-

-

_pis | OPIS PATENTOWY | 51692
RIEBZPOSPOLITA
LUDOWA
Patent dodatkowy K. 120,14
do patentu
Zgloszono: 06.VIII.1964 (P 105 423)
MKP C07¢
| Plerwszenstwo: %{()e;ggligﬁi;‘ I;Téeerggle;:{a | 6@ , %
URZAD BIBLIOTEK A
PATENTONY ko |
rzedu Pctentowe
PRL Opublikowano:  30.VIL1966 Pt Rexpespele] Lo

Wlasciciel patentu: Chemische Werke Witten G.mb.H. Witten/Ruhr
(Niemiecka Republika Federalna)

Sposob wytwarzania czystych estrow arylowych kwasow
dwu- i polikarboksylowych
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Proponowano juz, aby otrzymywaé estry arylowe
karbocyklicznych, aromatycznych lub alicyklicz-
nych albo alifatycznych kwaséw mono- albo poli-
‘karboksylowych przez ogrzewanie estré6w metylo-
wych tych kwaséw do temperatur powyzej 160°C
z jednowartoéciowymi fenolami w obecnoS$ci kata-
lizatoré6w reakcji przeestryfikowania. W procesie
tym wydzielony alkohol metylowy usuwa sig¢ w
spos6b ciggly z mieszaniny reagujgcej.

Jednakze calkowite przeestryfikowanie do estrow
arylowych wszystkich grup estrowych w kwa-
sach dwu- lub polikarboksylowych jest procesem
bardzo diugotrwalym, a mieszaniny poreakcyjne
zawieraja obok pozgdanych estré6w poliarylowych
zawsze pewne iloSci mieszanych estréw metyloary-
lowych, tak ze do uzyskania czystych (niemiesza-
nych) estr6w dwu- lub poliarylowych potrzebna
Jjest jeszcze frakcjonowana destylacja lub krysta-
lizacja produkiéw reakcji.

Stwierdzono, ze mozna latwo otrzymywaé czyste
(niemieszane) estry arylowe kwasé6w dwu- lub poli-
‘karboksylowych, jezeli estry alkilowe sporzadzane
z alkoholi alifatycznych o 1—6 atomach wegla i
z alifatycznych, alicyklicznych lub aromatycznych
‘kwasé6w dwu- lub polikarboksylowych, zwlaszcza
z kwasbw izo- i teraftalowego — za wyjatkiem
kwas6w aromatycznych o grupach karboksylowych
w polozeniu orto — ogrzewa sie do temperatur po-
wyzej 160°C z co najmniej stechiometrycznymi ilo-
$ciami jednowarto$ciowych fenoli i/lub naftoli
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i/albo podstawionych grupami alkilowymi i/lub
grupami aryloalkilowymi fenoli albo naftoli w
obecnos$ci katalizator6w reakcji przeestryfikowa-
nia, przy czym uwolnione alkohole alifatyczne na-
lezy mozliwie szybko usuwaé z mieszaniny reagu-
jgcej, a po wydzieleniu okolo 50—75% obliczonej
ilo§ci alkoholi alifatycznych dodaje sie bezwodnika
nizszego kwasu ttuszczowego w ilo$ci co najmmiej
réwnowaznikowej do znajdujgcych sie jeszcze w
mieszaninie reagujacej grup alkiloestrowych i pro-
wadzi reakcje przeestryfikowania do konica, usu-
wajac mozliwie szybko utworzony ester alkilowy
nizszych kwaséw tluszczowych.

Jako katalizatory reakcji przeestryfikowania sto-
suje sie znane stosowane do tego celu substancje
kwasne lub alkaliczne, na przykald kwasy poli-
fosforowe, kwasne fosforany metali alkalicznych,
kwasy toluenosulfonowe, wodorotlenki metali al-
kalicznych lub ziem alkalicznych, trzeciorzedowe
aminy itd. Szczegélnie korzystnie zachowujg sie
zwigzki antymonowe, metaliczny magnez algo glin,
zwigzki cyny, na przyklad stearynian cyny i estry
kwasu tytanowego, na przyklad ester butylowy
kwasu tytanowego, albo kombinacje tych substan-
cji.

Ilo§ci, ktére nalezy dodaé leza w granicach od
0,1 do 5,00 w odniesieniu do uzytego estru alkilo-
wego. Przy sporzadzaniu estré6w dwuarylowych
kwaséw tere- i izoftalowego szczegdlnie korzyst-
nym katalizatorem okazala sie¢ mieszanina magne-
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zu, stearynianu cymy i estru butylowego kwasu ty-
tanowego.

