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Sposéb wytwarzania estréw organicznych pochodnych kwasowych
pierwiastkéw amfoterycznych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania estréw organicznych pochodnych zwigzkéw hydroksylo-
wych i kwasowych pochodnych pierwiastkéw amfoterycznych grupy II-V1 i VIII uktadu okresowego.

Zwigzki tego typu stosowane sq jako pétprodukty do wyrobu srodkéw pomocniczych stosowanych w prze-
mysle lekkim. W szczeg6lnosci mozna z nich wytwarzaé: érodki hydrofobizujace stosowane w przemysle wiékien-
niczym i papierniczym, Srodki zwigkszajace przyczepnos$é klejow do mas plastycznych, §rodki zwigkszajgce
termoodporno$¢ powtok ochronnych i lakieréw, $rodki poprawiajace whasnoéci mas odlewniczych. Zwigzki te
stosowane sg réwniez w przemysle chemicznym szczegélnie jako katalizatory wielu proceséw.

Znane s3 rézne sposoby wytwarzania esttéw pochodnych kwaséw pierwiastkéw amfoterycznych ze zwigz-
kami hydroksylowymi. Sposoby te opisane sa w opisach patentowych Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr nr
2965663, 2845447, 2287089 w opisie patentowym belgijskim nr 560735 czy opisie patentowym brytyjskim
840449, wszystkie one ujawniaja odmiany sposcbéw wytwarzania gtéwnie estréw glinu i magnezu na drodze
bezposrednich reakcji metali z alkoholami, prowadzonych w wysokich temperaturach w obecnoéci katalizatoréw
takich jak HCI, AlCl,, jod czy rtgé.

Syntezy te ograniczaja si¢ jedynie do wytwarzama estréw pierwiastkéw o duzej reaktywnoﬁcl chemicznej
!z alkoholem metylowym, etylowym lub propylowym. '

Znane s3 réwniez sposoby wytwarzania estréw organicznych pochodnych kwasowych pnerwiastkdw amfo-

terycznych przez dziatanie alkoholanami sodu lub potasu na poszczegélne chlorki metali amfoterycznych. Znane sq

réwniez reakcje prowadzone migdzy alkoholami i chlorkami metali amfoterycznych w obecno$ci metali alkalicz-

" nych takich jak séd lub potas, albo wobec stopéw metali alkalicznych i ziem alkalicznych. Sposoby te opisane sq

migdzy innymi w publikacjach Demarcay C.R Acad. Sci Paris 80 51 (1875); Levy Ann. Chim.(phys) 6, 25, 433
(1892); Bischoff Adkins, I. An. Chem. Soc. 46, 256 (1928); Speer J. Org. Chem. 14 655 (1929) i w opisie
patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2662720, metody te stosowane by¢ mogg do syntezy esti6w na
drodze reakcji metali amfoterycznych z nizszymi alkoholami alifatycznymi, takimi jak metanol, etanol i propa-
nol. Wyzsze alkohole i inne zwigzki hydroksylowe trudniej reagujq z pierwiastkami metalicznymi, procesy prze-
biegaja z matg wydajnoécia a produkty reakcji 84 trudne do rozdzielenia. .
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Estry pierwiastkéw amfoterycznych wytwarza¢ mozna réwniez przez dziatanie alkoholem na wieloamonia-
kalne kompleksy niektérych metali takich jak Hf, Zr lub Ti zawieszone w weglowodorowym rozpuszczalniku.
Metoda ta opisana jest w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki nr 2684972. Proces wymaga duzej
przestrzeni reakcyjnej, metoda jest kfopotliwa gdyz stosowane do syntezy zwigzki wystepujg w roztworach
weglowodorowych w niskich stgzeniach. Ponadto metoda ogranicza sie jedynie do syntezy estréw pierwiastkow
metali, ktérych chlorki tworza kompleksy amoniakalne o wzorze MeCln + mNH,, gdzie m > n.

