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Wedlug patentu gléwnego nr 50769 amidy estréw
karboeyklicznych, aromatycznych kwaséw dwukar-
boksylowych otrzymuje si¢ w ten sposéb, ze estry
metylo-fenylowe karbocyklicznych, aromatycznych
kwaséw dwukarboksylowych poddaje sie reakecji
z amoniakiem lub z mono- albe dwuaminami pier-
wszorzedowymi Iub drugorzedowymi, zwlaszcza
w réwnowaznikowych ilo§ciach, w obojetnych roz-
puszczalnikach organicznych, najkorzystniej w we-
glowodorach aromatycznych, w temperaturach 0°—
150°C, zwlaszcza w temperaturze 60—160°C. W pa-
tencie giéwnym podano réwniez, ze moina otrzy-
mywaé¢ amidy estréw karbocyklicznych, aromatycz-
nych kwaséw dwukarboksylowych, jezeli zamiast
estrow metylo-fenylowych tyech kwaséw lub ebok
tych estréw uzyje sie do reakcjl estry metylo-ary-
lowe, w ktérych reszta arylowa jest pochodng fenoli
i (lub) naftoli, podstawionych jedna Ilub kilkoma
grupami alkilowymi i (lub) arylo-alkilowymi, przy
czym/ estry metylo-arylowe moga byé uiyte po-
jedyhczo lub w mieszaninie.

Stwierdzono, Ze' mozna metoda opisang w paten-
cie nr 50769 otrzymywaé amidy estréw alkilowych
karbocyklicznych, aromatycznych kwaséw dwukar-
boksylowych o grupach karboksylowych w poloze-
niu meta i para w taki spos6b, ze stosuje sie w miej-
sce estr6w -metylo-arylowych tych kwaséw, estry
alkilo-arylowe, w ktérych reszta alkilowa jest po-
chodng alkoholi alifatycznych o 2—5 atomach
wegla.
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Estry alkilo-arylowe karbocyklicznych, aroma-
tyeznych kwasow dwukarboksylowych, stosowane
w sposobie wedlug wynalazku, otrzymuje sie naj-
korzystniej przez ogrzewanie powyzej 160°C estréow
dwualkilowych tych kwaséw i alkoholi alifatycz-
nych o 2—5 atomach wegla z fenolami lub naftola-
mi, ktére moga byé podstawione grupami alkilowy-
mi lub arylowymi, korzystnie w ilosciach réwno-
wainikowyeh — w obecnoéei katalizator6w reakcji
przeestryfikowania, przy czym oddestylowujq od-
powiednie alkanole. Utworzony ester alkilo-arylo-
wy oczyszcza sie przez destylacje lub krystalizacje.
Nieprzereagowany ester dwualkilowy i wytworzony
jako produkt uboczny ester dwuarlyowy zawraca
sie z powrotem do proeesu przeestryfikowania.

Reszta alkilowa estréw alkilo-arylowych stoso-
wanych w sposobie wedlug wynalazku moze byé
pochodng jednowartofciowych, nasyconych alkoholi
alifatyeznych o prostym lub rozgalezionym laficu-
chu i o 2—5 atomach wegla, na przyklad etanolu,
propenolu, butanolu, 2-metylopropanolu itd.

Jako zwigzki macierzyste reszt arylowych wcho-
dza w rachube jednowartosciowe fenole lub nafto-
le, ewentualnie podstawione jedng lub kilkoma
grupami alkilowymi albo arylo-alkilowymi, na
przyklad fenol, izomery krezoli lub ksylenoli, buty-
lofenole, oktylofenole, benzylofenole, izomery naf-
tolt itd.

Kwasami dwukarboksylowymi mogacymi znalezé
zastosowanie w sposobie wedlug wynalazku s3: -



kwasy izo- i tereftalowy, izomery kwaséw dwu-
fenylodwukarboksylowych oraz kwasy izo- i teref-
talowe z jednym lub dwoma podstawnikami w pier-
Scieniu, jak kwas 5-chloroizoftalowy, kwas metylo-
tereftalowy, kwas 2,5-dwuchlorotereftalowy itd.

Selektywne wprowadzenie grupy amidowej do
grupy arylo-estrowej przeprowadza sie przez reak-
cje estréw alkiloarylowych wymienionych kwa-
sé6w dwukarboksylowych z amoniakiem, z pierwszo-
rzedowymi albo drugorzedowymi alifatycznymi lub
aromatycznymi lub tez heterocyklicznymi mono-
lub dwuaminami, takimi jak pierwszorzedowe ami-
ny alkilowe o 8—18 atomach wegla, dwuaminy jak
etylenodwuamina, szeSciometylenodwuamina, ksyli-
lenodwuamina, morfolina i inne.

W wyzej podanych warunkach reakcji reaguje

z aming nieoczekiwanie tylko grupa aryloestrowa.