Jako produkty wyjsciowe w sposobie wedlug

wynalazku stosuje sie niZsze estry alkilowe o 1—86
atomach wegla, dwu- i polikarboksylowych kwa-
s6w alifatycznych, alicyklicznych lub aromatycz-
nych — z wyjatkiem kwaséw aromatycznych o gru-
pach karboksylowych w polozeniu orto- na przy-
klad estry metylowe, etylowe, propylowe, butylo-
we, amylowe lub heksylowe kwasu szczawiowego,
bursztynowego, sebacynowego, sze$ciowodorotere-
ftalowego, izoftalowego, tereftalowego, chlorotere-
ftalowego, dwuchlorotereftalowego, kwaséw dwu-
fenylodwukarboksylowych, dwufenylometanodwu-
karboksylowych, benzofenonodwukarboksylowych,
kwasu tréimezynowego (benzenotréjkarboksylowe-
go), kwaséw naftalenodwukarboksylowych itd.

Ze skladnik6w o charakterze fenolowym, uzywa-
nych w sposobie wedlug wynalazku nalezy wymie-
nié¢: jednowarto$ciowe fenole lub naftole, na przy-
kilad fenol, izomeryczne krezole lub ksylenole, bu-
tylofenole, oksylofenole, benzylofenole, betanaftol
itd. W miejsce czystych fenoli mozna stosowa¢ tak-
7e techniczng mieszanine izomeréw. Otrzymuje sie
wtedy mieszane estry arylowe, ktore dla niekté-
rych celéw zastuguja na uwage ze wzgledu na ich
nizszgq temperature topnienia.

Spos6b wediug wynalazku jest szczegélnie ko-
rzystny dla sporzadzania estréw arylowych kwaséw
izo- i tereftalowego.

W zasadzie na kazdg grupe alkiloestrowsa, maja-
cg ulec zmianie stosuje sie jeden mol fenolu, przy
czym czesto oplaca sie, celem uzyskania szybszej
i doprowadzonej do kofica reakcji, uzycie niewiel-
kiego nadmiaru fenolu — do 25% ilo$ci obliczone].

Reakcje prowadzi sie najkorzystniej w tempera-
turze 180—250°C, przy czym wydzielony alkohol
alifatyczny nalezy mozliwie szybko usuwaé z mie-
szaniny reagujgcej. Jezeli trwalo§¢ termiczna
skladnikéw, biorgcych udzial! w reakcji na to poz-
wala, temperatura reakcji moze byé wyzsza. Po-
nizej 160°C reakcja wymiany przebiega bardzo
wolno. Reakcje prowadzi sie zwykle przy ci$nie-
niu atmosferycznym. Jezeli stosuje sie jako pro-
dukty wyjSciowe niskowrzace estry kwaséw karbo-
ksylowych, wtedy trzeba ewentualnie pracowaé
pod zwiekszonym ciénieniem, aby uzyskaé¢ tempe-
rature reakcji w podanym zakresie.

Odwrotnie, przy uzyciu bardzo wysokowrzgcych
skladnik6w reakcji zastosowamie prézni moze oka-
za¢ sie korzystne w celu latwiejszego usuwania
wydzielonych alkoholi alifatycznych. Skoro szyb-
kos§¢ reakcji obnizy sie, co nastepuje po wydzie-
leniu okolo 50—75% obliczonej ilo$ci alkoholu ali-
fatycznego, wtedy dodaje sie obliczong ilo§é bez-
wodnika nizszego kwasu tluszczowego, ktéraby
wystarczyla na to, aby przy uzyciu co najmniej
stechiometrycznej ilo§ci fenolu, potrzebnej do ilo§-
ciowej przemiany obecnych jeszcze w mieszaninie
reagujgcej grup alkiloestrowych w estry arylowe.

Jako bezwodniki niZszych kwaséw tluszczowych
wchodzg w rachube na przyklad bezwodnik kwasu
octowego, bezwodnik kwasu propionowego lub
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bezwodnik kwasu mastowego. Najkorzystniej jest
stosowaé bezwodnik kwasu octowego.