Z brytyjskiego opisu patentowego nr 811976 znana jest metoda polegajaca na dziataniu tlenem lub powie-
trzem na reaktywne alkilki metali.

Ze wzglgdu na szerokie zastosowanie réznych typéw estréw pochodnych kwasowych pierwiastkéw amfote-
rycznych z organicznymi zwigzkami hydroksylowymi posiadajacymi rodniki alkilowe, arylowe lub alkiloarylowe
or6znej diugosci taricucha otrzymuje si¢ te zwigzki skomplikowanymi metodami najczesciej przez reestryfi-
kacjg. S3 to metody mato ekonomiczne réznigce si¢ od siebie parametrami w zaleznosci od rodnika wystepujace-
go w zwigzku hydroksylowym i od pierwiastka metalicznego. ,

Celem wynalazku byto znalezienie uniwersalnego mozliwie prostego pod wzgledem technicznym i ekono-
micznym sposobu, ktdry pozwolitby na otrzymywanie dowolnych estréw pochodnych kwasowych pierwiastkéw
amfoterycznych.

Istota wynalazku polega na zastosowaniu, w sposobie wytwarzania estréw organicznych pochodnych zwigz-

"kéw hydroksylowych i kwasowych pochodnych pierwiastkéw amfoterycznych, metody dwustopniowej z zasto-
sowaniem nadmiaru zwiazku hydroksylowego i odpowiednich parametréw procesu. .

Sposobem wedtug wynalazku na zwigzki o ogdlnym wzorze Me/X/n dziata si¢ 2—3 krotnym nadmiarem,
w stosunku do ilosci stechiometrycznej, zwiazku hydroksylowego o ogolnym wzorze R/OH/m w temperaturze
wrzenia zwigzku hydroksylowego w czasie 1--3 godzin w Srodowisku przeptywajacego obojetnego gazu lub po-
wietrza, po czym na utworzone chlorowcoestry w warunkach adiabatycznych dziata si¢ pod cisnieniem 1,25-10
atmosfer, w czasie 1--3 godzin suchym gazowym amoniakiem, a nast¢pnie oddziela produkt reakcji od zawiesiny
chlorku amonu, a z roztworu ewentualnie oddestylowuje si¢ nadmiar zwigzku hydroksylowego. :

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku zwigzki o ogélnym wzorze Me/X/n sg chlorkami pierwiastkow
amfoterycznych, w ktdrych Me oznacza pierwiastek amfoteryczny 11--VI i VIII grupy uktadu okresowego, X
oznacza chlor lub brom, a wspotczynnik n = 2--5 i oznacza wartosciowo$¢ pierwiastk: amfoterycznego. Zwiazki
hydroksylowe o ogélnym wzorze R/OH/m moga posiada¢ rodnik R bedacy: pierwszo- lub drugorzgdowym
rodnikicm alkilowym o prostym lub rozgatezionym taricuchu. rodnikiem arylowym lub alkiloarylowym,
wspdtczynnik m = 1-3 i okresla ilos¢ grup OH-w zwigzku hydroksylowym.

Proces prowadzi si¢ w reaktorze, do ktorego wprowadza sie odpowiedni zwigzek hydroksylowy i ogrzewa
go do temperatury wrzenia a nastepnie ciggle mieszajgc- wprowadza si¢ powoli odpowiedni chlorek lub bromek
metalu amfoterycznego. Stosunek ilo$ciowy reagentow dobiera si¢ tak, by zwigzek hydroksylowy w odniesieniu
do stechiometrycznej ilosci chlorku metalu wystgpowat w 2—3 krotnym nadmiarze. -

Przez medium reakcyjne przepuszcza si¢ w sposob ciagly suche powietrze lub gaz obojetny, korzystnie
azot. Reakcje prowadzi si¢ w zaleznosci od stosowanych reagentéw w czasie 1-3 godzin w temperaturze wrzenia
zwiazku hydroksylowego. W tym etapie powstaja odpowiednie chlorowcoestry, po ich powstaniu wylacza sig
.ogrzewanie i drugi etap procesu prowadzi si¢ w warunkach adiabatycznych, wprowadzajac do reaktora suchy
gazowy amoniak pod ciénieniem rzgdu 1,25--10 atmosfer, w czasie 1-3 godzin. Produkt reakcji o ogélnym
wzorze Me/OR/n znajduje si¢ w roztworze zwigzku hydroksylowego obok zawiesiny chlorku amonu powstatego
jako produkt uboczny reakcji.

