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Przedmiotem patentu nr 50907 jest spos6b otrzy-
mywania arylowych estréw karbocyklicznych, aro-
matycznych 1 alifatycznych 1lub alicyklicznych
kwas6w mono- lub polikarboksylowych przez
ogrzewanie estr6w metylowych tych kwaséw
z l-wartoSciowymi fenolami i(lub) podstawiony-
mi jedng lub kilku grupami alkilowymi i (ub)
aralkilowymi fenolami i (lub) naftolami, w obec-
no$ci katalizatoré6w reakcji przeestryfikowania do
temperatur powyzej 160°C, i usuwanie wydzielaja-
cego sie alkoholu metylowego w sposdb ciagly
z mieszaniny reagujacej.

Stwierdzono, Ze mozna otrzymywaé arylowe
estry karbocyklicznych kwaséw mono- lub poli-
karboksylowych, w ktérych grupy karboksylowe
nie sg umieszczone w polozeniu sgsiadujgcym
w ten sposéb, ze estry otrzymane z tych kwasdéw
i alkoholi alifatycznych o 2—6-ciu atomach weg-
la ogrzewa sie¢ w obecnoSci katalizator6w reakcji
przeestryfikowania z 1-wartoSciowymi fenolami
i(lub) z fenolami albo naftolami z podstawiony-
mi grupami alkilowymi i(lub) aryloalkilowymi do
temperatur powyzej 160°C, a wydzielajacy sie al-
kohol alifatyczny wusuwa sie w sposéb ciggly
z mieszaniny reagujacej. .

Estry alkoholi alifatycznych, stosowane w spo-
sobie wedlug wynalazku jako materialy wyj$§cio-
we mogg byé pochodnymi karbocyklicznych kwa-
s6w mono- lub polikarboksylowych i ich produk-
tow podstawienia w pierfcieniu na przyklad kwa-
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su benzoesowego, izomerycznych kwaséw toluilo-
wych, kwasu tereftalowego, kwasu izoftalowego,
kwasébw dwufenylo-dwukarboksylowych, kwaséw
dwufenylometanodwukarboksylowych, kwasbw
benzofenonodwukarboksylowych, kwaséw naftale-
nodwukarboksylowych itd. Z estr6w alkoholi ali-
fatycznych kwaséw mono- lub polikarboksylowych
wchodzg w rachube jako materialy wyjSciowe
szczegblnie estry kwasu cykloheksanomonokarbo-
ksylowego, lub estry kwaséw cykloheksano-dwu-

‘karboksylowych.

Z alkoholi alifatycznych, wchodzgacych w skiad
estrow alkoholi alifatycznych stosowanych jako
materialy wyjSciowe do reakcji, wedlug wynalaz~
ku nalezy wymienié w pierwszej linii normalne,
pierwszorzedowe, nasycone alkohole alifatyczne
o 2—6-atomach wegla.

Jednakze mozna stosowaé takze estry alkoholi
alifatycznych 2-rzedowych lub alkoholi alifatycz-
nych nienasyconych, jezeli tylko wykazujg wy-
starczajgcg trwalo$é termiczng w temperaturze, w
ktébrej prowadzi sie reakcje. Estry 3-rzedowych al-
koholi alifatycznych, nie wchodzg, ogélnie biorge
w rachube, poniewaz juz w temperaturze, w ktérej
prowadzi sie reakcje ulegajg one rozkiadowi z wy-
dzieleniem olefin. Z reagentéw o charakterze fe-
nolowym stosuje sig, na przyklad fenol, izomery
krezoli lub ksylenoli, butylofenole, oktylofenole,
benzylofenole, betanaftol itd.
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Mozna przy tym stosowaé mieszaniny fenoli co
powoduje otrzymanie mieszanych estré6w arylo-
wych, ktére sa godne uwagi dla niektérych za-
stosowan ze wzgledu na ich ni%szg temperature
topnienia. Reakcjq¢ prowadzi sie najkorzystniej w
temperaturach od 180—250°C. Temperatura reakcji
moze byé jednakze wyzsza, jezeli tylko pozwala
na to termiczna trwalo§é substratéw reakcji. Po-
nizej temperatury 160°C reakcja przebiega nie-
zmiernie wolno.