Przed wprowadzeniem bezwodnika kwasu tlusz-
czowego schladza sie mieszanine reagujacg tak
dalece, aby bezwodnik mégt wej$é w reakcje z
obecnym w mieszaninie fenolem, tworzac ester
arylowy kwasu tluszczowego i aby wylacznie tylko
ten nizszy kwas tluszczowy zostat oddestylowany
Zz mieszaniny reagujacej. Nastepnie podwyzsza sie
temperature reakcji o tyle, aby destylowal z mie-
szaniny reagujgcej wylacznie nizszy kwas tluszezo-
wy i jego ester alkilowy, natomiast ester arylowy
kwasu tluszczowego winien sie kondensowaé i spty-
waé z powrotem do mieszaniny reagujeej.

Skoro zakonczy sie proces odszczepiania sie niz-
szego kwasu karboksylowego i jego estru alkilo-
wego, wtedy oddestylowuje sie nadmiar estru ary-
lowego nizszego kwasu tluszczowego. Jako pozo-
stalo§¢ w mieszaninie reagujgcej otrzymuje sie
jednolity ester kwasu dwu- lub polikarboksylowe-
go, ktéry mozna doprowadzi¢é do zgdanego stopnia
czystoci droga destylacji lub krystalizacji.

Estry arylowe kwasu dwu- lub polikarboxsylo-
wych posiadajg znaczenie techniczne jako zmiek-
czacze i pélprodukty do syntez organicznych. Sg
one szczegblnie cennymi substancjami posrednimi
do otrzymywania produktéw polikondensacji.

Przyktad I 388 czeSci wagowe (2 mole) te-
reftalanu dwumetylu, 94 czeSci wagowe (1 mol)
fenolu oraz mieszanine magnezu, stearynianu cyny
i tytanianu butylu w ilosci po 2 czeSci wagowe
kazdego skladnika, jako katalizatora, ogrzewa sie,
stale mieszajgc, w kolbie wyposazonej w kolumne
frakcjonujaca, przepuszczajac przez urzadzenie po-
wolny strumien azotu. Skoro mieszanina reagujgca
osiggnie temperature 232°C i nastapi energiczne
wydzielanie sie alkoholu metylowego, dodaje sie
porcjami za pomocg ogrzanego wkraplacza dalsze
282 czeéci wagowe fenolu, przy czym temperatura
w kolbie wymosi od 230—250°C.

Po sze$ciu godzinach ulega wydezieleniu 114 czes-
ci objetoSciowych alkoholu metylowego, co odpo-
wiada 71% iloSci obliczonej. Po schiodzeniu za-
wartosci kolby do temperatury 180°C wkrapla sie
dalsze 47 czeSci wagowe fenolu (0,5 mola) i 153
czeSci wagowe (1,5 mola) bezwodnika kwasu octo-
wego w ciggu /2 godziny. Przy stalym podnoszeniu
temperatury w kolbie do 275°C oddestylowujg w
ciggu 1,5 godziny 199,5 czeSci wagowe mieszaniny
kwasu octowego i octanu metylu.

Nieprzereagowany fenol i octan fenylu oddziela
sie na drodze destylacji. Zwigzki te mozna ponow-
nie uzy¢ do nowego wsadu reakcyjnego. Pozostaty
w kolbie surowy ester dwufenylowy kwasu tere-
ftalowego oczyszcza si¢ przez przekrystalizowanie
z ksylenem z dodatkiem wegla aktywnego i ziemi
bielgcej. Otrzymuje sie 598 cze§ci wagowe czystego
estru dwufenylowego kwasu tereftalowego w po-
staci blyszczacych, bezbarwnych blaszek o tempe-
raturze topnienia 198,5°C. Liczba zmydlenia = 353
(obliczona: 353). Wydajno§é odpowiada 94% wy-
dajnosci teoretycznej.
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Przyktad II. 388 czefci wagowe (2 mole)
jzoftalanu dwumetylu i 94 czeéci wagowe (1 mol)
fenolu z dodatkiem mieszaniny, ztozonej z 4 czeSci
wagowych tytanianu butylu, 2 czeSci wagowych
magnezu i 1 czeSci wagowej stearynianu cyny jako
katalizatora — poddaje sie reakcji, podobnie jak
w przykladzie I. Podczas gdy ze szczytu kolumny
frakcjonujgcej oddestylowuje alkohol metylowy
wkrapla sie do kolby, w ktérej temperatura wy-
nosi 220—236°C, dalszych 329 czeSci wagowych (3,5
mola) fenolu. .

