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Sposéb wytwarzania estréw arylowych aromatycznych kwaséw dwu-
karboksylowych

1

Estry arylowe aromatycznych kwaséw dwukarbo-
ksylowych otrzymywano dotad przez reakcje chlor-
kéw karboksylowych z odpowiednimi fenolami,
przy czym reakcje te przeprowadzano albo przy
uzyciu wyodrebnionego chlorku kwasowego w obe-

‘enofei  alkalii lub trzeciorzedowych amin, albo

tez ogrzewano kwas karboksylowy z fenolem do
wyZszych temperatur w obecnofci zwigzkéw, two-
rzacych chlorki kwasowe. Postepowanie takie jest
drogie i nieracjonalne z powodu trudno$ci zwigza-
nych z korozja przy pracy z chlorkami kwasowymi
i z powodu tworzenia sie produktéw rozktadu,
co pociaga za soba niewygodne procesy oczyszcza-
nia. Opisano r6éwniez bezpoSrednia estryfikacje
kwaséw karboksylowych fenolami w obecnoSci
duzych ilo§ci pieciotlenku fosforu lub kwasu poli-
fosforowego. Reakcja ta zachodzi jednak przewaz-
nie z malg wydajnoécia i prowadzi do ciemno
zabarwionych produktéw, ktérych oczyszczanie
jest bardzo klopotliwe.

‘Znany jest réwniez sposdéb wytwarzania estréw
arylowych kwaséw karboksylowych przez reakcje
kwaséw karboksylowyeh z weglanami dwuarylo-
wymi w obecnoSci katalizator6w. Jednak i ten
sposéb nie omija pracy z chlorkami kwasewymi,
poniewaz weglany dwuarylowe otrzymuje si¢ naj-
pierw przy uzyciu fosgenu.

Proponowano juz otrzymywanie estréw arylo-
wych karbocyklicznych, aromatycznych i alifatycz-
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nych lub alicyklicznych kwaséw jedno- lub
wielokarboksylowych w ten spos6b, ze estry me-
tylowe tych kwaséw ogrzewa si¢ w temperaturze
wyzszej niz 160°C z jednowartoSciowymi fenolami
w obecnofei katalizatoréw przeestryfikowania,
a odszczepiajacy sie alkohol metylowy usuwa w spo-
séb 'ciagly z mieszaniny reakcyjnej. Spos6b ten
jest znacznie prostszy i ekonomiczniejszy od po-
przednio opisanych. Przy otrzymywaniu estréw
dwuarylowych aromatycznych kwaséw dwukarbo-
ksylowych ma on jednak te wade, Ze reakcja
wymaga bardzo dlugiego czasu 20—30 godzin i po-
mimo tak dlugiego czasu reakcji w mieszaninie
reakcyjnej wystepuja obok pozgdanego estru dwu-
arylowego mniejsze Iub wieksze ilo§ci mieszanych
estr6vww metyloarylowych, tak Ze w celu otrzymania
czystych estrow dwuarylowych konieczna jest
jeszcze frakcjonowana destylacja lub krystaliza-
cja produktu reakcji.

Stwierdzono, Ze jednorodne estry dwuarylowe
aromatycznych kwaséw dwukarboksylowych, kt6-
rych grupy karboksylowe nie stoja w sgsiedztwie,
szczegblnie kwasu izo- i tereftalowego, otrzymuje
sie latwo i szybko wtedy, jeZeli eodpowiednie
kwasy lub ich estry z 1—6 atomami wegla w gru-
pie alkilowej ogrzewa sie w temperaturze powyzej
140°C z réwnowazng iloscig lub niewietkim nad-
miarem fenolu i bezwodnika kwasu octowego
w obecno$ci katalizator6w przeestryfikowania,
a uwolniony kwas octowy i ewentualnie octan
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alkilu usuwa mozliwie szybko z mieszaniny rea-
kcyjnej.

Jako katalizatory wchodzg w rachube zwlaszcza
zwigzki antymonu jak tr6jtlenek antymonu,
zwigzki cyny, metaliczny magnez, glin lub zwiazki
tytanu, szczegblnie ester kwasu tytanowego lub
mieszaniny wymienionych substancji, przy czym
najlepiej stosowaé je w ilofci 0,1—5,0% w sto-
sunku do wyjSciowego kwasu dwukarboksylowego.
Przy otrzymywaniu estréw arylowych kwasuw
tereftalowego i jego produktéw podstawienia

w pier§cieniu najlepiej uzywaé jako Kkatalizato-,

réw estréw kwasu tytanowego, jak tytanian bu-
tylu, gdyz przy kwasie tereftalowym przewyzszaja
one znacznie aktywno$cia wszystkie inne katali-
zatory.