Reakcje prowadzi sie przewaimie przy -ciénie-
niu atmosferycznym. Jezeli uiywa si¢ niskowrzg-
cych estréw kwaséw karboksylowych jako materia-
tu wyjsciowego, wtedy trzeba ewentualnie praco-
waé przy zwiekszonym ci§nieniu, aby uzyskaé tem-
perature reakcji w podanym zakresie.

Odwrotnie, przy uzy¢iu bardzo wysokowrzgcyeh
substratéw reakeji moze sie okazaé korzystnym
w eelu latwiejemegs usuniecia. wydzielonyeh allco-
holi alifatycznych zastosowanie prézni. Jezeli
uzywa sie jako materialu wyj§ciowego estré6w wyz-
szych alkoholi alifatycznych, wtedy irzeba ewemn-
tualnie postuzyé sie w trakcie procesu wysoko-
sprawna kolumna destylacyjng celem oddziele-
nia wydzielonych alkoholi alifatycznych od fe-
nolu. :

Jako katalizatory reakcji przeestryfikowania
stosuje sig¢ znane do tego celu substancje kwasne
lub zasadowe, na przyklad kwasy polifosforowe,
kwasne fosforany metali alkalicznych wodorotlen-
ki metali alkalicznych lub metali ziem alkalicz-
nych, 3-rzedowe aminy itd. Szczegblnie korzyst-
nie zachowujg sie: ester butylowy kwasu tytano-
wego i sole metali 2-ej grupy ukladu periodycz-
nego oraz kwaséw tluszczowych, na przykiad ste-
arynian wapnia lub sole cynkowe kwaséw tlusz-
czowych przedgonowej frakeji uzyskanej przy de-
stylacii kwaséw z thuszozu kokasawego.

Bardzo skutecznie dzjalajgq takie zwigzki cyny,
szczeg@lnie sole kwasdw tluszezowych, na przyklad
stearynian cyny, ktGre rozpuszczaja sie catkowicie
w mieszaninie reagujacej. Przede wszystkim sto-
suje sie takze jako katalizatory do reakcji prze-
estryfikowania zwigzki antymonu, zwlaszcza tréj-
tlenek antymonu, poniewaz daje on szczeg6lnie
jasne produkty reakcji. Reagent fenoldw stosuje
sie co najmniej wfilosci réwnowaznikowej w odnie-
sieniu do kaZdej majacej ulec wymianie grupy
alkiloestrowej estréw kwaséw karboksylowych,
ktére wedlug wynalazku zostang zastosowane.

Czesto aby przyspieszyé predko$é reakeji sto-
suje sie az do 6-¢ciu meoli fenelu na 1-mol estru
alkilowego. Nadmiar fenolu moina po ukoncze-
niu reakcji latwo usungé drogg destylacji przepro-
wadzonej ewentualnie w pré2ni. Przy zastosowa-
niu estréw alkoholi alifatycznyeh kwaséw dwu-
i polikarbaksylowych mozina tak poprowadzié re-
akcje, ze otrzymuje sie mieszane estry alkiloarylo-
we jako giéwne produkty reakeji, ktére od utwo-
rzonych estréw dwuarylowych mozna oddzielié
przez destylacje lub krystalizacje, a od ewentual-
nie nieprzereagowanych produktéw wyjSciowych
mozna oddzieli¢é bez frudno$ci na podstawie ré6z-
nicy w temperaturze wrzenia lub rozpuszczalno$ei.

