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Estry fenylowe aromatycznych kwaséw karboksylo-
wych wytwarza sig dotychczas najczesciej droga re-
akcji odpowiednich chlorkow kwasOw karboksylo-
wych z fenolem w obecnosci wodorotlenkow alka-
licznych lub amin trzeciorzedowych. Wada tego
sposobu jest to, ze chlorki kwasowe z powodu swej
reaktywnosci i silnego dzialania korodujacego na-
strgczajg znaczne trudnosci technologiczne, a ich
otrzymywanie i oczyszczanie wymaga odpornej na
korozje, kosztownej aparatury.

Odnosi si¢ to rowniez do pewnej odmiany tego
sposobu, ktora polega na tym, ze aromatyczne kwa-
sy karboksylowe ogrzewa sig¢ z fenolem w obecnosci
substancji, tworzacych chlorki kwasowe jak piecio-
chlorek fosforu, tlenochlorek fosforu lub chlorek
tionylu, -przy czym powstaje ester fenylowy i od-
szczepia sie chlorowodor.

Proponowano juz rowniez bezposrednia estryfikac-
je kwasow karboksylowych fenolem w obecnosci
duzej ilosci srodka wigzacego wodeg, takiego jak
pieciotlenek' fosforu lub' kwasy polifosforowe, prze-
biega ona jednak najczesciej ze zlymi wydajnoscia-
mi i prowadzi do zanieczyszczonych produktow, kto-
Te wymagaja klopotliwego oczyszczania.

Znany jest (DAS nr 1 ‘115 252) sposob otrzymy-
‘wania arylowych estrow kwasow karboksylowych
droga reakcji kwasow karboksylowych z' estrami
dwuarylowymi kwasow karboksylowych w obecnosci
katalizatorow, jednakze roOwniez ten sposdb jest
klopotliwy, przede wszystkim dlatego, ze estry
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dwuarylowe kwasow karboksylowych musza by¢
otrzymywane za pomoca fosgenu.

Stwierdzono, ze estry arylowe karbocyklicznych,
aromatycznych kwasoéw  jedno-i-wielokarboksylo-
wych mozna otrzymywa¢ w szczegolnie prosty i ko-
1zystny sposob, jezeli estry metylowe tych kwasow
karboksylowych w obecnosci katalizatorow estryfi-
kacji ogrzewa sie do temperatury wyzszej niz 160°
z fenolem i (lub) podstawionymi jedng lub wigcej
grupami alkilowymi i (lub) aralkilowymi fenolami
i (lub) naftolami, a odszczepiajacy sig alkohol mety-
lowy usuwa sig¢ w sposob ciagly z mieszaniny reak-
cyjnej.

Reakcje prowadzi sig korzystnie w temperaturze,
180—250°C. Temperatura reakcji moze by¢ rowniez
wyisza, o ile na to pozwala odpornos¢ skiadnikow
reakcji na podwyiszone temperatury. W tempera-
turze ponizej 160°C reakcja przebiega bardzo wolno.
Reakcje prowadzi sig na og6it przy cisnieniu atmo-

" sferycznym. O ile jako produkt wyjsciowy wpro-

wadza sie nizej wrzace estry kwasow karboksylo-
wych, pozadane jest ewentualnie prowadzenie pro-
cesu pod zmniejszonym ci$nieniem, aby osiggna¢ za-
dany zakres temperatury reakcyjnej. Z drugiej stro-
ny przy stosowaniu bardzo wysoko wrzacych sklad-
nikow reakcji korzystne jest zastosowanie prozni
w celu ulatwienia odszczepiania metanolu.

Fenol i (lub) podstawione jedna lub wigcej grupa-

‘mi alkilowymi, lub aralkilowymi fenole i (lub) nafto-

le wprowadza sig do reakcji w ilosciach co najmniej
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rownowaznikowych w przeliczeniu na wprowadzony
do reakcji ester metxlowy kwasow karboksylowych.
Dla przyspieszania reakcji celowe jest zastosowanie
nadmiaru 2—6 moli skladnika fenolowego na rowno-
waznik estru’ metylowego. Wprowadzony w nad-
miarze skladnik fenylowy moze by¢ latwo-po zakon-
czeniu reakcji usuniety przez destylacje.

Jako katalizatory estryfikacji mogaq by¢ stosowa-
ne znane kwasne lub zasadowe substancje, takie jak
na przyklad kwasy polifosforowe, kwasne fosforany
metali alkalicznych, tlenki metali alkalicznych lub
metali ziem alkalicznych, trzeciorzgdowe aminy itd.
Szczegolnie korzystnie zachowujq sie tytanian butylu
i sole kwasow tluszczowych drugiej grupy ukiadu
okresowégo, na przyklad stearynian wapnia lub
sol cynkowa kwaséw otrzymanych z przedgonu
ttuszczu kokosowego. Bardzo aktywne sa rowniez
zwiqzki’«zyn}i, w szczegolnosci sole kwasow tiuszcz-
czowy&h™ha przyklad stearynian cyny.

