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Sposéb wytwarzania estréw dwualkilowych kwasu
1,4-cykloheksanodwukarboksylowego

1

Znane jest otrzymywanie estru dwumetylowego
kwasu 1,4-cykloheksanodwukarboksylowego przez
uwodornienie estru dwumetylowego kwasu terefta-
lowego w czystym 99%,-owym kwasie octowym w
obecnosci tlenku platyny. (Helv. Chim. Acta 21,
1938, str. 141). Spos6b ten z powodu stosowania
tlenku platyny jest kosztowny, a proécz tego ze
wzgledu na stosowanie kwasu octowego jako roz-
puszczalnika jest on miewygodny.

Wiadomo dalej, ze estry dwualkilowe kwasu 1,4~
-cykloheksanodwukarboksylowego otrzymuje sie
przez uwodornienie odpowiednich estréw kwasu
tereftalowego wodorem w podwyzszonej tempera-
turze i przy podwyzszonym ci$nieniu w obecnos$ci
katalizator6w niklowych. (J. AM. Chem. Soc. 81,
1959, str. 5394). Zachodzi jednak przy tym w sze-
rokim zakresie redukcja obu grup estrowych do
grup metylowych, jak przy uwodornieniu estréow
dwualkilowych kwaséw o- i m benzenodwukar-
boksylowych, ktére w analogicznych warunkach
podlegaj'a uwodornieniu praktycznie ilo§ciowo do
odpowiednich estré6w dwualkilowych kwasu 1,2-
lub 1,3-cykloheksanodwukarboksylowego (amery-
kanski opis patentowy 2.070.770). Okoto 259/, wpro-
wadzonego estru alkilowego kwasu tereftalowego
przechodzi w ester alkilowy kwasu p-toluilowego
i w ester alkilowy kwasu 4-metylocykloheksano-
karboksylowego. . Ponadto uwodornienie czesto
ustaje zanim catkowita ilo§é wprowadzonego kwa-
su tereftalowego zostanie uwodorniona. Dodatek
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niskoczgsteczkowych alkanoli nie prowadzi do
podwyzszenia wydajnoSci estré6w kwasu 1,4-cyklo-
heksanodwukarboksylowego (J. Pharm. Soc. Japan.
76, 1956, str. 954—955, refer. C.A. Tom 51, 1957, ko=
lumna 2589 c).

Stwierdzono obecnie, ze estry dwualkilowe kwa-
su 1,4-cykloheksanodwukarboksylowego i jedno-
wartoSciowych alkanoli zawierajgcych do 5 ato-
méw wegla moga byé otrzymywane praktycznie
z iloSciowa wydajnoscia, przy uniknieciu powsta-
wania niepozadanych jednofunkcyjnych estréw,
o ile uwodornienie danego estru dwualkilowego
kwasu tereftalowego prowadzi sie z dodatkiem co
najmniej 10%, wagowych korzystnie 15—259%, wa-
gowych (w stosunku do wprowadzonego estru dwu-
alkilowego kwasu tereftalowego) estru alkilowego
kwasu p-toluilowego i (lub) estru alkilowego kwa-
su 4-cykloheksanokarboksylowego, w temperatu-
rach od 150—250°C, korzystnie w temperaturze
160—200°C i ci$nieniu wodoru 20—300 atm, korzy-
stnie 100—200 atm, w obecno$ci metalicznego ka-
talizatora uwodornienia, z wyjgtkiem metali szla-
chetnych, najkorzystniej niklu na krzemianowym
no$niku. Wprowadzenie wyzej wymienionych ilo§-
ci jednofunkcyjnego estru powoduje korzystny
i predki przebieg reakcji i zapewnia réwnoczes$nie
dobrg wydajno$§¢. Zgodnie z wynalazkiem stoso-
wana ilo§¢ katalizatora wymnosi 0,1—5,0%,, liczac na
wprowadzony ester dwualkilowy kwasu terefta-
lowego.
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Uwodornienie estru dwualkilowego kwasu tere-
ftalowego w mieszaninie z jednofunkcyjnymi est-
rami mozna ewentualnie prowadzi¢ réwniez w o-
becnosci 10—509, wagowych (w stosunku do uzy-
tego do uwodornienia estru dwualkilowego kwasu
tereftalowego), jednowartoSciowego alkanolu, przy
czym celowo stosuje sie taki alkanol, ktéry znaj-
duje sie we wspomnianym estrze alkilowym kwasu
tereftalowego. Dzieki dodatkowi alkanolu pow-
strzymuje sie hydrolize estru powodowang przez
mate ilo§ci wody, ktéra powstaje z powodu reduk-