Chlorek amonu oddziela si¢ na drodze mechanicznej, przez wirowanie lub filtracjg, a ester danego metalu
amfoterycznego rozpuszczony jest w zwigzku hydroksylowym stosowanym w nadmiarze i moze byé¢ w postaci
roztworn, stosowany jako pétprodukt w wielu dziedzinach przemystu. Czysty ester otrzymuje sig¢ przez oddesty-
lowanie nadmiaru zwigzku hydroksylowego z roztworu.

Reakcja przebiega z wydajnoscia rz¢du 90—98%, a otrzymany produkt posiada wysoka czysto$¢ chemiczng
rzedu 96—98% estru. - '

Zaleta wynalazku jest jego uniwersalno$¢é stwarzajaca mozliwo$¢ wytwarzania dowolnych estréw pierwia-
stkéw amfoterycznych ta sama metods w tej samej aparaturze. W zalginoéci od zapotrzebowania przemystowego
na okreélony zwigzek mozna w kazdej chwili dostosowac rezim technologiczny do aktualnych potrzeb: '

Korzy$ci ekonomiczne sposobu wedtug wynalazku wynikaja réwniez z prostej aparatury a v.vyehmmowanie
rozpuszczalnika weglowodorowego stosowanego w niektérych znanych metodach obnia znacznie koszt wytwa-

rzania estrow oraz koszt aparatury.
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Wysokg wydajnos¢ procesu zapewnia stosowany nadmiar zwigzku hydroksylowegc, nadmiar ten zapewnia
réwniez tatwe oddzielenie produktu ubocznego reakcii to jest chlorku lub bromku amonu, co znacznie upraszcza
proces. ,
Produkty otrzymane sposobem wedtug wynalazku znajdujg zastosowanie przemystowe w szeregu dziedzi-
nach takich jak wtékiennictwo, papiernictwo, hutnictwo, przemyst szklarski, ceramiczny, lakierniczy, chemicz-
ny, w ktorym stosowane sg migdzy innymi jako katalizatory wielu proceséw chemicznych szczegdlnie za$ polime-
ryzaciji.

Przyktad 1 Do reaktora o pojemnosci 1500 ml wprowadza si¢ 820 gramow alikoholu izoamylowego
(2-metylobutanolu-1) i po ogrzaniu go do temperatury wrzenia 129°C wprowadza si¢ porcjami przy ciagtym
energicznym mieszaniu 200 g statego ZrCls. Przez medium reakcyjne utrzymywane w temperaturze wrzenia
przepuszcza si¢ suchy azot zszybkoscia 301/l.godz. wciggu 60 minut. Po uptywie tego czasu stosunek
Zr:Cl: OR wynosit 1:3,50:0,25. Po pierwszym etapie przerywa si¢ doplyw azotu i wylacza ogrzewanie,
zamyka wylot chtodnicy zwrotnej i rozpoczyna wprowadzanie suchego NH;. Doptyw NHj reguluje sig tak aby
ci$nienie w uktadzie utrzymywato si¢ na poziomie okoto 1,3 atmosfery. Po wprowadzeniu 8001 NH; proces
przerywa sig, ciSnienie w ukfadzie redukuje si¢ do ci$nienia otoczenia. Po oddzieleniu statego NH,4Cl przez
filtracje, z przesaczu oddestylowuije si¢ nadmiar alkoholu. Otrzymuje si¢ 300 g statego woskopodobnego cyrko-
nianu izoamylowego o czystosci 98%. .