Jako produkty wyijSciowe dla sposobu wedlug -

wynalazku wchodza w rachube aromatyczne kwa-
sy dwukarboksylowe, ktérych grupy karboksylowe
nie stoja w sasiedztwie, szczegblnie kwasy izo-
i tereftalowy i ich jedno- lub dwukrotnie
w pierfcieniu podstawione pochodne jak kwas
5-chloroizoftalowy, kwas metylotereftalowy, kwas
dwuchlorotereftalowy, itd. Zamiast wolnych kwa-
sé6w dwukarboksylowych mozna réwniez uzy¢ niz-
szych estr6w alkilowych z 1—6 atomami wegla,
szczegblnie estré6w metylowych. ‘

Jako skladniki fenolowe moga W sposobie
wedlug wynalazku by¢ stosowane jednowarto§ciowe
fenole, na przyklad fenol, izomeryczne krezole lub
ksylenole, butylofenole, oktylofenole, benzylofenole,
B-naftol itd. Zamiast czystych fenoli mozna réwf
niez uzyé technicznych mieszanin izomer6éw. Na
kazda majaca podlegaé reakcji grupe karboksy-
lowa lub karbalkoksylowa stosuje sie jedng cza-
steczke fenolu. Celem uzyskania prawie caltkowitego
przereagowania celowe jest stosowanie niewielkie-
go nadmiaru fenolu, przy czym najekonomiczniej-
sze jest stosowanie 25% nadmiaru. Bezwodnik
kwasu octowego dodawany jest w iloSci réwno-
waznej w stosunku do fenolu, to znaczy na 1 cza-
steczke bezwodnika kwasu octowego stosuje sie
1 czasteczke fenolu. Réwniez tu jest celowe sto-
sowanie malego nadmiaru w celu zwigzania $la-
déw wilgoci. ‘

Przy reakcji uwalnia si¢ najpierw 1 czasteczka
kwasu octowego na 1 czasteczke fenolu przy réw-
noczesnym utworzeniu octanu arylu, przy czym
utworzony kwas octowy powinien byé mozliwie
szybko oddestylowany z mieszaniny reakcyjnej.
W drugiej fazie reakeji przy uzyciu wolnych kwa-
s6w dwukarboksylowych octan arylu ulega prze-
estryfikowaniu pod wplywem kwasu dwukarbo-
ksylowego przy réwnoczesnym uwolnieniu kwasu
octowego, lub tez . octan arylu ulega przeestry-
fikowaniu pod wplywem estru alkilowego kwasu
dwukarhoksylowego przy odszczepieniu odpowied-
niego octanu alkilu. Celem mozliwie catkowitego
i szybkiego przeprowadzenia reakcji przeestryfi-
kowania nalezy réwniez mozliwie szybko usunaé
z mieszaniny reakcyjnej kwas octowy lub octan
alkilu, przy czym nalezy destylacje prowadzi¢ po-
przez kolumne deflegmacyjna, azeby nie desty-
lowat réwniez octan arylu, lecz sptywal z powro-
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tem do mieszaniny reakcyjnej. Temperatura
reakcji, ktéra poczatkowo, gdy duzo jeszcze jest
bezwodnika kwasu octowego, utrzymuje sie przy
140°C, podnosi sie szybko az do punktu wrzenia
octanu arylu, a pbéZniej wolniej w miare jego
wzrastajacego zuzycia w trakcie przeestryfikowania.
Celem unikniecia termicznego rozkladu nie nalezy
na ogét przekraczaé temperatury 300°C. W przy-
padku wysokowrzacych octanéw arylowych i pod
koniec reakcji jest wiec wskazane zastosowanie
prozni do usuniecia resztek kwasu octowego, aby
unikngé przegrzania mieszaniny reakcyjnej.

Ewentualny nadmiar octanu arylu korzystnie
jest usunaé po zakonczeniu fazy przeestryfikowa-
nia, przez destylacje w pré6zni. Estry dwuarylowe
otrzymuje sie z wydajno§cia powyzej 90%. Mozna
je latwo otrzymywaé w dowolnym stopniu czys-
toSci przez zwykla destylacje lub przekrystali-
zowanie.

