POLSKA
RZEGZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

Patent dodatkowy
do patentu

Zgloszono

Pierwszenstwo.

URZAD
PATENTOWY
PAL

Opublikowano:

22 X. 1962 (P 99 892)

02.11. 1962 Niemiecka
Republika Federalna

3. VI 1964

12 o0 14

Kl

L

Wlasciciel patentu: Chemische Werke Witten G.m.b.H.,
Witten (Niemiecka Republika Federalna)

Sposob wytwarzania chlorkéw polestréw ewentualnie
podstawionych przez chlorowiec kwaséw
benzenodwukarboksylowych
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Wedtug opisu patentowego nr 47442 chiorki
pélestrow aromatycznych kwaséw dwukarboksylo-
wych oraz ich piersScieniowych produktéw pod-
stawienia, w szczegdélnosci kwaséw izo- i terefta-
lowego, otrzymuje sie w ten sposéb, ze estry
kwasu tréjchlorometylobenzoesowego pierwszorze-
dowych alkoholi aromatycznych, mprzede wszyst-
kim takich, ktére zawierajg do 5 atoméw wegla,
w szczegollnosci estry metylowe ogrzewa sie w
podwyzszonej temperaturze, w szczegblnosci w
granicach 100 — 160°C, korzystnie 120 — 130°C, z
rownoczgsteczkowymi  iloSciami odpowiednich
kwasow metylobenzoesowych, w obecno§ci ma-
lych ilosci chlorku zelazowego, korzystnie 0,19, i
otrzymang mieszaning chlorku pélestru kwasu
dwukarboksylowego i chlorku kwasu metyloben-
zoesowego rozdziela sie przez destylacje.

Stwierdzono, ze chlorki poétestréw ewentualnie
podstawionych przez chlorowiec kwaséw benzeno-
dwukarboksylowych, w szczegolnosSci kwaséw izo-
i tereftalowego, mozna otrzymywaé z estrow kwa-
su #réjchlorometylobenzoesowego pierwiszorzedo-
wych, nasyconych, alifatycznych alkoholi, zawie-
rajacych do 5 atoméw wegla, w szczegblnodci z
estréw metylowych, jezeli podda sie je reakcji z
réwnoczasteczkowymi iloSciami poélestrow kwa-
sow benzenodwukarboksylowych w podwyzszonej
temperaturze, zwlaszoza w temperaturach 50 —
160°C, korzystnie 100—130°C, w obecnosci ko-
ordynacyjnie nienasyconych nieorganicznych halo-
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genkéw w iloSci 0,01 — 1, 009, wagowych jako
katalizatoréw, w szczegélnosdci chlorku zelazowe-
go lub chlorku antymionowego. ’

W toku reakcji powstaja w prawie ilosciowej
wydajnos$ci z jednego mola estru kwasu tréjchlo- ‘
rometylobenzoesowego i jednego mola poltestru
kwasu benzemodwukarboksylowego, przy odszcze-
pieniu jednego mola chlorowodoru, dwa mole wy-
tworzonego wedtug wynalazku chlorku poélestru
kwasu benzenodwukarboksylowego, Poniewaz mnie
powstaja zadne produkty muboczne, chlorek p6i-
estru w licznych przypadkach, w ktérych nie sta-
wia sie iszczegdlnych wymagan co ‘do barwyi czy-
stosci, moze byé stosowany matychmiast do dal-
szej przerdbki. Zreszty na drodze zwyklego prze-
destylowania otrzymuje sie latwo produkt catko-
wicie bezbarwmy i czysty.

Potrzebne do prowadzenia reakcji wedlug wy-
nalazku jako material wyjSciowy estry kwasu
tréjchlorometylobenzoesowego szczegdlnie korzy-
stnie otmzymujesie z estru metylowego kwasu m-
lub p-toluenowego lub ich produktéw podstawie-
nia chlorowcami, na przyklad przez chlorowanie
na Swietle w temperaturach powyzej 150°C, po-
przez chlorki tréjchlorometylobenzoilu, ktére moz-
na natychmiast za pomocg alkoholu przeprowa-
dzié w estry.

