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BIBLICTEK A

Sposdb wytwarzania estru dwumetylowego kwasu

. b Urzedy Fuienfowggo
metylotereftalowego i estru trojmetylowego kwasu

'lll‘"‘ foepy -

tréjmelitowego

1

Znane jest wytwarzanie estru tréjmetylowego
kwasu tréjmelitowego 1 estru dwumetylowego
kwasu metylobenzenodwukarboksylowego przez
utlenianie pseudokumolu tlenem powietrza w ‘obec-
no$ci katalizatora, przy czym trudno utleniajace
sie¢ produkty posrednie procesu utleniania przepro-
wadza sie przez estryfikacje z metanolem w tatwiej
utleniajace sig estry metylowe.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 3.008.983 opisano ponadto sposéb, w
ktorym proces utleniania pseudokumolu zatrzymu-
je sie przede wszystkim mprzy stopniu reakecji,
w ktorym powstajg kwasy metylobenzenodwukar-
boksylowe. Ofrzymuje sie przy tym mieszanine
kwasu metylotereftalowego i 4-metyloizoftalowego,
ktérg trudno jest rozdzieli¢ ma skiadniki.

Z izomerycznych kwaséw metylobenzenodwu-
karboksylowych czysty kwas metylotereftalowy,
zwlaszcza w postaci estru dwumetylowego nadaje
si¢ doskonale do wytwarzania prddluk‘téw polikon-
densacji. Optacalne oddzielanie estru dwumetylo-
wego kwasu metylotereftalowego z otrzymanej jako
produkt posSredni mieszaniny izomerycznych estréw
dwumetylowych kwasu  metylobenzenodwukarbo-
ksylowego w znanym sposobie utleniania pseudo-
kumoalu do kwasu trﬁ;metylowego nie jest jednak-
ze mozliwe:;

Przedmlotem wynalaﬂku J%t sposéb ktory umo-
zhwm ekonom1czne wytwarzame bardzo czys'tego
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estru dwumetylowego kwasu metylotereftalowego
i estru tréjmetylowego kwasu tréjmelitowego.
Stwierdzono, ze mozna wytworzyé czysty ester
dwumetylowy kwasu metylotereftalowego i ester
trojmetylowy kwasu tréjmelitowego jezeli utlenia
sie 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzen tlenem
lub gazami zawierajgcymi tlen w fazie cieklej,
ewentualnie pod ciSnieniem, najkorzystniej pod
ciSnieniem 1—10 atmosfer, jak réwniez korzystnie
w obecno$ci znanych w zasadzie katalizatoréow
utleniania przy temperaturach 90—200°C, najko-
rzystniej 120—165°C, do kwasu dwumetylobenzo-
esowego, kwas ten po zestryfikowaniu do estru
metylowego utlenia sie dalej az do osiggniecia mie-
szaniny estru monometylowego kwasu metylotere-
ftalowego i estru monometylowego kwasu 4-mety-
lo-ortoftalowego i z tak otrzymanej mieszaniny

po estryfikacji do estréw dwumetylowych wytraca

sie czysty ester dwumetylowy kwasu metylotere-
ftalowego przez dodatek metanolu, a pozostalosé
po oddzieleniu i oddestylowaniu metanolu wutlenia
sie dalej do estru dwumetylowego kwasu tr6jme-
litowego, ktory po zestryfikowaniu metanolem do
estru trbjmet_yidi)vego oczyszcza sie przez desty-
lacje.

N1eocze‘k1wame reaguje 'w czasie utleniania
13-dwumetylo—4—metoksyme¢ylobenzenu sposobem
wediug wynalaz‘ku najpierw wylacznie grupa me-
toksymetylowa, na skutek czego otrzymuje sie
kwas 2,4-dwumetylobenzeosowy. Jezeli ester me-

Y Levows)
e iy



49701

3

tylowy tego kwasu utlenia sie dalej, to powstaje
mieszanina skladajgca sie mniej wiecej z réwnych
czeSci estru monometylowego kwasu metyloterefta-
lowego i estru monometylowego kwasu 4-metylo-
-ortoftalowego, przy czym z mieszaniny tej po
przeprowadzeniu jej w estry dwumetylowe mozna
nieoczekiwanie przez dodatek metanolu wydzielié
ester dwumetylowy kwasu metylotereftalowego
w stanie krystalicznym i w czystej postaci, pod-
czas' gdy latwo rozpuszczalny topniejgcy w miz-
szych temperaturach ester dwumetylowy kwasu
4- metylo-grtoftalowego wraz z poSrednimi produk-
. tami utleniania pozostaje w roztworze. Dalsze utle-
nianie tego estru pozwala na uzyskanie estru dwu-
metylowego kwasu trojmetlitowego, ktéry moze
by¢ z latwoscig zestryfikowany do estru tréjmety-

lowego kwasu tréjmelitowego. '
Korzystnie mozna uproscié sposéb wedtug wy-
nalazku przez polgczenie kilku stopni utleniania
w proces jednostopniowy. Mozna wiec uzyskaé
frakcje kwasé6w metylobenzenodwukarboksylowych
w jednym stopniu utleniania, jezeli ester metylo-
wy kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego, ktoéry wy-
twarza sie przez utlenianie .1,3-dwumetylo-4-me-
estryfikacje otrzymanego