Jako substancje wyjsciowe w sposobie wedlug

wynalazku stosuje sie¢ estry metylowe karbocyklicz-
nych, aromatycznych jedno- i wielokwasow karbo-
ksylowych i produktow ich podstawienia w pierscie-
niu, na przykiad ester metylowy kwasu benzoesowe-
go, ester metylowy izomerycznych kwasow toluilo-
wych, calkowicie lub czesciowo zestryfikowane me-
tanolem aromatyczne kwasy dwu- i polikarboksylo-
we, dwufenylometanodwukarboksylowe, benzofeno-
nodwukafboksylowe i tym podobne.

Stosujac estry metylowe dwu- i polikwasow kar-
boksylowych mozna rowniez tak kierowac¢ reakcja,
ze otrzymuje sie jako gtowny produkt mieszanineg
estrow metyloarylowych. Estry te mozna bez trud-
nosci oddzieli¢ przez destylacje lub krystalizacje od
powstalych estrow dwuarylowych i ewentualnie nie-
przereagowanego materialu wyjsciowego, poniewaz
najczeSciej temperatury wrzenia i rozpuszczalnosci
tych zwigzkow znacznie sie roznia. Szczegélnie ko-
rzystnie otrzymuje sie¢ estry metyloarylowe kwasow
izo- i tereftalowego, jezeli reakcje prowadzi sig¢ w ten
sposob, ze skiadniki fenolowe wprowadza sie¢ w row-
nowaznych ilosciach lub tylko w malym nadmiarze
i mieszanine reakcyjna ogrzewa sie tak dlugo, az
odszczepi sie¢ 1 mol metanolu na mol wprowadzo-
nego do reakcji estru dwumetylowego.

Przez przedestylowanie mieszaniny reakcyjnej
mozna z niej otrzymac¢ estry metylcarylowe w cal-
kowicie czystej postaci.

Estry arylowe kwasow karboksylowych majg duze -

znaczenie w technice jako zmigkczacze i jako pro-
dukty przej$ciowe do syntez organicznych. Zwlaszcza
estry dwuarylowe kwasow dwukarboksylowych sa
warto$ciowymi substancjami posrednimi dla produk-
tow polikondensacji.

Mieszane estry ze wzgledu na zrdznicowana reak-
tywnos¢ grup estrowych metylowej i arylowej
w stosunku do amin, sa szczegélnie cenne dla otrzy-
mywania amidow estrow.

Przyktad I. 372 czg$ci wagowych estru mety-
lowego kwasu benzoesowego (okolo 2,7 mola), 338
czgéci wagowych fenolu (okolo 3,6 mola) i 14,2
czesci wagowych'soli cynkowej kwasow ttuszczo-
wych przedgonowej frakcji (okolo 2 % wagowych
calosci wsadu) jako katalizatora, ogrzewa sie mie-
szajac w kolbie zaopatrzonej w kolumne frakcjonu-
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jaca, z rownoczesnym przepuszczaniem pIZez Urzg-
dzenie strumienia azotu z szybkoscig 1300 czesci
objetosciowych na ‘minute. Odprowadzany z apara-
tury strumien gazowy przeprowadza sie przez chtod-
nice destylacyjng i odbieralnik utrzymywany w tem-
peraturze — 50°C. Temperatura mieszaniny reakcyj-
nej wzrasta stale w czasie estryfikacji z 184 do
203°C.

Powstajacy w toku estryfikacji metanol oddesty-
lowuje sie z gtowicy kolumny az do osiggniecia
temperatury 70°C. Po 29 godzinach calo$é¢ destyluje
sie¢ w prozni. Po oddestylowaniu nieprzereagowane-
go- fenolu i estru metylowego kwasu benzoesowego
przechodzi 364,1 czesci wagowych estru fenylowego
kwasu benzoesowego w temperaturze 178°C i przy
ci$nieniu 18 torow. Temperatura topnienia estru fe-
nylowego wynosi 70—70,5°C. Liczba kwasowa wy-
nosi 0, liczba zmydlenia 284 (obliczona 283).

Przy uwzglednieniu odzyskiwanego w stanie niez-
mienionym estru metylowego kwasu benzoesowego
120 czesci wagowych) wydajnosé¢ wynosi 99,2% teo-
retycznej w przeliczeniu na ester metylowy kwasu
benzoesowego.

