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Sposéb wytwarzania estréw kwaséw alkilobenzenomonokar-
boksylowych chlorowanych w pierscieniu
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Wytwarzanie estrow kwasow alkilobenzenokarbok-
sylowych z chlorowanym pierScieniem benzenowym,
szczegOlnie chlorowanych estrow kwasu toluilowego
nastreczalo wiele trudnosci, poniewaz trzeba je bylo
sporzadzaé droga estryfikowania odpowiednich chlo-
rowanych kwasow, ktore z kolei mozna otrzymac
tylko metodami okoélnymi. Chlorowanie bezposrednie
piericienia benzenowego kwasow alkilobenzenokar-
boksylowych jest na ogot niemozliwe; i tak na przy-
ktad dla otrzymania kwasu 3-chloro-4-metylobenzo-
esowego trzeba wyj$¢ z 2-chloro-para-1-cymenu, kto-
1y cze$ciowo utlenia si¢ kwasem azotowym do kwa-
su chlorotoluilowego.

We francuskim opisie patentowym nr 1 169383
opisano sposob sporzadzania chlorkow kwasu toluilo-
wego, chlorowanego w pierscieniu, ktére moga stu-
2y¢ jako material wyjsciowy do odpowiednich estrow.
Jednakze otrzymywanie chlorkow kwasowych jest
kosztowne, a praca z tymi substancjami, bardzo
wrazliwymi na wilgo¢ i dziatajgcymi korodujgco jest
bardzo klopotliwa.

Opisano juz takze sposoby chlorowania na $wietle
estrow kwasu toluilowego, w ktorych prowadzi sig
proces w roznych warunkach temperatury. W tem-
peraturach powyzej 100°C zostaje zaatakowana za-
rowno grupa alkilowa, jak i estrowa i otrzymuje sig
chlorek trojchlorometylobenzoilu. Mozna jednak
w nizszych temperaturach takze tak chlorowa®, ze
powstaje glownie ester metylowy kwasu monochloro-
metylobenzoesowego. Jednakze i w tym przypadku
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grupa estrowa zostaje w pewnym stopniu zaatako-
wana. ;

O chlorowaniu piericienia estrow aromatycznych
kwasow karboksylowych nie ma danych literaturo-
wych. Nie mozna bylo takze oczekiwaé, ze zajdzie
w odpowiednich warunkach tego rodzaju reakcja,
w ktorej grupa estrowa pozostanie nie zaatakowana,
poniewaz zdolno$¢ reakcyjna aromatycznego piers-
cienia obniZa silnie grupa karbalkoksylowa.

Stwierdzono, Ze mozna otrzymac chlorowane wy-
lacznie w piericieniu estry kwasow alkilobenzeno-
monokarboksylowych, jesli estry, otrzymane z kwa-
sow alkilobenzenomonokarboksylowych posiadaja-
cych jedng lub kilka grup alkilowych o jednym. do
czterech atomach wegla i z alkanoli (alkoholi alifa-
tycznych) o 1 do 4 atomow wegla — a zwtlaszcza izo- ¢
meryczZne estry metylowe kwasu toluilowego podda-
je sie dzialaniu chloru w ciemnosci w obecnosci
znanych przeno$nikow chloru, korzystnie chlorku
zelazowego (III) i (lub) chlorku glinu w temperatu-
rze ponizej 50°C ewentualnie w obecnosci rozpusz-
czalnikow.

W tych warunkach otrzymuje sie nieoczekiwanie’
produkty chlorowania, w kic’)rych chlor podstawio-
ny jest wylacznie w pierscieniu benzenowym i kto-
rych grupa estrowa nie jest zaatakowana. Reakcja
prowadzi do otrzymania przede wszystkim monochlo-.
ropochodnych. W przypadku estrow posiadajacych
wiecej niz 1 grupe alkilowa przy pierscieniu, jak np.
w estrze metylowym kwasu 2,4-dwumetylobenzoeso-
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. (IV), ‘chlorek cynowy (IV) jod i chlorek jodu
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wego mozna pierscien podstawi¢ dwoma atomami
chloru. .