Do sporzadzenia mieszanych estréw alkiloarylo-
wych stosuje sie albo tylko tyle réwnowainikéw
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reagenta fenolowego, ile grup alkiloestrowych
estréw alkilowych kwaséw polikarboksylowych ma
ulec przereagowaniu, albo jezeli pracuje sie
z nadmiarem reagenta fenolowego, przerywa sie
reakcje po wydzieleniu uprzednio obliczonej ilo$-
ci alkoholu alifatyecznego, potrzebnej do utworzenia
mieszanego estru.

Estry arylowe karbocyklicznych kwaséw karbo-
ksylowych maja znaczenie techniczne jako zmiek-
czacze i jako pélprodukty do syntez organicznych.
Szczegblnie estry dwuarylowe kwaséw dwukarbo-
ksylowych sa cennymi produktami poSrednimi do
otrzymania produktéw palikondensaciji.

Przyktad I. 450 czeSci wagowyeh (3 mole)
estru etylowego kwasu henzoesowego agrzewa sie
przy stalym mieszanlu w kolbie wyposazonej w
kolumme frakcjonujgca, z 282 czeSciami wagowymi
(3 mole) femolu w obecnosci 2,5 czeéci wagowych
estru butylowego kwasu tytanowego jako katali-
zatora (0,55% w odniesieniu do uzytego estru).
W czasie reakcji praeesiryfikowsnia przepuszcza
sie poweli przez urzgdzenie strumien azotu. Tem-
perapura reakcji wymosi 200—230°C. Fenol dodaje
sie porcjami tak, aby temperatura cieczy w cza-
sie wrzenia przy uzyciu glowicy zwrotnej nie
spadla ponizej 200°C.

Po 25 godzinach zbiera si¢ w odbieralniku 101
m] destylatu o zawarto§ci okoto 90% alkoholu ety-
lowego. Po oddestylowaniu w temperaturze 78—
—160° i ciénieniu 11 tor przedgonu zawierajgcego
femol i 82,5 czeSci wagowych nieprzereagowanego
estru etylowego kwasu benzoesowego, destyluje
w tempersturze 163°C i przy 9 torach 480 czeSci
wagowych estru femylowego kwasu benzoesowego.
Temperaturs topmienia estru wymosi 70,5—~71,0°C;
licziba zmydlenia 283 (obliczona 283). Wydajno§é
wynosi 99% w odniesieniu do przereagowanego
estru etylowego lub 819 w odniesieniu do uzyte-
go do reakejl estru.

Przyktad II. 328 czeSel wagowych (3 mole)
estru izopropylowego kwasu benzoesowego podda-
je sie, jak w przykladzie I reakeji przeestryfiko-
wania z 188 czeSciami wagowymi (2 mole) fenolu
w ohecnodci 3,3 czeScl wagowych stearynianu cyny
stosowanego jako katalizator. Temperatura w kol-
ble wynosi 200—240°C. Po oddestylowaniu 126
ezebei objeteSciowych izopropanolu, co odpowiada
93% iloSci obliczonej, poddaje sie pozostalg za-
wartosé kolby destylacji w prézni.

Najpierw destyluje w temperaturze 160°C i przy
ciénieniu 13 tor 15 czeSci wagowych nieprzereago-
wanego estru izopropylowego kwasu benzoesowe-
go, mastepnie w temperaturze 165—168°C i przy
ciénieniu 12 tor 370 czeSci wagowych estru feny-
lowego kwasu benzoesowego. Ester topnieje w tem-
peraturze 70,5—71,0°C. Liczba kwasowa wymosi
0,7, liczba zmydlenia 283,5 (obliczona 283). Wydaj-
no§é wynosi 98 w odniesieniu do przereagowa-
nego estru izopropylowego kwasu benzoesowego,
stopienn wymiany wynosi 93,5%.