Przyktad II. 750 cze$ci wagowych tereftalanu
dwumetylu (okoto 3,9 mola), 730 cze$ci wagowych
fenolu (okoto 7,8 mola) i 37,5 g soli cynkowej kwa-
sow tluszczowych z przedgonowej frakcji jako ka-
talizatora ogrzewa sie mieszajac w kolbie zaopatrzo-
nej w kolumne frakcjonujgca, przepuszczajac przez
urzgdzenie strumien azolu z szybkoscig 1300 czesci
objetosciowych na minute. Odprowadzony z urza-
dzenia. strumien gazowy przeprowadza sie przez
chtadnitg destylacyjng i odbieralnik utrzymywany
w temperaturze —50°C. Temperatura mieszaniny
reakcyjnej wzrasta w sposob ciagly od 192°C do
220°C. Powstajacy w toku reakcji metanol oddesty-
lowuje sie ze szczytu kolumny do maksymalnej tem-
peratury 64°C. Po 10 godzinach calosé¢ destyluje sie
w prozni. Po oddestylowaniu nieprzereagowanego
fenolu i dwumetylotereftalanu przechodzi 466 czesci
wagowych czystego metylofenylotereftalanu przy
temperaturze 215—230°C i ci$nieniu 11 torow. Ester
topnieje w temperaturze 109—110°C. Jego liczba
kwasowa wynosi 0,9, liczba zamydlenia 439 (obli-
czono 437). Po oddestylowaniu tereftalanu metylofe-
nylowego pozostaje 408 czesci wagowych tereftala-
nu dwumetylowego, ktory uzywa sie ponownie
w dalszej nizej opisanej estryfikacji.

Przy uwzglednieniu odzyskiwanego w niezmienio-
nym stanie tereftalanu dwumetylowego (133 czesci
wagowych) wydajnos¢ tereftalanu metylofenylowe-
go wynosi 57 % teoretycznej, dwutereftalanu dwu-
fenylowego 40,5 teoretycznej, w stosunku do przes-
tryfikowanego tereftalanudwumetylu.

Pozostato$¢ destylacyjng (4455 czesci wagowych
ktora zawiera 408 czesci wagowych tereftalanu, dwu-
metylu ogrzewa sig w taki sam sposob z 527 czes-
ciami wagowymi estru dwumetylowego kwasu tere-
ftalowego i 517 czesciami wagowymi fenolu (stosu-
nek molowy 1:2) w ciagu 10 godzin, w tempera-
turze 198—215°C z rownoczesnym oddestylowaniem
uwolnionego metanolu. Otrzymuje sig¢ przy tym po
oddestylowanin nieprzereagowanego fenolu i terefta-
lanudwumetylowego, ktory przechodzi w temperatu-
rze 215—230°C i cisnieniu 11 toréow. Temperatura



topiénia estru wynosi 109—110°C liczba kwasowa
wynosi 1; liczba zmydlenia 436 (obliczona 437).

363 czesci wagowych tereftalanudwufenylu pozos-
taje po oddestylowaniu tereftalanumetylofenylowe-
go. : )

Przy uwzglednieniu odzyskiwanego w stanie nie-
zmienionym tereftalanudwumetylu (152 czeéci wa-
gowych) i tereftalanudwufenylu, wydajnos¢ terefta-
lanumetylofenylowego wynosi 98,5 % teoretycznej,
w stosunku do przereagowanego tereftalanudwume-
tylowego i dwufenylowego.

Przyk ad IIl. 750 czesci wagowych izoftalanu
dwumetylu (okoto 3,9 mola), 1.095 czesci wagowych
fenolu (okoto 11,7 mola) i 46 czesci wagowych soli
cynkowej przedgonowe) frakcji kwasow tluszczo-
wych jako katalizatora (okoto 2,5 % wagowych cig-
zaru wsadu) ogrzewa si¢ w warunkach podanych
w przykladzie I w temperaturze 190—200°C z odde-
stylowaniem, uwalniajacego si¢ w toku reakcji me-
tanolu, przy czym . temperatura glowicy kolumny
frakcjonujacej nie przekracza 80°C. Po 33 godzinach
calo§é destyluje sie w prozni. Po oddestylowaniu nie-
przereagowanego fenolu izoftalanu dwumetylu, prze-
chodzi 185 czesci wagowych izoftalanu metylofenylu
w temperaturze 210—225°C i ci$nieniu 16 tor6w. Tem-
peratura topnienia wynosi 81°C. Liczba zmydlenia
wynosi 438 (obliczona 437). W temperaturze 260—
272° i ciénieniu 168 toréow przedestylowuje 647 czesci
wagowych izoftalanu dwufenylu. Temperatura to-
pnienia wynosi po przekrystalizowaniu z ksylenu
137°C. Liczba zmydlenia — 353 (obliczona 353).