Otrzymywanie bardzo czystych estréw arylowych
kwaséw izo- i tereftalowego z dobra wydajnoScia
bylo zupelnie nieoczekiwane, poniewaz jak wia-
domo octany arylowe ulegaja bardzo latwo reak-
cjom przemieszczenia, w zwiazku z tym z kwasu
ortoftalowego lub bezwodnika kwasu ftalowego,
fenolu i bezwodnika kwasu octowego otrzymuje
sie w obecnofci tytanianu butylu jako kataliza-
tora nie o-ftalan dwufenylowy, lecz powstaje
lepki olej, ktérego liczba zmydlenia jest znacznie
nizsza niz w przypadku estru dwufenylowego,
z ktérego na drodze krystalizacji otrzymuje sie
zwiazek o nazwie fluoran.

Otrzymane sposobem wedlug wynalazku estry
dwuarylowe kwaséw izo- i tereftalowego maja
techniczne znaczenie jako zmigkczacze i produkty
przej§ciowe przy syntezach organicznych, szcze-
gbélnie przy wytwarzaniu produktéw polikonden-
sacyjnych.

Przyktad I 166 czeSci wagowych kwasu te-
reftalowego (1 mol) i 235 czeSci wagowych fenolu
(mole 4 25%) ogrzewa sie z 255 czg§ciami wago-
wymi bezwodnika kwasu octowego (2 mole + 25%)
z dodatkiem 1,6 cze§ci wagowych tytanianu bu-
tylu przy uzyciu kolumny o dlugoSci 50 cm,

. napenionej pier§cieniami Raschiga, ktérej plaszcz

ogrzewany jest do 120°C, przy czym utworzony
kwas octowy oddestylowuje si¢ u szczytu kolumny.
Kwas octowy nie zwigzany z octanem fenyluy,
zostaje oddestylowany juz po uplywie p6t godziny.
Temperatura w kolbie reakcyjnej wzrasta przy -
tym od 140 do 195°C. Po 5 godzinach destyluje
274 cze§ci wagowych kwasu octowego i przeestry-
fikowanie jest skoficzone. Temperatura reakcji
w kolbie wynosi 250—260°C. Przy destylowaniu
mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 80°C przy
cinieniu 2 tora przechodzi najpierw 55 czeci
wagowych nadmidru octanu fenylu, ktéry moze
byé wprowadzony do nowego wsadu. Po frakcji
poSredniej pomiedzy 80—230°C, wynoszace]j 5 czeSci
wagowych, otrzymuje si¢ w temperaturze 230°C,
przy ciénieniu 1,5 tor 296 cze§ci wagowych terefta-
lanu dwufenylowego o temperaturze topnienia
199—200°C, liczbie kwasowej 0,5 i liczbie zmydlenia
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353 (obliczono 353). Wydajno§¢ wynosi 93% teore-
tycznej.

Przyktad II. 194 czeSci wagowe (1 mol) te-
reftalanu dwumetylowego i 337 czeSci wagowych
(2 mole + 10%) m-krezolu poddaje sie reakcji
zZ 224 czgSciami wagowymi (2 mole 4 10%) bez-
wodnika kwasu octowego z dodatkiem 1,94 czeSci
wagowych tytanianu butylu, jak opisano w przy-
ktadzie I. U szczytu kolumny oddestylowuje przy
tym mieszanina kwasu octowego u octanu metylu.
Temperatura mieszaniny wzrasta z poczatkowych
160 do 240°C po 4 godzinach. Reakcja jest zakon-
czona po przedestylowaniu 281 czeSci wagowych
mieszaniny kwasu octowego i octanu metylu (obli-
czono 280 czeSci wagowych). Przy destylacji frak-
cjonowanej otrzymuje sie w temperaturze 90—110°C
przy ci$nieniu 18 tor 116 cze§ci wagowych octanu
m-krezylu; potem po kré6tkiej frakcji poSredniej
destyluje w 245—255°C, przy ci$nieniu 0,4 tor
310 czeSci wagowych dwuestru m-krezylowego
kwasu tereftalowego o temperaturze 170—171°C;
liczba zmydlenia 323 (obliczono 325). Wydajnos§é
wynosi 90% teoretycznej. Jezeli w opisanym przy-
kladzie uzyje sie jako katalizatora kwasu tolueno-
sulfonowego zamiast tytanianu butylu, reakcja za-
trzymuje sie po odszczepieniu kwasu octowego
w ilo§ci obliczonej dla utworzenia octanu krezylu
i nie nastepuje juz odszczepienie octanu metylu.