‘Przyktad II. Do reaktora o pojemnosci 1500 ml wprowadza si¢ 800 g fenolu. Po podgrzaniu go do
temperatury wrzenia wprowadza si¢ w ciggu 30 minut 300 g TiCl, przy energicznym mieszaniu, a nastgpnie
utrzymuje temperatur¢ na statym ‘poziomie. Przez warstwe medium reaktyjnego przepuszcza sie azot z szybko-
Scig 301/godz. w ciagu 3 godzin, Po uplywie tego czasu stosunek Ti:Cl: ORgHs wynosit 1,00:0,55 : 3,45.
Nast¢pnie przerywa si¢ doptyw azotu, wylacza ogrzewanie i prowadzi drugi stopieri procesu w warunkach adia-
batycznych wprowadzajac do uktadu amoniak, utrzymuje cisnienie w reaktorze na poziomie okoto 1,75 atm. Po
uptywie 1 godziny odcina si¢ doptyw amoniaku, ci$nienie w reaktorze redukuje do poziomu cisnienia otoczenia.
Zawarto$¢ reaktora wprowadza si¢ na nucze z ptotnem filtracyjnym pracujacq pod proznia. Z przesaczu oddesty-
lowuje sie¢ nadmiar fenolu drogg destylacji prozniowej. Uzyskuje si¢ okoto 300 g ortotytanianu czterofenylowe-
go. : .
Przyktad III. Podobnie jak w przyktadzie 1l prowadzi si¢ synteze tytanianu izopropylowego. Pier-
wszy stopiert syntezy prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia alkoholu izopropylowego. Sktad chloroestru po
pierwszym stopniu wynosit Ti:Cl:0C3H,; =1:2,25:1,75. Cisnicnie NH; w II stopniu syntezy = 1,5 atm.
Wydajnos¢ tytanianu czteroizopropylowego wynosi 93%. .

Przyktad IV. Prébe prowadzi si¢ podobnie jak w przyktadzie Il wytwarzajac tytanian cztero-n-buty-
lowy. Pierwszy stopien syntezy prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia alkoholu n-butylowego, sktad chloroestru
po pierwszym stopniu syntezy wynosi: Ti:Cl : OC4Hy = 1,00 : 2,60 : 1,40. Cisnienie NH; w II stopniu synte-
zy = 1,75 atm. Koricowa wydajnos¢ tytanianu cztero-n-butylowego okoto 907%.

Przyktad V. Glinian tréj-n-butylowy wytwarza si¢ postepujac podobnie jak w przyktadzie II, utrzy-
mujac w pierwszym stopniu syntezy, temperature wizenia alkoholu n-butylowego. Sktad chloroestréw uzyskiwa-
ny w I stopniu syntezy jest nastgpujacy: Al : C1 : OC4Hy = 1,00 : 2,10 : 0,90. Cisnienie NH3 w II stopniu syntezy
wynosi 2 atm. Wydajno$é koricowa glinianu tréj-n-butylowego wynosi 90%.

Przyktad VI Syntez¢ antymonianu tréjizopfopylowego prowadzi si¢ podobnie jak w przyktadzie II.
W pierwszym stopniu proces prowadzi si¢ w temperaturze wrzenia alkoholu izopropylowego. Sktad chloroestréw
po pierwszym stopniu syntezy wynosi: Sb : Cl : OC3H, = 1,00 :2,00 : 1,00. Ciénienie NH; w II stopniu synte-
zy = 2 am. Wydajno$¢ koricowa antymonianu tréjizopropylowego wynosi 88%.

Przyktad VIL Sposobem opisanym w przyktadzie II prowadzi si¢ syntez¢ cyrkonianu izoamylowego
H-rzedowego. Temperatura w pierwszym stopniu syntezy réwna jest temperaturze wrzenia alkoholu izoamylowe-
go Il-rzedowego. Sktad chloroestréw uzyskiwanych po I stopniu syntezy: Zr:Cl:0C4gH,, =1,00:2,90:1,10.
Cisnienie NH; w II stopniu syntezy wynosi 2,5 atm. Wydajnos¢ koricowa cyrkonianu izoamylowego II-rzgdowe-
go wynosi 92%.