Po szeSciu godzinach wulega wydzieleniu 108
czeSci objetoSciowych alkoholu metylowego, co od-
powiada 67% ilo§ci obliczonej. Po schlodzeniu za-
warto$ci kolby do 180°C dodaje sie w ciggu 20 min.
184 cze§ci wagowe (1,8 mola) bezwodnika kwasu
octowego. Podczas gdy temperatura reakcji stale
wzrasta do 264°C oddestylowuja w ciggu 80 minut
233 czeSci wagowe destylatu, sktadajgcego sie gtow-
nie z kwasu octowego i octanu metylu. Nastepnie
poddaje sie zawarte w kolbie produkty reakcji de-
stylacji w prézni.

Najpierw przedestylowuje w temperaturze 96—
—122°C i przy ciSnieniu 21 tor 62 cze$ci wagowe
octanu fenylu. Nastepnie w temperaturze 228°C
i przy ciSnieniu 0,6 tor destyluje 586 czeéci -wago-
wych estru dwufenylowego kwasu izoftalowego, co
odpowiada 92% iloSci teoretycznej. Temperatura
topnienia produktu wnyosi po przekrystalizowaniu
z ksylenu 137°C. Liczba zmydlenia = 353 (obliczo-
na 353).

Zastrzezenia patentowe
1. Spos6b wytwarzania czystych estré6w arylowych
kwaséw dwu- lub polikarboksylowych, znamien-
ny tym, ze estry alkilowe, sporzgdzone z alko-
holi alifatycznych o 1—6 atomach wegla i z ali-
fatycznych, alicyklicznych lub aromatycznych
kwasé6w dwu- lub polikarboksylowych, zwtasz-
cza z kwas6éw izo- i tereftalowego — za wyjat-
kiem kwas6w aromatycznych o grupach karbo-
ksylowych w polozeniu orto — ogrzewa sie do
temperatur wyzszych niz 160°C z co najmmiej
stechiometrycznymi iloéciami jednowartoécio-
wych fenoli i/lub naftoli i/albo podstawionych
grupami alkilowymi i/lub grupami aryloalkilo-
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wymi fenoli albo naftoli w obecno$ci kataliza-
tor6w reakcji przeestryfikowania, przy czym
uwolnione alkohole alifatyczne mozliwie szybko
usuwa sie z mieszaniny reagujgcej, a po wydzie-
leniu okolo 50—75% obliczonej ilo§ci alkoholi
alifatycznych dodaje sie bezwodnika nizszego
kwasu tluszczowego w iloSci co najmmiej ste-
chiometrycznej do znajdujacych sie jeszcze w
mieszaninie reagujgcej grup alkiloestrowych i
prowadzi reakcje przeestryfikowania do kornca,
usuwajgc mozliwie szybko utworzony ester al-
kilowy nizszego kwasu tluszczowego.

. Sposéb wediug zastrz. 1, znamienny t{ym, ze

jako katalizatory reakcji przeestryfikowania
stesuje sie zwigzki antymonu i/lub metaliczny
magnez lub glin i/lub zwigzki cyny, i/lub estry
kwasu tytanowego, w ilosci najkorzystniej 0,1—
—5,0% w odniesieniu do estru kwasu karbo-
ksylowego, poddawanego reakcji.

Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
jako wyjSciowe estry alkilowe kwasé6w dwu-
lub polikarboksylowych stosuje sie estry mety-
lowe.

1—3, znamienny tym,
ze jako bezwodnik kwasu tluszczowego stosuje
sie bezwodnik kwasu octowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny {ym,

ze estry metylowe kwaséw izo- i tereftalowego
poddaje sie reakcji przeestryfikowania w tem-
peraturze 190—250°C z co najmniej réwnowaz-
nikowymi iloSciami jednowartosciowych fenoli
i/lub naftoli i/lub podstawionych grupami al-
kilowymi i/lub grupami aryloalkilowymi fenoli
albo naftoli, w obecnoSci mieszaniny magnezu,
stearynianu cyny i tytanianu butylu jako ka-
talizatora, az do wydzielenia sie mniej wiecej
50—75% obliczonej iloSci alkoholu metylowego,
przy czym metanol usuwa sie mozliwie szybko
z mieszaniny reagugcej, a nastepnie prowadzi
sie reakcje do kofica, dodajgc bezwodnik kwasu
octowego w iloSci co najmniej stechiometrycznej

- do iloéci grup metyloestrowych, znajdujgcych

sie jeszcze w mieszaninie reagujgcej.
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