Najkorzystniejsze temperatury reakcji wynoszg
20—50°C. Ponizej tego zakresu temperatur zachodzi
wprawdzie jeszcze chlorowanie, jednak reakcja prze-
biega wtedy tylko bardzo powoli, przy malym wy-
korzystaniu chloru. W temperaturach powyzej 50°C
zachodzi juz rozpad grupy estrowej tak, Ze zamiast
chlorowanego estru otrzymuje _sie odpowiedni chlo-
rowany kwas i chlorek metylu. \

2
+' Jako katalizatory mozna stosowaé znane przenosni-

ki chloru przy chlorowaniu pierscienia w zwigzkach
aromatycznych, takie jak zelazo, antymon, chlorek
antymonu, - ¢hlorek molibdenu, czterochlorek tytanu
0.
Szczegoélnie korzystne sa chlorek zelazowy (III) lub
chlorek glinu albo mieszanina obu tych zwigzkéow.
Najkorzystniejsze ilosci, jakie nalezy stosowaé wy-
nosza 1—10%. Ewentualnie mozna u7yc ]eszcze w1qk-
szych ilo$ci katalizatora.

Jako substancje wyjsciowe w sposobie wedlug wy-

. nalazku mozna stosowa¢ estry kwasow alkilobenzoe-

-

- chlorowania, poniewaz temperatury wrzenia

sowych z jedna lub kilkoma grupami alkilowymi
o 1 do 4 atomach wegla w grupie alkilowej i alkanoli
o 1 do 4 atomow wegia, np. estry metylowe, etylowe,
propylowe i butylowe izomerycznych kwasow toluilo-
wych, kwaséw dwumetylobenzcesowych, kwasow bu-
tylobenzoesocwych majacych trzeciorzedowa reszte
butylowa. Sposob wedlug wynalazku najlepiej nadaje
sie¢ do chlorowania estrow metylowych kwaséw tolui-
lowych.

Estry ciekle chloruje sie¢ w obecnosci katalizatora
przez wprowadzanie chloru do momentu, az do po-
brania zgdanej jego ilosci, ewentualnie podczas ozig-
biania w celu odprowadzenia ciepta reakcji. Do
-estrow, ktore w temperaturach stosowanych w reak-

h cji sq cialami stalymi stosuje si¢ obojgtne (niepola-

rne) rozpuszczalniki, np. czterochlorek wegla.

Korzystnie chlorowanie, po wprowadzeniu okoto
50—60%0 obliczonej ilosci chloru, przerywa sie po-
niewaz wtedy szybko$é pochlaniania chloru silnie
spada. Nie przereagowany ester wyj$ciowy mozna
bez trudnosci oddzieli¢ przez destylacje od produktu
obu
zwigzkow sa wystarczajaco od siebie odlegte.

Dla lepszego wykorzystania chloru przy przepro-

wadzaniu reakcji na skale techniczng korzystnie pro-
‘wadzi sie jg sposobem ciaglym przy zastosowaniu
-przeciwpradu reagentéw lub tez niewykorzystane ga-

zy z pierwszej fazy chlorowania wprowadza sie do
nastepnego reaktora, w ktorym tez odbywa sie chlo-

‘Towanie.

Chlorowane estry kwasow alkilobenzoesowych sa
cennymi surowcami do syntez organicznych. Tak np.
estry kwasu chlorotoluilowego moga stuzyé¢ jako
substancja wyjsciowa do otrzymania kwasow chlo-
roftalowych. Posiadaja one ponadto duze znaczenie
jako rozpuszczalniki, jako zmiekczacze dla tworzyw
sztucznych i jako s$rodki do zwalczania szkodnikow.

