnieniu mormalnym, w temperatu-
nze 160°C i po 8 godzinach stwierdzono przy
liczbie kwasowej 157 i liczbie zmydlenia 428,
7ze znajdowalo sie jeszcze 2,5% nieutlenionego
ksylenu, podczas gdy po 12 godzinach przy
liczbie kwasowej 197 i liczbie zmydlenia 468
cala ilo§é ksylenu zostala mutleniona. Po 20-go-
dzinach prowadzenia procesu utleniania liczba
zmydlenia mieszaniny reakcyjnej wazrosia do
250. Ilos¢ produktu wtlenionego wynosita 5,2 kg.
Cala jlo§¢ utlenionego produktu mzostata zestry-
fikowana za pomocg 30-godzinnego trakitowa-
nia 20 litrami metanolu w temperaturze 65°C
w obecnosci 180 g kwasu siarkowego (98%c-owre-
go). Po ozigbieniu odsgczono utworzony ester
dwumetylowy kwasu tereftalowego, przesacz
uwolniono od nadmiaru metanolu, a pozostalo$§é¢

przemyto az-do uwolnienia od kwasu siarkowego.
Otrzymano 3,6 kg estru metylowego kwasu to-
luilowego (liczba zmydlenia 402, liczba kwaso-
wa 6) jak réwniez 2,1 kg estru dwumetylo-
wego kwasu tereftalowego (liczba- zmydlenia
578, liczba kwasowa 0,6, temperatura topnienia
140,5°C). Do estru metylowego kwasu toluilo-

-wego dodano 1,2 Swiezego ksylenu i 5 g kata-

lizatora i utlenianie prowadzono w wyzej opi-
sany sposéb. Po 18 godzinach produkt utlenie-
nia osiagnat liczbe kwasows 288, a liczbe zmy-
dlenia 495. Estryfikacje produktu utlenienia
prowadzono w wyzej opisany sposob i otrzyma-
no 2,75 kg estru dwumetylowego kwasu tere-
ftalowego. Pozostaly ester dopeiniono do 4.3
kg p-ksylenem i dalej utleniano.

Przyktad II. W mnaczyniu do utleniania
0 pojemnosci 60 litréw, wytrzymalym na cisnie-
nie, o budowie opisanej w przykiadzie 1, umie-
szozono mieszanine 10" kg p-ksylenu - (96%0-owe-
go) i 20 kg technicznego p-toluonianu metylu
i dodano 60 g wsoli kobaltowej otrzymanej z
przedgonu kwaséw kokosowych jako kataliza-
tora. Utlenianie prowadzono pod cisnieniem
1,5 atm przy przepuszozaniu 54 m® powietrza

(godzine w temperaturze 140°C) i po 6 godzi-

nach stwierdzono liczbe kwasowa 190, liczbe
zmydlenia 427 § 5,6% ksylenu nieutlenionego,
podczas gdy po 10 godzinach cala ilos¢ ksy-
lenu juz zosftala utleniona. Po 18 godzinach,
stanowigcych tgezny iczas trwania reakeji, licz-
ba kwasowa mieszaniny reakcyjnej wzrosh
do 305. Ilo§¢ produktu utlenienia wynosila
32,25 kg. Mieszaning reakcyjng estryfikowano
pod ciSnieniem metanolem, a produkt estry-
filcacji wprowadzono nastepnie w celu oddzie-
lenia estru dwumetylowego kwasu tereftalo-
wego ‘do metanolu. Odsgczono 14,3 kg terefta-
lanu dwumetylu (liczba kwasowa 1,2; liczba
zmydlenia 576; temperatura topnienia 140°C).
Pozostaly ester dopelniono ponownie do 30 kg
p-ksylenem i dalej utleniano w wyzej opisa-
ny sposéb.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania estréw kwaséw ftalo-
wych z ksylenow i estrow kiwaséw toluilo-
wych z jednowartosciowymi nasyconymi al-
koholami alifatycznymi 0 1—4 atomach we-
gla w obecnosci tlenu lub gazéw zawierajg-
cych tlen w temperaturach 80—250°C, naj-
korzystniej w temperaturach 140—160°C, w
obecnosci katalizatoréw ewentualnie pod
ciénieniem przy mnastepujacym  zestryfikowa-
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niv mieszaniny utlendenia, oddzieleniu wtwo-
raonych estrow lowaséw ftalowych 1 dal-
szym utlenieniu estréw kwaséw toluifowych
lgcznie z ksylenami, mnamienny tym, ze mie-
szanine z ksylenéw i estrow lowasow toluilo-
wych w stosunku wagowym 1:3 najwygej
1:1 utlenia si¢ praez dluiszy okres czasu, co
najmniej jednak w ciggu 4 godzin, z poczat-
ku do catkowitego przeprowadzenia lksyle-
now w kwasy toluilowe, a nastepnie wtlenis
dalej tzk dilugo, ai zostanle utlenionyech

tyle estréw kwaséw toluiiomryeh, ile po-
wstalo kwasu toluilowego przez utlenienie
heylena,

. SposSb wedlug zastrz. 1, znamienny ¢ym, ze

utlenianie i estryfikkowanie prowadzi sie me-
todg ciggla.

Chemische Werke Witten GmbH. -
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