- ¢ji’ grup estrowych.
" "Uwodornienie sposobem wedlug wynalazku mo-

ze zachodzié w sposéb periodyczny, jak réwniez
w sposéb ciagly.

+Otrzymywane sposobem wedlug wynalazku estry
dwualkilowe kwasu 1,4-cykloheksanodwukarboksy-
lowego sa miedzy innymi warto§ciowymi produk-
tami .posrednimi . przy -wytwarzaniu surowcéow dla
przemystu sztucznych widkien i tworzyw sztucz-
nych.

Przyklad I. Mieszaninge 1000 czeSci wago-

wych estru dwumetylowego kwasu tereftalowego, -

44 cze$ci wagowych estru metylowego kwasu 4-me-
tylocykloheksanokarboksylowego, 102 czeSci wago-
wych estru metylowego kwasu p-toluilowego, 250
czeSci objetosciowych metanolu i 50 cze$ci wago-
wych osadzonego na no$niku katalizatora niklo-
wego o zawarto$ci niklu wynoszacej 25%, wago-
wych ogrzewa sie¢ w zaopatrzonym w mieszadto
autoklawie w temperaturze 160°C. Po osiggnieciu
tej temperatury mieszanine poddaje sie dzialaniu
wodoru pod ci$nieniem 200 atm. Ze wzrostem tem-
peratury do 190°C przy mniej intensywnym ogrze-
waniu autoklawu zachodzi energiczne pochlanianie
wodoru. W odstepach 15 minut nastawia sie po-
nownie ci$nienie do wartosci wyjsciowej. Po trzech
godzinach pochlanianie wodoru ustaje. Ruchliwy,
bézbarwny pzesgcz uwalnia sie od metanolu i na-
stepnie poddaje destylacji w pr6zni. Po oddestylo-
waniu przedgonu, ktéry sklada sie z 98 czeSci wa-
gowych estru metylowego kwasu 4-metylocyklo-
(temperatura = wrzenia
78— 85°C przy ci$nieniu 15 toréw) i 53 czeSci wago-
wych frakeji wrzacej w temperaturze 139°C przy
cisnieniu 15 toréw, zawierajacej gléwnie ester me-
tylowy kwasu p-toluilowego, przechodzi 998 czesci
wagowych estru metylowego kwasu cis-trans-1,4-
-cykloheksanodwukarboksylowego, temperatura
wrzenia 139—142°C. Liczba kwasowa wynosi 04;
liczba zmydlenia 559 (obliczona 560). Wydajncsé od-
powiada 96,80, wydajnoéci teoretycznej, w przeli-
czeniu na wprowadzony ester dwumetylowy kwasu
tereftalowego. !

Przyklad II Mieszanine 1000 cze$ci wago-
wych estru dwumetylowego kwasu tereftalowego,
150 cze$ci wagowych estru metylowego kwasu p-to-
luilowego, 250 cze$ci objetosciowych metanolu i 50
czeSci wagowych osadzonego na no$niku katali-
zatora niklowego, zawierajgcego 259, wagowych
metalicznego niklu, poddaje sie uwodornieniu w za-
cpatrzonym w mieszadlo autoklawie, w temperatu-
rze 160—190°C i ci$nieniu 140 atm. Zachodzi ener-
giczne wywigzywanie sie wodoru. Co 15 minut na-
stawia sie ponownie wyjSciowe ci$nienie, ktore
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w czasie trwania reakcji spada na skutek zuzycia
wodoru. Po uplywie 3!/ godzin pochlanianie wo-
doru ustaje. Po odsgczeniu katalizatora produkt
uwodornienia uwalnia sie od metanolu i naste‘pnie
destyluje w pré6zni. Po oddestylowaniu 175 czeSci
wagowych przedgonu w zakresie temperatur wrze-
nia 78—138°C przy ci$nieniu 15 tor6éw, otrzymuje
sie 993 czeSci wagowych czystego estru dwumety-
lowego kwasu cis-trans-1,4-cykloheksanodwukar-
boksylowego, wykazujgcego przy ci$nieniu 15 torow
temperature wrzenia 139—142°C. Liczba kwasowa
estru wynosi 0,5; liczba zmydlenia 560 (obliczona
560). Wydajno§é odpowiada 96,3%, wydajno$ci teo-
retycznej, w stosunku do wprowadzonego estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego.