Grupa alkiloestrowa pozostaje nienaruszona. Wy-
dajnoSci. amidéw estréw alkilowych sg najczesciej
praktycznie iloSciowe. Fenolowy reagent uwolniony
w wyniku wprowadzenia grupy amidowej mozna
latwo odzyskaé i stosowaé ponownie do reakcji
przeestryfikowania estru dwualkilowego kwasu
dwukarboksylowego do estru alkiloarylowego. Po-
niewaz w procesie wedlug wynalazku nie powstaja

zadne maltowarto$ciowe produkty uboczne, sposéb--

ten jest niezwykle korzystny.

Otrzymane wedlug wynalazku amidy estréw mo-
g3 byé stosowane na przyklad do otrzymywania
Srodkéw zageszczajgcych smary jak tez jako sub-
stancje wyj$ciowe do otrzymywania produktéw po-
likondensacji.

Przyklad I Roztwér 14,9 czeSci wagowych
tereftalanu butylofenylowego (0,05 mola) w 50 ml
benzenu ogrzewa si¢ do wrzenia pod chlodnicg
zwrotng i dodaje porcjami- w ciggu 20 minut roz-
twér 13,5 czeSci wagowych stearyloaminy (oktade-
kanoaminy) (0,05 mola) w 50 ml benzenu, przy czym
rozpuszczalnik wrze bez -przerwy. Po skoficzonym
. dodawaniu roztworu aminy ogrzewa sie calo§é je-
szcze w ciggu jednej godziny do temperatury 80 °C
po ozigbieniu roztworu w lazni z lodem wytrgca
si¢ 14,0 czeSci wagowych estru butylowego amidu
kwasu N-oktadecylo-tereftalowego (temperatura
topnienia = 87°C). Z zageszczonych lugéw pokry-
stalicznych wydziela sie¢ dalsze 5,0 czeSci wagowych
amidu estru o temperaturze topnienia 86—87°C. Wy~
dajno$é wynosi 80,5%s wydajno$ci teoretycznej. Po
przekrystalizowaniu z octanu butylu z dodatkiem
metanolu, temperatura topnienia wynosi 89°C. Licz-
ba kwasowa 0, liczba zmydlenia 117 (obliczona 119);
®/e N = 3,3 (obliczony 3,0%s).

Przyktad II 13,5 czeSci wagowych izoftalanu
etylofenylowego (0,05 mola) rozpuszczone w 50 ml
benzenu poddaje si¢ reakcji w sposéb opisany
w przykladzie I, z 10,6 cze§ciami wagowymi tetra-
decyloaminy (0,05 mola) rozpuszczonej w 50 ml ben-
zenu. Pozostaly po oddestylowaniu benzenu i feno-
lu ester etylowy amidu kwasu N-tetradecyloizofta-
lowego wydzielajacy sie¢ z wydajno$cig praktycznie
iloSciowsq, topnieje po przekrystalizowaniu z meta-
nolu w temperaturze 56,5°C — 58,0°C. Liczba kwa-
sowa amidu estru = 1, liczba zmydlenia 139 (obli-
czona 144); ®/e N = 3,5 (obliczony 3,6%).

Przyktlad III. Do roztworu 181 czeSci wago-
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wych tereftalanu butylofenylowego (0,607 - mola)
w 500 czeSciach objetosciowych ksylenu wkrapla sie
w atmosferze azotu, ciggle mieszajgc, w ciggu pé6t
godziny w temperaturze 130°C roztwér 33,4 czefci
wagowych, szeSciometylenodwuaminy (0,288 mola)
w 100 czeSciach objeto§ciowych ksylenu. Po skon-
czonym wkraplaniu roztworu aminy ogrzewa sie do
wrzenia klarowny roztwér jeszcze godzine pod
chlodnicg zwrotng w atmosferze azotu. Nastepnie
studzi sie, a wykrystalizowany amid estru odsgcza
na pompie.. Odsgczony osad ogrzewa sie do wrzenia
w 400 czeSciach objetoSciowych ksylenu, oziebia
i odsacza na pompie. Ten zabieg oczyszczania po-
wtarza sie jeszcze raz. Po wysuszeniu w tempera-
turze 75°C otrzymuje sie¢ 133 cze$ci wagowe N,N’-
bis - (p-karbo-butoksy-benzoilo) - sze§ciometyleno-
-dwuaminy, co odpowiada 88,2%/e wydajnosci teore-
tycznej w odniesieniu do uzytej dwuaminy. Tempe-
ratura topnienia wynosi 191,5—192,0°C, liczba kwa-
sowa — 0,5 liczba zmydlenia = 214 (obliczono 214).