Przyktad III. 576 czeSci wagowych (3 mole)
estru butylowego kwasu p-tcluilowego poddaje sie
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reakcji przeestryfiliowania przy stalym mieszaniu
w kolbie wyposasonej w kolumng frakcjonujaca,
z 282 czesciami wagowymi (3 mole) fenolu, w obec-
nadci 5,76 czeSei wagowych stearynianu cyny i ste-
arynianu <ynku, jako katalizatora, przy czym przez
urzgdzenie przepuszcra si@ wolno strumien azotu.
Temperatura w trakeie reakcji przeestryfilkkowania
wynosi 233--238°C,

Fenol dodaje sie porcjami tak, zeby temperatura
zawartofci kolby mle opadala ponizej 233°C. Wy-
dzielony butanol oddestylowuje sie w temperatu-
rach wynoszacych maksymalnie 117°C jako frakcje
szczytowg kolumny. Po oddestylowaniu nieprze-
reagowanego femolu 1 estru butylowege kwasu
p-toluilowego (184,56 czefci wagowych) destyluje
w temperaturze 169°C i przy ciSnieniu 8 tor 413,4
czeSci wagowych estru fenylowego kwasu p-tolui-
lowego. Ester przekrystalizowany z alkoholu top-
nleje w temperaturze 75°C. Liczba kwasowa 0,3,
Hezba zmydlenia® 268 (obliczona 265). Wydajnosé
estru fenylowego kwasu p-toluilowego wymosi
96% w odniesieniu do przereagcwanego butylowego
estru.

Przyktad IV.742 czeSci wagowych (2,68 mo-
la) estru dwubutylowego kwasu tereffalowego
ogrzewa sie w claggu 18 godzin do temperatury
wrzenia z 250 czeSdlami wagowymi fenolu z dodat-
kiem 3,7 czeSci wagowych tréjtlenku antymonu,
podezas gdy wydzielony butatiol oddestylowuje sie
jako frakcje szczytowa kolumny w temperaturze
maksymalnie 117°C. Przy rozdzielaniu obrzyma-
nych produltéw na drodze destylacji przechodzi
najpierw w temperaturze 194°C i przy ciSnieniu
1 tor 26 czeSci wagowych femolu i 206,5 czeSci wa-
gowych mieprzereagowanego estru dwubutylowego
kwasu tereftalowego.

Nastepnie destyluje w temperaturze 184—207°C
i przy ciénieniu 1—1,5 tor 388 czeSci wagowych
estru butylofenylowego kwasu tereftalowego, co
odpowiada 67,5 w odniesieniu do przereagowanego
estru dwubutylowego. Liczba zmydlenia 374 (obli-
czona 376). Jako pozostalo§é podestylacyjna pozo-
staje 169,5 czeéci wagowych surowego estru dwu-
fenylowego kwasu tereftalowego, co odpowiada
27,6% w odniesieniu do przereagowanego estru
dwubutylowego. Estry dwubutylowy i dwufenylo-
wy kwasu tereftalowego mozna stosowaé ponow-
nie ma nowej szarzy.

Przyktad V. 390 czeéci wagowych (2,12 mo-
la) estru propylowego kwasu sze§ciowodoro-p-telu-
ilowego poddaje sie reakcji przeestryfikowania z
235 czeSciami wagowymi (2,5 mola) fenolu w obec-
nosci 3,9 czeSci wagowych stearynianu cyny sto-
sowanego jako katalizator — w temperaturze 200—
—219°C, przy jednoczesnym oddestylowaniu pro-
panolu, w sposéb opisany w przykladzie I. Po
40 godzinach zawarto§é kolby poddaje sie destyla-
cji w prézni. Po odpedzeniu przedgonu w tempe-
raturze do 125°C przy ciSnieniu 8 tor, zawierajg-
cego 163 czeSci wagowe nieprzereagowanego estru
propylowego, destyluje w temperaturze 150—
—151,5°C i przy ci$nieniu 8 tor 252,5 cze§ci wago-

52427

10

15

20

35

40

60

65

6
wych estru fenyjowego kwasu cze$ciowodoro-p-to-
luilowego. Liczba estrowa wynosi 1,1, liczba zmyd-
lenia 260 (obliczona 257). Wydajno§é wymosi 94%
w odniesieniu do przereagowanego estru propylo-
wego. .