Przy uwzglednieniu odzyskiwanego izoftalanu dwu-
metylu (195 cze$ci wagowych) wydajnosé izoftalanu
metylofenylu wynosi 25,3%, a izoftalanu dwufenylu
71,2%/0 wydajnosci teoretycznej.

Przyktad IV, 624 czesci wagowych estru dwu-
metylowego kwasu metylotereftalowego (okoto 3
mole), 842 czesci wagowych fenolu (okoto 9 moli)
z dodatkiem 7,2 czesci wagowych soli cynkowej
kwasow z przedgonu oleju kokosowego jako katali-
zatora estryfikuje sie jak w przykladzie II. Tem-
peratura wewnatrz kolby wzrasta w ciqgu reakcji
od 182 do 195°C. Po 34 godzinach oddestylowuje sie
nieprzereagowany fenol. W toku dalszej destylacji
prozniowej otrzymuje sie nastepujace frakcje: 44
czeéci wagowych estru dwumetylowego kwasu mety-
lotereftalowego, ktorego temperatura wrzenia lezy
w zakresie 120 i 148°C przy ciénieniu 0,6 tora;
242,5 czeécl wagowych estru fenylowego kwasu me-
tylotereftalowego o zakresie wrzenia 178—202° przy
cisnieniu 0,6 tora; liczha kwasowa 0,9; liczba zmydle-
nia — 414 (obliczona 417), temperatura topnienia
56 — 56,5°C, i 622,5 czesci wagowych estru dwu-
fenylowego kwasu metylotereftalowego o zakresie
wrzenia 205—225°C przy ciénieniu 0,15—0,2 tora;
liczba kwasowa = 0,9; liczba zmydlenia = 340 (ob-
liczona 338); temperatura topnienia = 146°C. Przy
uwzglednieniu odzyskiwanego estru dwumetylowego
wydajnosé wynosi, w przeliczeniu na ester metylofe-
nylowy kwasu metylotereftalowego 32,4% wydaj-
nosci teoretycznej, w przeliczeniu na ester dwufe-
nylowy 67,2 § wydajnosci teoretycznej.

Przyktad V. 263 czesci wagowych estru dwu-
metylowego kwasu 2,5-dwuchlorotereftalowego (oko-
1o 1 mola), 100 czesci wagowych fenolu z dodatkiem
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2,6 czedci  wagowych stearymiatu cynowego (1 %

w przeliczeniu na ester dwumetylowy kwasu 2,5
dwuchlorotereftalowego) estryfikuje sie w sposob
wyiej opisany. W toku estryfikacji dodaje sig partia-
mi 150 czedci wagowych fenolu w ten sposob, ie
temperatura reakcji nie opada ponitej 220°C. Po 31
godzinach odszczepia siq obliczona ilo$¢ metanolu.
Po oddestylowaniu nadmiaru fenolu, poxostaje 386,8
creSci wagowych estru dwufentylowego kwasu 2,5-
dwuchlorotereftalowego, to odpowiada 99,9% tlofci
teoretycznej. Po przekrystalitowaniu z ksylenu ester
topnieje w temperaturze 1755 -— 176°C. Liczba
zmydlenia wynosi 289 (Obliczona 289); % Cl = 184
(obliczony 18,3). -

Przyktad VI 215 czescl wagowych estru me-
tylowego kwasu a-naftoesowego (1,15 mola) oraz 216
czedci wagowych fenolu (2,3 mola) z dodatkiem 2,15
ézesci wagowych sterynianu cynku (1 & liczac na
ester metylowy kwasu o-naftoesowego) estryfikuje
sie w temperaturze 180—205° oddestylowujqc od-
szczepiony metanol. Po 42 godzinach oddestylowuje
sle nieprrereagowany fenol. Nastepnie destyluje
w temperaturze 164—203°C przy cifnieniu 14 torow,
41 czesci wagowych estru metylowego kwasu' a-naf-
toesowego, a w temperaturze 233—239°C i cisnieniu
14 toré6w 185 czeéci wagowych estru fenylowego
kwasu a-naftoesowego; liczba kwasowa = 0,7 licz-
ba zmydlenia = 227 (obliczona 226). Po przekrysta-
lizowaniu estru z metanolu temperatura topnienia
wynosi 95,5 — 98,0°C Wydajnos¢ estru fenylowego
kwasu a-naftoesowego wynosi 80% teoretycznej,
w przeliczeniu na przereagowany ester metylowy
kwasu a-naftoesowego.