Jako esfry kwasu tréjchlorometylobenzoesowego
moga by¢ stosowane wediug wymalazku takie
pierwszorzedowe, nasyoone, alifatyozne alkohole,
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jak na przyklad alkohol metylowy, etylowy, pro-
pylowy, butylowy i amylowy, Jako katalizatory
oproécz chlorku zelazowego i chlorku antymomowe-
go wchodzg w rachube na przykitad chlorek cyn-
ku, chlorek glinu, fluorek boru i inne.

Sposobem wedlug wynalazku przy odszczepie-
niu chlorowodoru powstaje w krotkim czasie
chlorek pétestru. Reakcja konczy sie catkowicie po
uptywie 1—2 godzin. Koniec reakcji poznaje sie
po ustaniu wywigzywania si¢ wodoru. W reakcji

~wWymiany najszybciej i majpelmiej reaguja estry

" metylowe.

Chlorki pélestrow kwaséw benzenodwukarbo-
‘ksylowych sa warto$ciowymi produktami posred-
nimi do wytwarzania tworzyw sztucznych na dro-
dze polikiondensacji.

Przyklad I. 253,565 czeSci wagowych estru
metylowego kwasu p-trajchlorometylobenzoeso-
wego i 180 czeSci wagowych estru jednometylo-
wego kwasu tereftalowego po dodamiu 0,4 czeSci
wagowych chlorku zelazowego, ogrzewa si¢ mie-
szajac w ftemperaturze 120°C. W temperaturze
* 100°C zachodzi juz wyrazne odszczepienie chloro-
wodormu. Po dwugodzinnym ogrzewaniu w tem-
peraturze 120—130°C twoorzy sie klarowny bru-
natny roztwoér a z mieszaniny reakcyjnej, nawet
po podwyzszeniu temperatury do 150°C, nie od-
szczepia sie wiecej chlorowoddr, Po przedestylo-
waniu ‘w prézni otrzymuje sie pod ciSnieniem 15
tor6w w temperatwrze wrzenia 140—140,5°C, 363
czeSei wagowych chlorku estru metylowego kwa-
su tereftalowego o temperaturze topnienia 54°C.

Przyktad II. 253,5 czeSci wagowych estru
metylowego kwasu m-tréjchlorometylobenzoeso-
wego i 180 czeSci wagowych estru jednometylowe-
go kwasu izoftalowego po dodaniu 0,4 czeSci wa-
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gowych pieciochlorku antymonowego ogrzewa sie
w ciggu godziny w temperaturze 120 — 130°C. Juz
w temperaturze 70°C zachodzi wyrazne wywigzy-
wanie sie chlorowodoru. Po zakonczeniu reakcji,
otrzymuje sie po destylacji prézniowej pod cisnie-
niem 12 torébw w temperaturze wrzenia 144 —
146°C, 372 czesSci wagowyich chlorku estru metylo-
wego kwasu izoftalowego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania chlorkéw poélestrow ewen-
tualnie podstawionych przez chlorowiec kwa-
s6w benzenodwukarboksylowych, w szczegdl-
no$ci kwasoéw tere- i izoftalowego z estréow
kwasu troéjchlorometylobenzoesowego pierwszo-
rzedowych, masyconych, alkoholi alifatycznych
zawierajgcych do 5 atoméw wegla, znamienny
tym, ze estry kwasu tréjchlorometylobenzoeso-
wego poddaje sie reakcji z rownoczgsteczko-
wymi ilo§ciami pétestréow kwaséw bemzenodwu-
karboksylowych w podwyzszonej temperaturze,
w -obecnosci  0,01—1,00°, wagowych koordyma-
cyjnie mienasyconych mnieorganicznych halo-
genkow jako katalizatoréow.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
stosuje sie estry metylowe kwaséw tréjchloro-
metylobenzoesowych.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny {ym,
ze reakcje prowadzi sie w obecnoSci chlorku
zelazowego lub pieciochlorku antymonowego.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie w temperaturach 50 —
160°C. )

5. Sposob wedlug zastrz, 1 — 4, znamienny tym,
ze reakcje prowadzi sie korzystnie w tempera-
turach 100 — 130°C.
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