Przyklad VI 284 czeSci wagowych (1 mol)
estru butylowego kwasu p-toluilowego poddaje sie
reakeji przeestryfikowania w ciggu 20 godzin z 270
czeSciami wagowymi (2,5 mola) m-krezolu z do-
datkiem 1,9 czeSci wagowych tréjtlenku antymonu
jeko katalizatora, przy jednoczesnym oddestylowa-
niu z kolumny wydzielonego alkoholu, przy czym
temperatura reakeji wzrasta powoli od poczatko-
wej, wynoszacej 210°C do 240°C, a butanolu odde-
stylowuje sie 128 czesci wagowych, co odpowiada
konwersji wynoszacej 86% teorii.

Przy rozdzielaniu mieszaminy reakcyjnej na dro-
dze destylacji otrzymuje sie po oddestylowaniu
m-krezolu i nieprzereagowanego estru butylowego
kwasu p-toluilowego, ktére =zostajag zwrécomne do
nowego wsadu reakcyjnego, 370 czeSci wagowych
estru m-krezylowego kwasu p-toluilowego, desty-
lujgcego w temperaturze 196—198°C przy 18 to-
rach, o liczbie zmydlenia 250 (obliczona 249) i tem-
peraturze topnienia 62—63°C. Wydajno§é wynosi
95%0 teorii, w odniesiemniu do przereagowanego es-
tru butylowego kwasu p-toluilowego.

Przyktad VIL 417 cze$ci wagowych (1,5 mo-
la) estru dwubutylowego kwasu izoftalowego i 324
czeSci wagowych (3 mole) m-krezolu z dodatkiem
2,1 czedcdi wagowych tréjtlenku antymonu poddaje
sie jak w poprzednich przykladach reakcji prze-.
estryfikowania w clagu 22 godzin, przy czym tem-
peratura reakeji wzrasta z 212°C do 250°C. Odde-
stylowuje przy tym 143 cze§ci wagowych butanolu.

Przy poddaniu wsadu reakcyjnego destylacji
przechodzi najpierw 106 czeSci wagowych m-Kre-
zolu i 85 czeSci wagowych nieprzereagowanego es-
tru dwubutylowego kwasu izoftalowego. Nastepnie
destyluje w temperaturze 255—280°C przy 10 to-
rach 157 czeSci wagowych estru butylo-m-krezylo-
wego kwasu izoftalowego w postaci bezbarwmego
lepkiego oleju, 0 liczbie zmydlemia 362 (obliczona
360). Pozostajacy w kolbie surowy ester dwu-m-
-krezylowy kwasu izoftalowego mozna uzyé do
nowego wsadu.

Przyktad VIII. 556 czeSci wagowych (2 mole)
estru dwubutylowego kwasu tereftalowego i 216
czeSci wagowych (2 mole) m-krezolu z dodatkiem
1,4 czeSci wagowych trojtlenku antymonu poddaje
si¢ w sposéb opisany w poprzednich przykladach,
reakceji przeestryfikowania, przy czym temperatura
reakcji wzrasta od 240 do 290°C i w ciggu 18 go-
dzin oddestylowuje 95 cze§ei wagowych butanclu

Przy poddaniu wsadu reakcyjnego destylacji
otrzymuje si¢ po odpedzeniu przedgonu zawierajg-
cego 271 czeSci wagowych mieszaniny nieprzereago-
wanego m-krezolu i estru dwubutylowego kwasu
tereftalowego przy temperaturze szczytu kolumny
destylacyjnej, wynoszacej 240—255°C przy 10 mm,
177 cze$ci wagowych estru butylo-m-krezylowego
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kwasu tereftalowego w postaci bezbarwnego lep-
kiego oleju o liczbie mmydlenia 362,5 (obliczona
360). Pozostajagcy w kolbie surowy ester dwu-m-
-krezylowy kwasu tereftalowego stosuje sig razem
z przedgonem do nowego wsadu.