Przyktad VIL 134 caeici wagowych estru dwu-
metylowego kwasu 4,4' -dwufenylodwukarboksylo-

- wego (0,495 mola) oraz 470 czescl wagowych fenolu

(5 moli) z dodatkiem 6 czesci wagowych sterynianu
cynku jako katalizatora ogrzewa si¢ w temperatu-
rze 185°C w ciagu 24 godzin, przy czym metanol
oddestylowuje sie z glowicy kolumny destylacyj-
nej. Frakcjonowana destylacja z benzenu pozostale-
go po oddestylowaniu fenolu produktu estryfikacji
daje 71 czedci wagowych estru fenylowego kwasu
44' <dwufenylodwukarboksylowego, co odpowiada
36,3 % teoretycznej; liczba kwasowa 0; liczba zmyd-
lenia = 283,5 (obliczona 284); temperatura topnienia
215°C; oraz 68,5 czqéci wagowych estru metylofe-
nylowego kwasu 4,4' -dwufenylodwukarboksylowe-
go, co odpowiada 41,6 ¥ wydajnosci teoretycznej,
liczba kwasowa = 0,9; liczba zmydlenia = 324 (ob-
liczona 337); temperatura topnienia 139 — 141°C.
Przyktad VIIIL. 300 czesci wagowych estru
metylowego kwasu p-toluilowego (2 mole) 1 376
czedci wagowych fenolu (4 mole) z dodatkiem 1,5
czeécl wagowych stearynianu c¢yny jako katalizatora
estryfikuje sl¢ w ciagu 30 godzin. Temperatura
w kolbie reakcyjnej wzrasta przy tymi od 190 do
okolo 220°C. Po oddestylowaniu nadmiaru fenolu
i malej iloscl (22 czesci wagowych) nieprzereagowa-
nego estru metylowego kwasu p-toluilowego otrzy-
muje sig 381 czescl wagowych estru fenyloweégo kwé-
su p-tolullowego o temperaturze topnienia 86—87°C;
liczba zmydlenia 266 (obliczona 265). Odpowiada to
wydajnoscl w 90 % w przeliczeniu na wprowadzony
do reakcji ester toluilowy, ewentualnie wydajnoSei
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97 %, w przeliczeniu na przereagowany ester kwasu
toluilowego. .
Przyklad IX 378 czesci wagowych estru troj-
metylowego kwasu trojmelitowego (okolo 1,5 mola)
" oraz ‘235 czesci wagowych fenolu (okolo 2,5 mola)
z dodatkiem 3,78 cze$ci wagowych tytanianu butylu
{1 ¥ w przeliczeniu na ester. trojmetylowy kwasu
trojmelitowego poddaje sie estryfikacji. Temperatu-
ra kolby wzrasta w ciagu 4 i i3 godziny do 250°C.
W toku destylacji odzyskuje sie 82,5 czeéci wago-
wych fenolu. Nastepnie destyluje w temperaturze
162 — 198°C i cifnienfu 0,5 — 0,7 tora 131 czesci
wagowych estru tréjmetylowego kwasu trojmelito-
wego, w temperaturze 200 — 240°C i ci$nieniu 0,6 —
0,7 tora.104,5 czeéci wagowych estru dwumetylofe-
nylowego kwasu trojmelitowego. Pozostatos¢ (230
czefci wagowych) moina oczyéci¢ przez przekrysta-
lizowanie z ksylenu. Skiada si¢ ona z 31,5 § — wa-
gowych estru metylodwufenylowego kwasu trojme-
litowego i 68,5 § wagowych estru trojfenylowego
kwasu trojmelitowego. Przy uwzglednieniu odzyska-
nego estru tréjmetylowego wydajnos¢ estru feny-
lowego wynosi okolo 88 ¥ wydajnosci teoretycznej.
Przyklad X 2568 czesci wagowych tereftalanu
dwumetylu (1,33 mola) oraz 358 czesci wagowych
(.3, mola) $wieko przedestylowanego p-krezolu z do-
datkiem 1,28 cze$ci wagowych stearynianu cynku
(0,5 % liczac na tereftalan dwumetylu) ogrzewa sig
mieszajac w kolbie zaopatrzonej w kolumne frak-
cjonujacy tak, ze metanol oddestylowuje sig z gto-
wicy kolumny. Podczas estryfikacji przepuszcza sig
przez urzadzenie powoli strumien azotu. Tempera-
tura kolby wzrasta od poczatkowej okolo 200°C do
- okolo 235°C pod koniec estryfikacji. Po 20 godzinach
oddestylowuje 80,5 cze$ci wagowych metanolu (95 %
teoretycznej . lodci). Podczas destylacji sktadnikow
reakcji otrzymuje si¢ najpierw 72 czesci wagowych
p-krezolu. Nastepnie destyluje przy cisnieniu 20 to-
réw w temperatyrze 120—160°C 3 czesSci wagowe
nieprzereagowanego tereftalanudwumetylowego,
a dalej w temperaturze 245 — 285°C 45,5 czesci wa-
gowych tereftalanu metylo-p-krezylu. W dalszym
ciagu przedestylowujé tereftalan dwu-p-krezylu przy
‘ciénieniu 1 tora w temperaturze 250°C. Otrzymuje
-muje sie przy tym 337,5 czesci wagowych produktu,
co odpowiada 76. § wydajnosci w przeliczeniu na
wprowadzony tereftalan dwumetylu. Temperatura
.topnienia po przekrystalizowaniu z ksylenu wynosi
199 — 200°C; liczba zmydlenia 328; liczba kwaso-
.wa 1,3 e ’
Przyklad XI 300 czeéci wagowych (2 mole)
estru metylowego kwasu p-toluilowego i 432 czesci
wagowych (4 mole) m-krezolu z dodatkiem ' 1,5
czedci wagowych stearynianu cyny (0,5 § w prze-
liczeniu na. ester kwasu. p-toluilowego) estryfikuje
kuje sie jak w przykladzie X. Temperatura w kolbie
reakcyjnej wzrasta przy tym stopniowo od poczatko-
wej 200°C do okolo 230°C. Po 25 godzinach odszcze-
pianie metanolu ustaje i w odbieralniku kondensuje
sig 90 % obliczonej ilosci metanolu. Po oddestylo-
waniu nadmiary krezolu i nieprzereagowanej malej
.ilokci estru kwasu- p-toluilowego, ktory moze byé¢ po-
nownie uzyty, otrzymuje sie 385 czesci wagowych
czystego estru m-krezylowego kwasu p-toluilowego,
ewentualnie 97 % liczac pa przereagowany ester.
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Ester krezylu topnieje w temperaturze 65— 66°C;
liczba zmydlenia 248,5 (obliczona 249). .. . .

