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Sposéb oczyszczania kwasn para-hydroksymetylobenzoesowego

i

Znane sg liczne metody wytwarzania kwasu para-
‘hydroksymetylobenzoesowego. Wiekszo§¢ tych me-
tod polega na zmydlaniu odpowiedniego zwigzku
chlorowcometylowego, jak kwasu para-chlorome-
tylobenzoesowego albo jego estréw, albo para-chlo-
rometylobenzonitrylu. Szczegélowe badania nad
wytwarzaniem i polikondensacjg kwasu para-hy-
droksymetylobenzoesowego opisane sg w Journal
fiir praktische Chemie, tom 6 str. 103—114 (1958).

Jednakze znane sposoby wytwarzania para-hy-
droksymetylobenzoesowego nie dajg wolnego kwasu
pozbawionego produktéw ubocznych, jaki jest wy-
‘magany do polikondensacji. Tak na przyklad two-
rzy sie przy zmydlaniu kwasu para-chlorometylo-
benzoesowego o duzej czysto§ci i w staboalkalicz-
nym wodnym o$rodku jednocze$nie kwas dwuben-
zyloetero-4,4’-dwukarboksylowy w ilosci do 10%,
ktéry mozna do$é dobrze oddzieli¢, poniewaz jest
trudno rozpuszczalny w wrzgcej wodzie w prze-
ciwstawieniu do kwasu para-hydroksymetyloben-
zoesowego. Jednak mimo dwu- do trzykrotnej kry-
stalizacji kwasu para-hydroksymetylobenzoesowe-
go z wody lub z organicznych rozpuszczalnikéw
uzyskuje sie kwas o czystosci 97—98% o tempera-
turze topnienia 178—181°C. Kwas - krystalizuje
z rozpuszczalnika jako masa o niewyraZnie wy-
ksztalconych krysztalach.

Oczyszczanie kwasu para-hydroksymetylobenzo-
esowego poprzez ester alkilowy jest problematycz-
ne, poniewaz podczas destylacji nastepuje odszcze-

54939

10

15

20

25

30

2
pienie alkoholu i tworzg si¢ produkty kondensacji.

Stwierdzono, iz mozna oczy$§ci¢ surowy kwas
para-hydroksymetylobenzoesowy ewentualnie po
uprzednim oddzieleniu wiekszych ilosci trudno-
rozpuszczalnych zanieczyszczen, jak kwas dwuben-
zyloeterodwukarboksylowy i wstepnym oczyszcze-
niu przez krystalizacje kwasu z goracej wody, je-
zeli sporzadzi sie w znany w zasadzie spos6b so6l
sodowg kwasu i poddaje jg krystalizacji z gora-
cego, stezonego, na przyklad 20—50% roztworu
wodrego przez ochlodzenie do temperatury po-
kojowej i nastepnie z soli sodowej po oddzieleniu
lugu macierzystego, otrzymuje sie czysty kwas
para-hydroksymetylobenzoesowy przez reakcje
z kwasem w znany sposéb.

Kwas krystalizuje w postaci jednakowo uksztal-
towanych biatych igiet i posiada stopien czystoSci
wymagany do kondensacji poliestrowej.

Stwierdzenie to jest nieoczekiwane, poniewaz nie
udaje sie otrzymaé kwasu w tak czystym stanie,
postugujgc sie w procesie oczyszczania solami po-
tasowymi lub wapniowymi.

W celu oczyszczenia kwasu para-hydroksymetylo-
benzoesowego po zmydleniu odpowiedniego zwigz-
ku chlorowcowego najpierw kwas wyodrebnia sie
a nastepnie wytwarza stezony roztwér soli sodowej
z ktérego wyosobnia sie sd1 sodowa. Mozna row-
niez zmydlenie przeprowadza# od razu w taki spo-
s6b, ze s6l sodowg kwasu para-hydroksymetylo-
benzoesowego wykrystalizowuje sie z roztworu re-
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akcyjnego. W tym przypadku nalezy prowadzié
zmydlenie ostroznie, aby nie utworzylo sie wiecej
niz 10% produktéw ubocznych, Stezenie soli so-
dowej moze waha¢ sie w szerokich granicach.
W zasadzie powinno byé tak duze, aby przy chlo-
dzeniu gorgcego wodnego roztworu, czes$é soli so-
dowej wykrystalizowata. Jednakze stezenie nie po-
winno przekraczaé 50%,_ poniewaz w przeciwnym
przypadku tworzy sie placek z soli, ktéry filtruje
sie z trudem i nie calkowicie,

Ze wzgledéw ekonomicznych, prowadzi sie proces
w taki sposéb, ze zanieczyszczajgce kwasy wydziela
sie z przesaczu soli sodowej w temperaturze wrze-
nia i odsgcza w temperaturze 85—100°C. Jako po-
pozostaloéé na filtrze ogrzymuje sie nierozpuszczal-
ny kwas dwubenzyloeterodwukarboksylowy, pod-

czas gdy z gorgcego przesgczu wykrystalizowuje =

kwas para-hydroksymetylobenzoesowy, ktéry na-

stepnie oczyszcza sie ponownie poprzez s6l sodowa

albo-dodaje-sie do -nastepnego wsadu. .
Dla blizszego obja$nienia sposobu situzg pon1zsze

przykiady:

Przyktad I

200 g kwasu para hydroksymetylobenzoesowego»

o temperaturze topnienia 178—181°C rozpuszcza sie
w temperaturze 95—100°C w roztworze wodoro-
tlenku . sodu, skladajacym sie z 250 ml wody i-55 g
NaOH. Roztwér ochladza sie dobrze mieszajgc.
Krystalizuje przy tym sél sodowa kwasu para-
hydroksymetylobenzoesowego w blaszkach krysta-

licznych. Placek soli odsysa sie silnie ‘na: filtrze,

rozpuszcza w 300 ml wrzacej wody i uwalnia kwas
za pomocg 90 g stezonego kwasu solnego. Przy
wolnym ochlodzeniu roztworu Kkrystalizuje kwas
para-hydroksymetylobenzoesowy w postaci dtugich
biatych igiel. Po ochlodzeniu odsgcza sie kwas, prze-
mywa matg iloScig wody i suszy. Pierwszy krysta-
lizat uzyskuje sie w ilosci 154 g = 77% teorii
temperatura topnienia 181,5°C (skorygowane).

Przesgcz oddzielony od soli sodowej rozciencza
sie do podwéjnej objetosci, zakwasza w tempera-
turze wrzenia i predko filtruje przez ogrzewany
sgczek. Otrzymuje sie 4,1 g nierozpuszczalnego
kwasu. Z filtratu krystalizuje 35,4 g kwasu para-
hydroksymetylobenzoesowego, ktéry odsacza sie.
W roztworze wodnym zostaje 2,5 g. Nastepnie po-
wtarza sie proces oczyszczania uzyskanych 354 g
kwasu — hydroksymetylobenzoesowego.

Drugi krystalizat uzyskuje sie w iloSci 26 g =
13% wydajnoSci teoretycznej
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temperatura topnienia 181,5°C (skorygowane).

Mozna proces oczyszczania powtérzyé trzeci raz.
Korzystniej ksztaltuje sie proces, .jes§li. kwasny
przesgcz po pierwszym oddzieleniu soli sodowej
i po oddzieleniu gléwnej ilo§ci rozpuszczalnego
w wodzie kwasu, wykorzystu]e sie dodajgc go do
kolejnego .wsadu.-

Przyktad II 184 g destylowanego estru me-
tylowego kwasu para-chlorometylobenzoesowego
miesza sie dobrze w temperaturze wrzenia z 200
ml wody z dodatkiem 2 g emulgatora. Jako wskaz-
nik stosuje sie malg. ilo§¢ fenolftaleiny. Przez
wkraplacz dodaje sie powoli roztwér zawierajacy
80 g NaOH w 200 ml wody w takun stopniu aby
wskaznik wykazywal jeszcze barwe rézowa W cig-
gu okolo 5 godzin ester jest catkowicie - zmydlony.

Po ochlodzemu ~odsgcza’ sie wykrystalizowang s6l

‘sodowa i przemywa malg ilo§cia wody lodowatej.

Placek soli rozpuszcza sie w 130 ml wody i wy-
trgca” kwas para-hydroksymetylobenzoesowy - za
pomocg kwasu solnego. Wydziela sie 61 g czystego
kwasu, co odpowiada 40,5% wydajnosci teoretycz-
nej. Przesgcz zakwasza sie¢ w temperaturze wrze-
nia kwasem solnym i saczy przez ogrzewang plytke
filtracyjng. Na sgczku pozostaje 9,5 g nierozpusz-
czalnego w wodzie kwasu. Z przesaczu otrzymuje

--sie’ 75,5-g kwasu para-hydroksymetylobenzoesowe-

go, ktéry mozna, jak to opisano w przykiadzie I,
oczyScié, przeprowadzajac go w s6l sodowg. Wy-
odrebniono 126 g najczystszego kwasu para-hydro-
ksymetylobenzoesowego, ‘co odpowiada 83,4% wy-
dajno$ci teoretycznej.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b oczyszczania kwasu para-hydroksyme-
tylobenzoesowego surowego, ewentualnie wstepnie
oczyszczonego przez oddzielenie wiekszych ilo$ci
trudnorozpuszczalnych zanieczyszczen, takich jak
kwas dwubenzyloeterodwukarboksylowy na drodze
przekrystalizowania kwasu z gorgcej wody, zna-
mienny tym, Ze wytworzong w znany sposéb s6l
sodowg oczyszczonego kwasu wykrystalizowuje sie
z stezonego, gorgcego wodnego roztworu, zwlaszcza
20—50%, przez ochlodzenie go do temperatury po-

kojowej, a po oddzieleniu tugu macierzystego wy-

dziela sie czysty kwas para-hydroksymetylobenzo-
esowy W znany spos6b przez traktowanie uzyska-
nej soli sodowej kwasem.
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