W nastepnym przykladzie III ester dwumetylo-
wy kwasu tereftalowego uwodarniano w obecnoS$ci
tego samego katalizatora jak w przykladzie I, jed-
nakze bez dodatku estru metylowego kwasu p-to-
luilowego, estru metylowego kwasu 4-metylocyklo-
heksanokarboksylowego i metanolu.

Przyklad III. 1000 czeSci wagowych estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego uwodarnia
sie w obecnoSci 50 czeSci wagowych stosowanego
w przykiadzie I osadzonego na no$niku kataliza-
tora niklowego, w podanych tam warunkach az
do calkowitego wustania wydzielania wodoru.
W przedgonie otrzymuje sie 37,8 czeSci wagowych
estru metylowego kwasu 4-metylocykloheksano-
karboksylowego wrzacego w zakresie temperatur
76—9(°C przy ci$nieniu 16 toré6w i 94,6 czeSci wa-
gowych frakcji estru metylowego kwasu p-tolui-
lowego wrzgcego w zakresie 90—126°C przy ciSnie-
niu 14 toréw. Po frakcji poSredniej zbieranej az do
osiggniecia temperatury 137°C przy ci$nieniu 14
toré6w przechodzi 672  czeSci wagowych estru dwu-
metylowego kwasu cis-trans-1,4-cykloheksanodwu-
karboksylowego w temperaturze wrzenia 137—
—14(°C przy ci$nieniu 14 tor6éw. Liczba kwasowa
estru wynosi 1,7; liczba zmydlenia 554 (obliczona
560).. 148,56 cze$ci 'wagowych niezmienionego estru
dwumetylowego ‘kwasu tereftalowego odzyskuje
sie spowrotem. Wydajno§é estru dwumetylowego
kwasu 1,4-cykloheksanodwukarbonowego wynosi
76,69, wydajnosci teoretycznej, w stosunku do
przereagowanego estru dwumetylowego kwasu te-
reftalowego. '

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania estré6w . dwualkilowych
kwasu 1,4-cykloheksanodwukarboksylowego je-
dnowarto§ciowych alkanoli, zawierajgcych od 5
atomow wegla, przez uwodornienie odpowied-
nich estrow dwualkilowych kwasu tereftalo-
wego w temperaturach  150—250°C i ciSnieniu
wodoru 20—300. atm, w obecnosci 0,1—5,0 cze§-
.ci wagowych metalicznego katalizatora uwcdor-
nienia, znamienny tym, ze do estréw dwualkilo-
wych kwasu tereftalowego dodaje sie przynaj-
mniej 109,. wagowych estréow alkilowych kwasu
p-toluilowego i (lub) estru metylowego kwasu
4-metylocykloheksanodwukarboksylowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
uwodornienia prowadzi sie w temperaturach
160—200°C.
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3. Sposob wedlug zastrz 1 i 2, znamienny tym, ze

stosuje sie ci$nienie wodoru 100—200 atm.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie nikiel na mineral-
nym no$niku.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
estry alkilowe kwasu p-toluilowego i (lub) estry
alkilowe kwasu 4-metylocykloheksanokarbo-

6
ksylowego dodaje sie w ilo§ciach 15—25%, wa-
gowych w stosunku do estru dwualkilowego
kwasu tereftalowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, Zznamienny tym, ze

uwodornienie prowadzi si¢ w obecnosci jedno-
wartoSciowych alkanoli w iloSci 10—50%, wa-
gowych w stosunku do wprowadzonego do .reak-
cji estru dwualkilowego kwasu tereftalowego.
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