Przyktad I 1500 g (10 moli) estru metylowe-
-go kwasu p-toluilowego stapia sig¢ przez ogrzanie do
-temperatury 40°C i dodaje do niego 30 g chlorku ze-
lazowego (III). Do stopu wprowadza sie w temperatu-

-rze 40—50°C W ciemnosci wciagu 5 godzin strumien

ghleru z szybkoscia 1 litr (minute, przy czym dla
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utrzymania temperatury 40°C trzeba stosowaé po-
czatkowo, ozigbianie, a nastepnie lekkie ogrzewanie.
Po zakonczeniu reakcji nie przereagowany chlor- usu-
wa sie przez wdmuchiwanie powietrza, a katalizator
oddziela si¢ przez wytrzasanie z woda. Mieszaning
reakcyjna wazaca okoto 1690 g poddaje sie destyla-
cji w prozni. Otrzymuje sie¢ najpierw 650 g niezmie-
nionego estru metylowego kwasu p-toluilowego. Po
odpedzeniu 45 g frakcji posredniej przedestylowuje
w temperaturze 119—121°C przy cisnieniu 10 torr
995 g estru metylowego kwasu 3-chloro-4-metyloben-
zoesowego, co odpowiada wydajnosci 95% w stosun-
ku do przereagowanego estru- metylowego kwasu
p-toluilowego.

Chlorowany ester wykazuje temperature topnienia
28—29°C, liczbe zmydlenia 305 (obliczona 304) i za-
warto$¢ chloru 19,1% (obliczona 19,2%).

Przyktad II. Do 164 g (1 mola) estru metylo-
wego kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego wprowadza
si¢ po dodaniu 3,2 g chlorku zelazowego (II) w ciagu
4 godzin w ciemnosci strumien chloru z szybkoscia
0,5 litra/minutg, przy czym temperaturg utrzymuje
sie migdzy 20 a 30°C, w zwigzku z czym trzeba z po-
czatku silnie chlodzi¢c woda. Naslepnie wprowadza

'sig jeszcze wciagu 1 godziny chlor w temperaturze

40°C, po czym mieszaning reakcyjng. wymywa sie
rozcienczonym kwasem solnym i wodg w celu usu-
nigcia katalizatora. W czasie destylacji w prozni
otrzymuje sie 15 g niezmienionej substancji wyjscio-
wej. Nastepnie przedestylowuje w temperaturze
136—138°C przy ci$nieniu 15 torr 141 g est.u mety-
lowego kwasu x-chloro-2,4-dwumetylobenzoesowe-
go, co odpowiada wydajnosci 78% w stosunku do
przereagowanego estru metylowego kwasu 2,4-dwu-
metylobenzoesowego. Zawartos¢ chloru 17,7 (obli-
czona 17,85%), chloru zmydlajgcego sie 0%. Nastep-
nie przedestylowuje sig przy 3 torr w temperaturze
120—140°C jeszcze 35 g estru o zawartosci chlora
24%, co odpowiada mieszaninie estrow metylowych

‘kwasow mono- i dwu-chloro-2,4-dwumetylobenzoeso-

wego.
Przyktad III. Do 672 g estru butylowego kwa-

"su p-toluilowego (3,5 mola) wprowadza si¢ po doda- '

niu 13 g chlorku Zelazowego (III) i 6 g chlorku glinu
w ciggu 2,5 godziny w ciemnosci strumien chloru
z predkoscia 0,5 litra/minute, przy czym temperatu-
ra wzrasta z 30 do 50°C. Po wydmuchaniu powietrzem
rozpuszczonego chioru i wymyciu katalizatora pro-

‘wadzi si¢ destylacje w prozni. Odzyskuje sig 415 g

nieprzereagowanego estru butylowego kwasu p-tolui-
lowego o temperaturze wrzenia 130—133°C przy cis-
nieniu 10 torr. Po.odpedzeniu 41 g frakcji posred-
niej, przedestylowuje w temperaturze 151—153°C
przy ci$nieniu 10 torr 262 g estru butylowego kwa-
su 3-chloro-4-metylobenzoesowego. Zawartosé¢ "chlo-
ru 154% (obliczona 15,65%) liczba zmydlenia 249
(obliczona 247), zmydlajacy sig¢ chlor 0%. Wydajnos¢
86,5%/0 w stosunku do przereagowanego estru buty-
lowego kwasu p-toluilowego.