Przyktad XII. 300 czesci wagowych estru me-
tylowego kwasu p-toluilowego (2 mole) i 375 czesci
wagowych czwartorzedowego butylofenolu (2,5 mo-
la) z dodatkiem 3 cze$ci wagowych stparynianu cy-
ny (1% liczac na ester) estryfikuje. sie w sposob
opisany w przykladzie X. Temperatura wrzenia
w kolbie reakcyjnej wzrasta od poczatkowej okoto
230°C do okolo 270°C po 20 godzinach. Po uply-
wie tego czasu w odbieralniku kondensuje sig¢ oko-
to 90% obliczonej iloSci metanolu. Po oddestylowa-
waniu nadmiaru butylofenolu i matej ilosci nieprze-
reagowanego estru metylowego kwasu p-toluilowego
destyluje w temperaturze 216 — 219°C i ci$nieniu
15 tor6w 476 czesci wagowych czwartorzedowego
estru butylofenylowego, co odpowiada wydajnosci
89 % w przeliczeniu na wprowadzony ester metylo-
wy kwasu p-toluilowego lub 98% w przeliczeniu na
przereagowany ester. Ester butylofenylowy kwasu
touluilowego topnieje w temperaturze 75 — 76°C;
liczba zmydlenia 210 (obliczona 210).

Przyktad XIIIL 63,3 czeSci wagowych estru me-
tylowego kwasu dwubromobenzoesowego (0,215 mo-
la) i 35 czeSci wagowych o-krezolu (0,325 mola)
z dodatkiem 0,3 cze$ci wagowych stearynianu cyny
estryfikuje sie w temperaturze 200°C. Po 12 godzi-
nach kondensuje si¢ w odbieralniku 6 czes$ci wago-
wych metanolu, co odpowiada 87% obliczonej ilosci.
Po oddestylowaniu nadmiaru krezolu i matej ilo$ci
estru metylowego kwasu dwubromobenzoesowego,
destyluje przewazajqca ilo$¢ estru O-krezylowego
kwasu dwubromobenzoesowego w temperaturze 180
— 190°C.1i ci$nieniu 0,6 tora. Otrzymuje sie 65 czesci
wagowych tego estru, co odpowiada 82% ilosci
teoretycznej; liczba zmydlenia 150 (obliczona 152).

Przykltad XIV. 194 czesci wagowych terefta-
lanu dwumetylu (1 mol) i 515 cze$ci wagowych tech-
nicznego oktylofenolu (2,5 mola) z dodatkiem 0,48
czgéci wagowych stearynianu cyny (0,25%, w przeli-
czeniu na tereftalan dwumetylu estrykuje sie jak

