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Sposob otrzymywania arylowych estrow kwasu fosforowego.
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Zauwazono, ze mozna latwym i prostym
sposobem otrzymaé estry arylowe kwasu fo-
sforowego, traktujgc aromatyczne zwigzki,
izo- lub heterocyklowe zawierajace grupe
wodorotlenows, (np. 3 czasteczki fenolu)
tlenochlorkiem fosforu (np. 1 czgsteczks)
w obecno$ci matych ilosci metali ziem alka-
licznych, jak magnez, wapn, glin albo ich
zwigzkow chlorowcowych jak -chlorek ma-
goezu, chlorek wapnia, chlorek glinu i t. d.
albo tez w obecnosci zwigzkow chlorowco-
wych metali grupy zelaza i chromu, jak
chlorek zelaza lub chlorek chromu.

W obecnosei metali powyzszych grup
lub ich zwigzkéw chlorowcowych estryfika-
cja aromatycznych zwigzkéw wodorotleno-

wych przebiega daleko lepiej i przy znacznie.

nizszej temperaturze niz bez nich. Wskutek
tego otrzymywanie techniczne tych estrow
zostalo ulatwione, a poniewaz reakeja prze-

biega iloéciowo, moina catkowicie otrzy-
maé¢ wydzielajgey sie kwas solny. Wytwo-

-1y otrzymane s3 nader czyste. Maja duze

techniczne zhaczenie jako $rodki zmickeza-
jace w przemysle celulozy i t. d.
 Aromatyezne zwigzki  wodorotlenowe
mogg by¢ stosowane pojedynczo i wspolnie.
Reakeje mozna przeprowadzié w obojetnym
rozezynmiku jak np. benzol, toluol, chloro- -
benzol.

Przyktad 1.

W kotle emaljowanym roztapia sie 282
cz. wag. femolu i dodaje sie 1,5 cz. wag.
chlorku glinu. Potem dodaje 'sie przy
65—70° stopniowo 153 cz. wag. tlenochlor-
ku fosforu, przyczem nastepuje zywe wy-
wigzywanie chlorowodoru. Przy koncu pod-
nesi sig temperature w kotle reakeyjnym do
110° przyczem podstawianie jest ukioficzone




w krotkim czasie. Gotowy fosforan trojfeny-
lowy przemywa sie rozcienczomemi alkalja-
mi, Posiada on wlasnodci, podane w litera-
turze. )
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Przyktad

324 cz. wag. p-krezolu miesza sie¢ z 153
.cz. wag. tlenochlorku fosforu i do mieszani-
ny dodaje si¢ 2 cz. wag. opitek magnezo-

daja zbite w kule krysztaly estru rezorcy-:
ncwego kwasu fosforowego. Po ostygnig-
ciu oddziela sie je od o-dwuchlorobenzolu,

a -ester rezorcynowy kwasu fosforowego

oczyszeza sie przez. przemywanie. Tak
otrzymany wytwor jest prawie nierozpu-
szgzalny w zwyklych rozpuszezalnikach or-
gamicznych, topi si¢ pomad 300° i posiada

'pmawd$0p0d‘0bnme nastepumcy sklad.

wych. Temperature mieszaniny podnosi,sig

stopniowo do 80—100°, przy ktérej uchodzi
rownomierny strumien chlorowodoru. Przy
koncu podnosi sie temperature do 120—130°.
Otrzymany produkt reakcji przemywa sie
alkaljami i suszy. Wykazuje on opisane w li-
teraturze wlasnosci fowsf(namu p~tr0jkrezy10-
wego.

Przyktad 3.

38 cz. wag. f-naftolu miesza sie z jed-
nakowg iloScia chlorobenzélu i dodaje sie
1,5 cz. wag. chlorku glinu. Potem wlewa, sie
powoli przy te!mper:i;tu-rze okoto 70—80° 153
cz. wag. tlenochlorku fosferu, przyczem
uchodzi réwnomierny strumien chlorowodo-
ru gazowego. Po ukoiiczonem wywigzywa-
niu gazu podnosi sie temperature stopniewo
do 110% i przy niej konezy si¢ reakcje.

Wytwor reakeji wydziela- sie po ostu-
-dzeniu =z rozpwszczalhlijka., ‘odsgcza, przemy-
wa alkaljami i suszy, Tak otrzymany ester
kwasu fosforowego tréj- B—mafftylowy topi sie
przy 110—111°, .