Przyktlad IV. Do 234 g estru butylowego kwasu
butylobenzoesowego o trzeciorzedowej reszcie buty-
lowej wprowadza sie po dodaniu 4,6 g chlorku zela-
zowego (III) w ciagu 5 godzin w ciemnoé$ci strumien
chloru z predkoscig 0,5 litra/minute. Poniewaz chlor
jest wolno wchlaniany, dodaje sie dalsze 9,3 g chlor-
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ku zZelazowego i wprowadza dalej chlor w tempera-
turze 40—50°C w ciagu 8 godzin. Po wymyciu kata-
lizatora produkt destyluje si¢ w proini, przy czym
w temperaturze 162—164°C przy cisnieniu 10 torr
przechodzi najpierw 90 g nieprzereagowanego estru
butylowego kwasu butylobenzoesowego o trzeciorze-
dowej reszcie butylowej. Po odpedzeniu 25 g frak-
cji posredniej przedestylowuje w temperaturze
176—179°C przy ci$nieniu 10 torr 91 g estru butylo-
wego kwasu 3-chloro-4-butylobenzoesowego majace-
go trzeciorzedowq reszte butylowa. Zawarto$¢ chlo-
ru 13% (obliczona 13,2%) liczba zmydlenia 211 (ob-
- liczona 209), chloru zmydlajacego sig¢ 0%. Przez
zmydlenie alkaliami cieklego estru butylowego otrzy-
muje si¢ kwas 3-chloro-4-butylobenzoesowy o trze-
ciorzedowej reszcie butylowej, ktory topnieje w tem-
peraturze 179°C: Liczba kwasowa 265 (obliczona 264).
Zawartos¢ chloru 16,65%0 (obliczona 16,7%b).

Przykiad V. Do 300 g estru metylowego kwasu
p-toluilowego wprowadza sie w ciemnosci po dodaniu
6 g chlorku tytanu (IV) strumien chloru w ciggu 7
godzin w temperaturze 30 —50°C z predkoscig 0,5 lit-
ra/minutg. Po wypedzeniu rozpuszczonego chloru
za pomoca powietrza i po zhydrolizowaniu kataliza-
tora przez wytrzagsanie z wodag oraz po odsaczeniu
wodorotlenku tytanu produkt destyluje sie w prozni.
Przedestylowuje najpierw 126 g niezmienionego estru
metylowego kwasu p-toluilowego. Po odpedzeniu 26 g
frakcji posredniej przedestylowuje w temperaturze
122—124°C przy cisnieniu 12 torr ester metylowy
kwasu 3-chloro-4-metylo-benzoesowego. Otrzymuje
sig 181 g tego estru o zawartosci chloru = 18,9%
(obliczona 19,2%) o liczbie zmydlenia 305 (obliczona
304) i temperaturze topnienia 28°C.