Przyktad III. 166 czeSci wagowych (1 mol)
kwasu izoftalowego i 259 cze§ci wagowych (2 mo-
le + 20%) m-krezolu poddaje sie reakcji z 245 cze-
§ciami wagowymi (2 mole 4 20%) bezwodnika kwa-
su octowego z dodatkiem 0,88 czeSci wagowych
wiéré6w magnezowych, jak opisano w przykila-
dzie I. Temperatura reakcji wzrasta z poczatko-
wych 140°C w przeciggu 7 godzin do temperatury
konicowej 250°C. W tym czasie oddestylowuje 299
cze§ci wagowych kwasu octowego, zanieczyszczo-
nego §ladami octanu krezylu. Przy destylacji mie-
szaniny reakecyjnej po przedgonie, wynoszgcym
56 czeSci wagowych octanu krezylu, ktéry moze
byé wprowadzony do nowego wsadu, otrzymuje
sie w temperaturze 225—235°C i ci$nieniu 0,4 tor
308 czeSci wagowych dwuestru m-krezylowego
kwasu izoftalowego o temperaturze topnienia
97—98°C i liczbie zmydlenia 327 (obliczono 325).
Wydajno§é wynosi 90% teoretycznej.

Jezeli w powyzszym przykladzie zamiast wi6r-
kéw magnezowych uzyje sie jako katalizatora
0,88 czeSci wagowych dwulaurynianu dwubutylo-
cynowego, to reakcja jest zakonczona réwniez po
7 godzinach, podczas gdy z 0,8 cze§ciami wagowy-
mi tytanianu butylu caty kwas octowy jest od-
szczepiony juz po 3 godzinach.

Przyktad IV. 166 czeSci wagowych kwasu
tereftalowego (1 mol) i 259 czeSci wagowych
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(2 mole 420%) m-krezolu poddaje sie reakcji
z 245 czeSciami wagowymi (2 mole 4 20%) bezwod-
nika kwasu octowego z dodatkiem 0,8 cze$ci wa-
gowych tytanianu butylu, w spos6b opisany
'w przykladzie I. Temperatura reakcji w przeciggu
3 godzin podnosi sie z 140 do 260°C. W tym cza-
sie oddestylowuje 267 czeSci wagowych kwasu
octowego. Przy przer6bce mieszaniny reakcyjnej
po przedgonie, wynoszacym 43 czeSci wagowych
octanu m-krezylu i frakcji poéredniej, wynoszg-
cej 6,2 czeSci wagowych, otrzymuje sie w tempe-
raturze 252—255°C i ci$nieniu 0,6 tor 313 czeSci
wagowych dwuestru m-krezylowego kwasu teref-
talowego o temperaturze topnienia 170—171°C;
liczba zmydlenia 326,5 (obliczono 325). Wydajnos§é
wynosi 90,5% teoretycznej.

Jezeli w powyiszym przykladzie zamiast tyta-
nianu butylu uzyje sie jako katalizatora sproszko-
wanego magnezu lub glinu, tréjtlenku antymonu,
stearynianu cynkowego lub kwasu p-toluenosulfo-
nowego, to reakcja zostaje zakoficzona po odszcze-
pieniu kwasu octowego w ilo§ci obliczonej dla
utworzenia octanu krezylu. Nastepuje silne pienie-
nie sie i dopiero po dodaniu niewielkiej iloSci ty-
tanianu butylu zachodzi dalsze przeestryfikowanie
przy réwnoczesnym odszczepieniu kwasu octowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposbb wytwarzania estréw dwuarylowych aro-
matycznych kwas6éw dwukarboksylowych, kté-
rych grupy karboksylowe nie sgsiadujg ze so-
ba, zwlaszcza kwas6éw izo- i tereftalowego .
i ich pochodnych podstawionych w pier§cieniu,
znamienny tym, Ze odpowiednie kwasy dwu-
karboksylowe lub ich estry o 1—6 atomach
wegla w grupie alkilowej ogrzewa sie do tem-
peratur powyzej . 140°C z réwnowaznikowymi
iloSciami lub niewielkim nadmiarem fenolu
i bezwodnika octowego, w obecno$ci kataliza-
tor6w przeestryfikowania, a uwolniony kwas
octowy i ewentualnie octan etylu mozliwie
szybko usuwa z mieszaniny reakcyjnej.

2. Spos6b wedlug =zastrz 1, znamienny tym, ze
jako nizsze estry alkilowe stosuje sie estry
dwumetylowe kwasé6w dwukarboksylowych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, Ze
jako katalizatory przeestryfikowania stosuje sie
zwigzki antymonu, cyny, glinu lub tytanu, me-
taliczny magnez, metaliczny glin lub mieszani-
ny tych substancji w ilo§ci 0,1—5,0% w przeli-
czeniu na wyjSciowy kwas dwukarboksylowy.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, ze
w przypadku wytwarzania estré6w arylowych
kwasu tereftalowego stosuje sie jako kataliza-
tor tytanian butylu.
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