Przyklad 1.

[((},H 0.y, (P— ()),]

Jezeli sig zastapi rezorcyne réwnowaing
ilodcig 2,6-dwuoksynaftaliny, to otrzyma sie
w podobny sposob odpowiedni ester kwasu
fosforowego 2,6-dwuoksynaftaliny.

Przyktad 5.

100 cz. wag. 8-oksychinoliny rozpuszcza
sie w 600 cz. wag. o-dwuchlorobenzolu i do-
daje sie 63 cz. wag. tlenochlorku fosforu
i 3 cz. wag. chlorku glinu. Przy ogrzewaniu
ponad 45° nastepuje zywe wywigzywanie.si¢
chlorowodoru. W miare tego jak postepuje
wywigzywanie chlorowodoru, podnosi sie
stopniowo temperature, az okolo 120—140° -

‘reakeja jest ukonczona.

Dalsza przerébka odbywa sie podobnie,
jak wyjagniono w poprzednim przykiadzie.
Ester 8-trojchinolinowy kwasu fosforowego
krystalizuje sie z alkohelu. albo acetonu

. w stabo zabarwiomych 'Z‘iau'nalch, ktoére przy .

100 cz. Wag. rezoreyny roZpuszeza sie,

. mieszajge, w 750 cz. wag. o-dwuchloroben-
zolu. Potem dedaje sie przy 20—30° 94 cz.
wag. tlenochlorku fosforu i 3 cz. wag. chlor-
ku glinu i temperature podnosi sie powoli
do 40—-60°. Okoto 43°, nastepuje zywe wy-
wigzywanie sie chlorowodoru. Po wydziele-
niu sie pierwszego energicznego pragdu chlo-
rowodcru mieszanine vongrzéwa' sie w stosun-
.- kowo krotkim czasie do 120-—140°, az prze-
. stanie sie wywigzywaé chlorowodor. Wypa-

172° miekng, a przy 175—176° topia sie. -

"Przyktad 6.

- 96 cz. wag. femolu, 292 cz. wag. g-naf-
tolu miesza sie z 300 cz. wag. o-dwuchloro-
benzolu. Poczem dodaje sie 153 cz. wag. tle-

‘nochlorku fosforu i 3 cz. wag. chlorku glinu.

Po ukoniczeniu pierwszego silnego wywigzy-
wania sie chlorowodoru przy ogrzamiu do
65° podnosi sie temperaturef do 120—140°

i tak diugo sie pozostawia, ai wywigzywa-

no

nie sie chlorowodoru ustaje. Po ochtodzenin
wydziela sie ester fenylo-dwu-£ naftylowy



. : L ]
kwasu fosforowego z poczatku jako gesta,
lepka masa, przechodzaca nastepmie w po-
staé¢ sbalg; mase te oddziela sie i przemywa.

Tak otrzymany ester przedstawia lepks, sy-

ropowatg mase, wrzagea ponad 300° przy
9 mm ci$nienia rteci i zupehme zastygajacs
na zimno.

W podobny s‘p.osob mozna przygotowad
estry innych zwigzkow eyklowych lub hete-
rocyklowyeh, jak chlorofenol, nitrofenol,
a-naftol, inne dwuoksynaftaliny, oksychino-
liny i t. d., a takie mieszane estry rozmaj-
tych wodorotlenowych zwigzkéw miedzy so-
by jak femoli z naftolami i t.d. Mozna tez
zastapié tlenochlorek fosforu, tlenobromkiem
fosforu. ‘

Zaleinie od stosowanych zwigzkoéw tem-
peratura reakeji moze si¢ wahaé w szero-
kich granicach.

Zastrzezenie patentowe.

Sposéb - przygotowywania estréw arylo-
wych kwasu fosforowego, tem znamienny,
ze wodorotlenowe zwigzki aromatyczne cy-
klowe albo heterocyklowe, Iub ich wytwory
sybstytuowane, traktuje sie tlenochloryweco-
wemi zwigzkami fosforu w obecnosci ziem
alkalicznych, metali ziemmych, albo ich
zwigzkow chlorowcowych, lub tez w cbec-

+ nosei zwigzkéw chlorowcowych metali g'ru-

Py zelaza i chromu.

Chemische Fabrik Griesheim-Elektron.

Zastepca: M. Kryzan,
rzecznik patentowy.
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