‘opisano wyzej. Temperature reakcji utrzymuje sie

w granicach 280 — 290°C. Po uplywie 16 godzin kon-
densuje si¢ w odbieralniku 57 cze$ci wagowych me-
tanolu, co odpowiada 89% obliczonej ilosci. Przez
oddestylowanie nadmiaru oktylofenolu odzyskuje
sig 116 cze$ci wagowych tego zwiazku, a do estryfi-
kacji zuzywa sie¢ 399 cze$ci wagowych, to jest 97 %
ilosci teoretycznej. Pozostaje 526 czesci wagowych
surowego tereftalanu dwuoktylofenylu, co odpowia-
da 97% wydajnosci teoretycznej; liczba zmydlenia
210 (obliczona 208). Po przekrystalizowaniu z ksyle-
nu produkt topnieje w temperaturze 180—183°C.
Przektlad XV. 291 czesci wagowych tereftalanu
dwumetylu (1,5 mola) oraz 456 czesci wagowych tech-
nicznej frakcji 2,4/2,5-dwumetylofenolu (3,75 mola)
z dodatkiem 1,45 czeéci wagowych stearynianu cy-
ny (0,5°/s w przeliczeniu na tereftalan dwumetylu,
estryfikuje sig w ciggu 25 godzin jak opisano wyzej.
W chlodnicy kondensuje sie 86,5 cze$cl wagowych
metanolu, co odpowiada 90% obliczonej ilosci. Przez
oddestylowanie w prézni odzyskuje sie 95 czesci wa-
gowych ksylenolu, natomiast do estryfikacji zostaje
zuiytych 361 cze$ci wagowych, to jest 99% obliczo-
nej ilosci ksylenolu. Pozostaje 555 cze$ci wagowych
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surowégo dwumetylofenylowego kwasu tereftalo-
wego o liczbie zmydlenia 305 (obliczona 301). Su-
rowy ester zawiera jeszcze matlg ilo$¢ estru metylo-
ksylenowego. Surowy ester jako mieszanina izome-
row wykazuje zakres temperatur topnienia 100—
150°C. Po przekrystalizowaniu z ksylenu, jako sklad-
nik trudnorozpuszczalny otrzymuje si¢ 282 czesci
wagowych skladnika o jednolitej temperaturze top-
nienia 160—162°C; liczba zmydlenia 300,5 (obliczona
301).

Przyklad XVI 267 czesci wagowych tereftala-
nu dwumetylu (1,38 mola) i 495 czesci wagowych
p-naftolu (3,45 mola) z dodatkiem 2,6 czesSci wago-
wych stearynianu cyny estryfikuje si¢ w {emperatu-
rze 280—300°C. Po 14 godzinach reakcja jest ukonczo-
na. Po oddestylowaniu 114 cze$ci wagowych nad-
miaru f-naftolu pozostaje 560 czesci wagowych su-
rowego tereftalanu dwu-B-naftylu, co odpowiada 97%
ilosci teoretycznej. Po przekrystalizowaniu z ksyle-
nu ester topnieje w temperaturze 230—232°C; liczba
zmydlenia 270 (obliczona 268,5).

Przykltad XVIL 194 czesci wagcwych tereftala-
nu dwumetylu (1 mol) i 460 czesci wagowych p- -ben-
zylofenolu z dodatkiem 0,95 czesci wagowych steary-
nianu cyny estryfikuje si¢ w temperaturze 250 do
280°C, az po uplywie 25 godzin kondensuje si¢ w od-
bieralniku okoto 95% obliczonej ilosci metanolu. Po
oddestylowaniu nadmiaru benzylofenolu w proini
i przekrystalizowaniu pozostalosci z ksylenu otrzy-
muje sig 460 g tereftalanu dwubenzylofenylu, co od-
powiada 92% ilosci teoretycznej; temperatura topnie-
- nia wynosi 165—167°C, liczba zmydlenia 224 (obli-
czona 2295).

Przyktad X}/III.'1£8 czesci wagowych tereita-
nu dwumetylu (2 mole) i 300 czesci wagowych 4-
Ill-rzed-butyloenolu (2 mole) estryfikuje sig
z dodatkiem 1,94 czg$ci wagowych stearynianu cy-
ny. Temperatura w naczyniu reakcyjnym wzrasta od
240° do 290°C po 8 godzinach trwania reakcji. W tym
czasie kondensuje si¢ w odbieralniku 57 czesci wa-
gowych metanolu; co stanowi 89% obliczonej ilosci
potrzebnej dla estryfikacji grupy metylowej terefta-

lanu dwumetylu. Obok tego w toku destylacji odzys- -

'kuje sie 111,5 czesci wagowych tereftalanu dwume-
tylu i 24,5 cze$ci wagowych nieprzereagowanego bu-
tylofenolu. Nastepnie w temperaturze 220—225°C
i ci$nieniu 0,8 tora destyluje 320 czesci wagowych
tereftalanu metylo-4-1lI-rzed. -butylofenoly, - ktory
po przekrystalizowaniu z benzyny topnieje w tempe-
raturze 88—89%C i wykazuje liczbg zmydlenia 359
(obliczona 361). Krystaliczna pozostatos¢ po desty-
lacji sklada si¢ z 150 czesci wagowych tereftalanu
dwu-4-butylofenylu, ktoéry po przekrystalizowaniu
z ksylenu topnieje w temperaturze 224—225°C; llCZ-
ba zmydlenia 261,5 (obliczona 262).