Przyktlad IV. 20,2 czeSci wagowe izoftalanu

‘etylofenylowego (0,075 mola) rozpuszcza sie w 100

czeSci objetoSciowych ksylenu. Nastepnie dodaje sie
porcjami w ciggu 0,5 godziny roztwér 4,5 czeSci
wagowych sze§ciometylenodwuaminy (0,038 mola)
przy wrzacym pod chlodnicg zwrotng ksylenie. Po
skoniczonym dodawaniu roztworu aminy, utrzymuje
si¢ calosé jeszcze w ciggu 2 godzin w temperaturze
80°C. Po oziebieniu wytraca sie 10 czeSci wagowych
bezbarwnej krystalicznej N,N’-bis-(-karbo-etoksy-
benzoilo)-sze§ciometylenodwuaminy. Temperatura
topnienia = 137—138°C. Dalsze 7,3 cze§ci wagowe
amidu estru o temperaturze topnienia 137—139°C
otrzymuje sie z lugu pokrystalicznego po oddesty-
lowaniu ksylenu i fenolu i przez przekrystalizowa-
nie z ksylenu. Liczba kwasowa amidu estru = 1,1.
Liczba zmydlenia 236 (obliczona 239); /e N = 6,1
(obliczono = 6,0). Wydajno§é produktu odpowiada
98,5%/e. wydajnosci teoretycznej w odniesieniu do
uzytego izoftalanu etylofenylowego.

Przyklad V. Do wrzgcego roztworu 17,5 cze-
Sci wagowych izoftalanu etylofenylowego (0,085 mo-
la) w 100 czeSciach objetosciowych benzenu wkra-
pla sie¢ w czasie 40 minut roztwér 5,65 czeSci wago-
wych (0,065 mola) morfoliny. Nastepnie utrzymu-
je sie roztwér jeszcze w ciggu 3 godzin w tempe-
raturze 80°C. Podczas destylacji przedestylowuje
po odpedzeniu benzenu, 5,3 czeSci wagowe fenolu,
co odpowiada 84% iloSci obliczonej. Nastepnie do
temperatury 196°C i przy ciSnieniu 1 mm Hg de-
styluje po pewnej ilo§ci przedgonu 13,1 cze§ci wa-
gowych estru etylowego morfolidu kwasu izoftalo-
wego (co odpowiada 76,5%/s wydajnosci teoretycznej),
a w temperaturze 196—200°C i ci$nieniu 1 mm Hg
destyluje bezbarwny niekrystalizujacy olej.

Przyktlad VI. Miesza sie ze sobg w tempera-
turze 130°C roztwér 156 czeSci wagowych ftalanu
butylo-m-krezylu (0,5 mola) w 500 cze§ciach obje-
tosciowych ksylenu z roztworem 29 cze§ci wago-
wych szeSciometylenodwuaminy (0,25 mola) w 100
cze$ciach objetosciowych ksylenu, po czym ogrzewa
sie¢ calosé jedna godzine pod chlodnicg zwrotng do
wrzenia. Po oziebieniu do temperatury pokojowej
odsacza sie¢ na pompie wykrystalizowang, bezbarw-
ng N,N’-bis-(p-karbobutoksy-benzoilo)-sze§ciomety-



lenodwuamine, odsaczony osad wytrawia sie gora-
cym ksylenem i po oziebieniu na nowo odsacza na
pompie. Otrzymuje sie 106 czeSci wagowych amidu
estru, co odpowiada 81% wydajnoS$ci teoretycznej.
Po przekrystalizowaniu z dwumetyloformamidu
temperatura topnienia wynosi 190—191°C. Liczba
zmydlenia 209 (obliczona 214).

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania amidéw estréw karbocy-
klicznych aromatycznych kwaséw dwukarboksylo-
wych o grupach karboksylowych w potozeniu meta
i para, zwlaszcza kwasu izoftalowego i tereftalo-
wego, polegajacego na poddaniu reakcji estrow me-
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tylo-arylowych karbocyklicznych aromatycznych
kwaséw dwukarboksylowych z amoniakiem albo
mono- lub dwuaminami pierwszorzedowymi lub
drugorzedowymi, najkorzystniej w ilo§ciach réwno-
waznikowych, w obojetnych rozpuszczalnikach or-
ganicznych, zwlaszcza w weglowodorach aromatycz-
nych, w temperaturze 0—150°C, zwlaszcza w tem-
peraturze 60—100°C, wedlug patentu nr 50769, zna-
mienny tym, ze reakcji poddaje si¢ estry alkilo-
arylowe, w ktorych reszta alkilowa jest pochodna
nasyconych alkoholi alifatycznych o laficuchu pro-
stym lub rozgalezionym o 2—5 atomach wegla, na-
tomiast reszta arylowa jest pochodng fenolu i (lub)
naftolu i (lub) fenoli i (albo) naftoli majacych jeden
lub wiecej podstawnikéw w postaci grup alkilo-
wych i (lub) grup aryloalkilowych.
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