Przyktad IX. 556 czeSci wagowych (2 mole)
estru dwubutylowego kwasu tereftalowego i 244
czeSci wagowych (2 mole) 3,5-dwumetylo-fenolu
z dodatkiem 1,4 czeSci wagowych tréjtlenku anty-
monu poddaje sie, podobnie jak w poprzednich
przykiadach reakcji przeestryfikowania, przy czym
temperatura reakcji wzrasta w ciggu 18 godzin
240 do 286°C i oddestylowuje sie 98 czeSci wago-
wych butanolu.

Przy destylacji otrzymuje sie najpierw 286 cze$ci
wagowych mieszaniny, ztozonej z mieprzereagowa-
nego ksylenolu i estru dwubutylowego kwasu tere-
ftalowego. Nastepnie destyluje w temperaturze
260—270°C przy cignieniu 10 tor 237 czeSci wago-
wych estru butylo-3,5-dwumetylo-fenylowego kwa-
su tereftalowego w postaci lepkiego oleju, o liczbie
zmydlenia 326 (obliczono 345). Pozostaly w kolbie
surowy ester 3,5-dwumetylo-dwufenylowy kwasu
tereftalowego uzywa sie z powrotem z przedgonem
do mowego wsadu reakcyjnego.

Zastrzezenia patemntowe
1. Spos6b wytwarzania estré6w arylowych karbo-
cyklicznych kwaséw mono- lub polikarboksylo-
wych, w ktérych grupy karboksylowe nie s3g
wzgledem siebie umieszczone w polozeniu sg-
siadujgcym, przez transestryfikacje estréw tych
kwaséw 1 alkoholu alifatycznego na drodze
ogrzewania w obecnoS$ci katalizatoréw reakcji
przeestryfikowania z co najmniej réwnowazni-
kami iloSciowymi jednowartoSciowych fenoli
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i(lub) fenoli albo naftoli podstawionych grupami
alkilowymi i(lub) aryloalkilowymi i usuwania
wydzielajgcego sie alkoholu alifatycznego we-
dhug patentu nr 50 907, znamienny tym, ze estry
otrzymane z karbocyklicznych kwaséw mono-
i polikarboksylowych i alkoholi alifatycznych
o0 2 do 6 atomach wegla poddaje sie przeestryfi-
kowaniu przez ogrzewanie do temperatury po-
wyzej 160°C w obecno$ci katalizatora przeestry-
fikowania z jednoczesnym usuwaniem w sposéb
ciggly wydzielajacego sie z mieszaniny reakcyj-
nej alkoholu alifatycznego.

Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje przeestryfikowania prowadzi si¢ w tem-
peraturze 190—260°C.

Spos6éb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym, ze
jako katalizatory reakcji przeestryfikowania
stosuje sie sole metali drugiej grupy ukladu
okresowego lub cyny i kwasbébw tluszczowych,
zwlaszcza stearynian cyny, lub zwigzki antymo-
nu, zwlaszeza tréjtlenek antymonu.

Sposéb wediug zastrz. 1—3, znamienny tym, ze
w celu otrzymywania mieszanych estréw alkilo-
arylowych z estréw alkilowych kwaséw dwu-
lub polikanboksylowych stosuje sie na kazda
alkilowg grupe estrowg 1—2 mole skiadnika fe-
nolowego, a po wydzieleniu z mieszaniny reagu-
jacej alkoholu alifatycznego w ilo§ci zbliZonej
do iloSci wistepnie wyliczonej otrzymany mie-
szany ester alkiloarylowy wyosabnia sie na dro-
dze destyacji lub krystalizacji.

Spos6b wedtug zastrz. 1—4, znamienn& tym, ze

reakcje przeestryfikowania prowadzi sie pod
ci$nieniem lub w prézni.

ZG ,,Ruch” W-wa, zam. 1623-66, nakl. 310 egz.
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