Przyktad XIX. 312 cze$ci wagowych estru dwu-
metylowego kwasu metylotereftalowego (1,5 mola)
i 405 czesci wagowych o-krezolu (3,75 mola) z do-
datkiem 1,56 czesci wagowych stearynianu cyny pod-
daje sie estryfikacji w ciggu 29 godzin. Temperatura
reakcji wzrasta przy tym od 198 do okoto 230°C. Po
oddestylowaniu nadmiaru krezolu i matej ilosci nie-
przereagowdnego estru dwumetylowego kwasu mety-
lotereftalowego, destyluje w  temperaturze 230°C
i cisnieniu 15 torow 109 czesci wagowych estru me-
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tylo-o-krezylowego kwasu metylotereftalowego o licz-
bie zmydlenia 393 (obliczona 396). Nastepnie destylu-
je w temperaturze 232—234°C i cisnieniu 0,4 tora
364" czeSci wagowe estru dwu-o-krezylowego. kwasu
metylotereftaloweqgo, ktory po przekrystalizowaniu
z matej ilosci ksylenu topnieje w temperaturze 80—
82°C; liczba zmydlenia 312,2 (obliczona 312).
Przyktad XX. 369 czesci wagowych estru me-
tylowego kwasu 3-chloro-4 -metylobenzoesowego
(2 mole) i 552 czeécia wagowych p-benzylofenolu (3
mole) z dodatkiem 1,85 czesci wagowych stearynia-
nu cyny estryfikuje si¢ w ciggu 18 godzin w tempe-
raturze 260—300°C.- Po oddestylowaniu nadmiaru

. benzylofenolu i 50 czesci wagowych nieprzereago-

wanego estru metylowego, destyluje w temperaturze

235—239°C i cisnieniu 0,4 tora 569 czesci wagowych

estru p-benzylofenylowego kwasu 4-metylobenzoe-
sowego w postaci lepkiego oleju; liczba zmydlenia

169 (obliczona 167,5). Odpowiada to wydajnosci 85%,

w przeliczeniu na wprowadzony ester metylowy, lub’
98% w przeliczeniu na przereagowany ester metylo-

wY.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania estrow arylowych karbocy-
klicznych, aromatycznych kwaséw jedno- i wielo-
karboksylowych, znamienny tym, ze estry mety
lowe tych kwasow w obecnosci znanych kataliza-
torow przeestryfikowania ogrzewa si w tempe-
raturach powyzej 160°C, ewentualnie pod ciénie-
niem z co najmniej rownowaznymi ilo$ciami fe-
nolu i (lub) podstawionymi jedng lub kilkoma jgru-
pami alkilowymi i (lub) aralkilowymi fenolami
i (lub) naftolami, a powstajacy alkohol metylowy

. W sposdb ciagly wydziela sie z mieszaniny reak-
cyjnej. .

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze estry
metylowe karbocyklicznych aromatycznych kwa-
sow jedno- ‘i wielokarboksylowych poddaje. sig
reakcji =z co najmniej rownowaznymi ilo$ciami
fenolu w temperaturze powyzej 160°C i ewentual-
-nie pod cisnieniem w obecnosci katalizatorow

przeestryfikowania, a tworzgacy alkohol oddziela

sie. -

. Sposob wedlug zastrz. 1, znamfenny tym, ze reak-
cje prowadzi sig- w temperaturze 180—250°C.

4. Sposob wedlug zastrz. 1 i 3, znamienny tym, ze
korzystnie stosuje sig 2—6 moli fenolu i (lub)
podstawionych jedna lub kilkoma grupami alkilo-
wymi i (lub) aralkilowymi fenoli i (lub) naftoli na
kazdgq estrowaq grupe metylowa. '

5. Spcsob wedlug zastrz. 1 do 4, znamienny tym, ze
w celu otrzymania mieszanych estréw metyloary-
lowych z estrow metylowych kwaséw dwu- lub
wielokarboksylowych na kazda majaca ulec wy-
mianie estrowaq grupge metylowg wprowadza sie
1—2 moli fenolu i (lub) podstawionych jedna lub
kilkoma grupami alkilowymi lub aralkilowymi fe-
noli i (lub) naftoli a po odszczepieniu obliczonej
ilosci metanolu wydziela sie z mieszaniny reak-
cyjnej przez destylacje mieszany ester metyloa-
_rylowy.
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