Przyktad VIIL Synteze aromatycznych pochodnych berylu prowadzi si¢ sposobem 1w wamnkacl}
opisanych w przyktadzie II, stosujgc substraty BeCl, i3 krotny nadmiar fenolu w st?sunku do stechiometrycznej
iloéci wynikajacej z reakcji. Po pierwszym etapie syntezy uzyskuje si¢ wysoki stopien przereagowania substratow.

Stosunek molowy Be :Cl:OR po tym etapie wynosi 1:0,05:1,95. Po drugim etapie syntezy stopieti
" przereagowania BeCl, jest bliski 100%. : .

P Pgr zyktad 2I;(. Synteze pochodnych berylu z kreozolem prowadzi sig tak samo jek w przyktadzie VIIL.
Po drugim etapie syntezy stopieri przereagowania BeCl, wynosi okoto 98%.
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Przyktad X Wreaktorze o pojemnosci 0,51 umieszcza si¢ 300 g glikolu etylowego i po ogrzaniu
wprowadza si¢ porcjami, przy ciaglym przeptywie azotu, 200 g tréjchlorku molibdenu. Po uptywie 60 minut
wylacza si¢ ogrzewanie, przerywa doptyw azotu, a do reaktora wprowadza si¢ gazowy NH; pod ciénieniem 1,5
atmosfery. Po uptywie godziny odcina si¢ doptyw NHj, ciénienie w reaktorze redukuje si¢ do ciénienia otocze--
nia. Uzyskuje si¢ molibdenian glikolu etylowego z wydajnoscia 98%. Podobnie prowadzi si¢ proces stosujac
w miejsce glikolu gliceryng lub tréjetanoloamine.

Przyktad XI. Stosujac warunkii sposéb postgpowania opisany w przyktadzie III uzyskuje sig z FeCly
ialkoholu izopropylowego izopropylowe estrowe pochodne Zelaza. Stopieft przereagowania FeCl, jest bliski
100%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania estréw organicznych pochodnych kwasowych pierwiastkéw amfoterycznych
i zwigzk6w hydroksylowych z chlorkéw metali amfoterycznych, znamienny tym, e proces prowadzi sig
dwustopniowo dziatajac na zwigzki o ogdlnym wzorze Me/X/n 2—3 krotnym nadmiarem, w stosunku do iloéci
stechiometrycznej, zwiazku hyd:oksylowego, o ogélnym wzorze R/OH/m w temperaturze wrzenia zwigzku
hydroksylowego w czasie 1—3 godzin w srodowisku przeptywajacego obojetnego gazu lub powietrza, po czym na
utworzone chlorowcoestry dziata si¢ pod cisnieniem 1,25—10 atmosfer w warunkach adiabatycznych w czasie
1-3 godzin suchym gazowym amoniakiem, a produkt reakcji o ogélnym wzorze Me/OR/n oddziela sie od zawie-
siny chlorku amonu, przy czym Me oznacza pierwiastek amfoteryczny metali II-VI i VIII grupy uktadu okreso-
wego pierwiastkéw, X — oznacza chlor lub brom, wspétczynnik n = 2—5 i oznacza wartoéciowos¢ pierwiastka
amfoterycznego zaé rodnik R zwiazku hydroksylowego moze byé pierwszo lub drugorzedowym rodnikiem
alkilowym o prostym lub rozgatezionym taricuchu, rodnikiem arylowym lub alkiloarylowym a wspétczynnik
m = 1-3 i okreéla ilo§¢ grup OH zwigzku hydroksylowego.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po oddzieleniu chiorku amonu z roztworu poreak-
cyjnego oddestylowuije si¢ zwiazek hydroksylowy.
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