Przyktad VI Do 1050 g (7 moli) estru metylo-
wego kwasu m-toluilowege wprowadza si¢ po doda-
niu 23 g chlorku zelazowego (III) w temperaturze 50°C
w ciemnosciach w ciggu 5,5 godziny strumien chloru
z predkoscia 1 litra/minute. Po wydmuchiwaniu po-
wietrzem rozpuszczonego chloru i wymyciu katali-
zatora produkt destyluje si¢ w prozni. Najpierw
przedestylowuje 580 g nieprzereagowanego estru
metylowego kwasu m-toluilowego. Po odpedzeniu
67 g frakcji posredniej nastepuje destylacja w tem-
peraturze 122—124°C przy "cisnieniu 12 torr 530 g
estru metylowego kwasu x-chloro-3-metylobenzoe-
sowego, co odpowiada wydajnosci 93% w odniesie-
niu do przereagowanego substratu, liczba zmydlenia
306 (obliczona 204), zawarto$¢ chloru 19,1% (obliczo-
na 19,2), zmydlajacy sie chlor 0%. Otrzymany
chlorowany ester stanowi mieszaning izomeyow,
ktora jak to wykazujg badania wykonane z pomoca
chromatografii 'gazowej — zawiera okolo 30% estru
metylowego kwasu 4-chloro-3-metylo-benzoesowego,
podczas gdy pozostate 70% odpowiada prawdopodob-
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nie 6-chloro-izomerowi. Jesli przy chlorowaniu pod-
niesie siq temperature reakcji powyzej 50°C, to wy-
stgpuje peknigcie wigzania estrowego i tworzy sig
wolny chlorowany w pierscieniu kwas, tak jak to
opisano w przyktadzie VII.

Przyktad VIL Do 300 g estru metylowego kwa-
su p-toluilowego po dodaniu 6 g chlorku zelazowe-
go (III) wprowadza sig przez plytke ze spieku w ciem-
nosci strumien chloru z predkosciag 1 litra/minute
w ciggu 10 godzin, przy czym temperatura w cza-
sie pierwszych 5 godzin utrzymuje sig .na poziomie
70—80°C. Rozpoczyna sig przy tym powolna krystali-
zacja tak, Ze trzeba w dalszym przebiegu reakcji-
podwyzszy¢ temperature do 120°C, aby unikngé za-
czopowania plytki ze spieku. Przy ozigbieniu mie- .
szanina reakcyjna zastyga na gestq bryje krystalicz-
na, ktoéra miesza sig z rowng objetoscig czterochlor-
ku wegla. Krysztaly odsacza sie na pompie, wymy-
wa czterochlorkiem wegla t przekrystalizowuje z to-
luenu. Otrzymuje sie 53 g kwasu 3-chloro-4-metylo-
benzoesowego o temperaturze topnienia 196—198°C
(korygowanej), liczbie kwasowej 328 (obliczona 329),
liczbie zmydlenia 328,5, zawarto$¢ chloru 21,0% (ob-
liczona 20,8%), zmydlajacy sig chlor 0%. Z przesa-
czonego roztworu czterochlorku wegla mozina uzy-
ska¢ dalsze iloSci kwasu przez wytrzgsanie z roz-
tworem weglanu sodowego. Po wyodrebnieniu kwa-
su drogg wytrzasania odpedza sig czterochlorek weg-
la, a sucha pozostatos¢ poddaje destylacji' w prozni.
Po odpedzeniu przedgonu w postaci nieprzereagowa-
nego estru metylowego kwasu p-toluilowego otrzy-
muje, sie ester metylowy kwasu 3-chloro-4-metylo-
benzoesowego o temperaturze topnienia 28°C.

ZastrzezZenia patentowe

1. Sposob wytwarzania estrow kwasow alkilobenze-
nomonokarboksylowych chlorowanych w piers-
cieniu, znamienny tym, Ze estry otrzymane z kwa- ‘
sow alkilobenzenomonokarboksylowych posiada-
jacych jedna lub‘wiqcej grup alkilowych o 1—4
atomach wegla i z alkanoli o 1—-4 atomach we-
gla™— traktuje sie chlorem w ciemnosci w obec-
nosci przeno$nikow chloru w temperaturach niz-
szych niz 50 °C, ewentualnie w obecnosci roz-
puszczalnikow.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze chlo-
rowanie prowadzi si¢ w temperaturze 20—50°C.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, i 2, znamienny tym, ze
jako katalizatory stosuje sie chlorek zel®zowy
(III) lub chlorek glinu albo ich mieszaniny w ilos-
ciach 1 — 10% w stosunku do ilosci uzytego
estru.

4. Sposob wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
jako substancje wyjsciowq stosuje sie ester me-
tylowy kwasu toluilowego. '
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