s:rj'rm‘l })enzenu i
u‘s *3{3&7 az'ze §wiezym 1,3-dwumetylo-4-metoksy-

metylobenzenbm poddaje sie utlenianiu i po estry-
fikacji m1eszamlny otrzymanej z utlenienia od-
destylowuje sie ester kwasu 2,4-dwumetylobenzo-
esowego, ktory wraz ze $wiezym dwumetylome-
toksymetylobenzenem zawraca z powrotem do sta-
dium wutleniania i oddziela frakcje estru metylo-
benzenodwukarboksylowego, z ktéorej w sposéb
wyzej opisany wytraca sie ester .dwumetylowy
kwasu metylotereftalowego metanolem, a pozosta-
10§¢ utlenia sie estrgw kwasu trojmelitowego.

Najkorzystniej prowadzi sie caty proces w jed-
nym stopniu utlenienia, jezeli 1,3-dwumetylo-4-
metoksymetylobenzen, ester metylowy kwasu 2,4~
-dwumetoksybenzoesowego i frakcje estru dwu-
metylowego kwasu 4-metylo-ortoftalowego utlenia
sie razem za pomocg tlenu lub gazéw zawierajg-
cych tlen w obecno$ci katalizator6w utleniania,
w fazie cieklej, ewentualnie pod zwiekszonym cis-
nieniem, najkorzystniej 1—10 atmosfer, przy tem-
peraturach 90—200°C.

Po estryfikacji metanolem mieszaniny otrzyma-
nej z utleniania oddestylowuje sie¢ ester metylowy
kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego, ktéry wraz
z nowg porcja 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylo-
benzerii 'zawraca sie do procesu utleniania, gdzie
nastepuje ‘utlenienie do estru kwasu dwukarbo-
ksylowego, a z otrzymanej mieszaniny po dodaniu
metanolu wytrgca sie ester dwumetylowy kwasu
metylotereftalowego, po czym po oddestylowaniu
metanolu pozostaly ester’ dwumetylowy kwasu
4-metylo-ortoftalowego zawraca sie réwniez do
procesu utleniania, a czysty ester trojmetylowy
kwasu tréjmelitowego otrzymuje sie jako trzecig
frakcje na drodze destylacji.

Jako katalizatory utleniania mozna stosowaé
sole metali ciezkich, a wiec sole manganu i ko-
baltu, zwlaszcza s61 kobaltowa kwaséw ttuszczo-
- wych.

Stosowany jako substancja wyjSciowa 1,3-dwu-
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metylo-4-metoksymetylobenzen otrzymuje sie przez
chlorometylowanie m-ksylenu formaldehydem
w obecno$ci kwasu solnego i poddanie otrzymane-
go chlorometyloksylenu reakcji z metanolem i al-
kaliami. Szczegdlnie korzystne pod wzgledem eko-
nomicznym jest stosowanie mieszaniny izomeréow
ksylenu zawierajgcej duzo m-ksylenu, z ktérej
podczas chlorometylowania w lagodnych warun-
kach, tylko m-ksylen reaguje w sposéb selektywny.
Wytwarzany sposobem wedlug wynalazku ester
dwumetylowy kwasu metylotereftalowego i ester
trojmetylowy kwasu tréjmetylowego sg wartoscio-
wymi substancjami posSrednimi lub wyjSciowymi
do wytwarzania tworzyw sztucznych i plastyfika-
torow. '

Przyklad I. A. 650 czeSci wagowych 1,3-dwu-
metylo-4-metoksymetylobenzenu utlenia sie w pio-
nowym cylindrycznym reaktorze szklanym, ktory
jest wyposazony ma dnie w doprowadzenie dla po-
wietrza. Reakcje utleniania prowadzi sie w obec-
no$ci 0,29, - wagowych soli- kobaltowej kwasow
ttuszczowych jako katalizatora stosujgc 3000 czesci
objetosciowych/minute powietrza. Powietrze wy-
chodzgce z reaktora przeprowadza sie przez dwie
chlodnice o niskiej temperaturze, po czym przez
wymrazacz o temperaturze —50°. Temperature po
rozpoczeciu utleniania przy temperaturze 120°C
obniza sie do 95—100°C. Po 31 godzinach produkt
utleniania wykazuje liczbe ‘kwasowq 253 i liczbe
zmydlenia 360.

Produkt ten estryﬁnkuje sfe przez ogrzewalme
z metanolem w autoklawie przy tem.peraturze
230°C, a surowy ester po oddestylowaniu metanolu
destyluje sie w prézni. Po oddestylowaniu 30 cze$-
ci wagowych przedgonu, skiladajgcego sie z 1,3-
-dwumetylo-4-metoksymetylobenzenu i estru me-
tylowego kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego o
temperaturze wrzenia przy ci$nieniu 15 Torr wy-
noszgcej 115°C, przechodzi 490 czeSci wagowych
estru metylowego kwasu 2,4-dwumetylobenzoeso-
wego, 0 temperaturze wrzenia il5—12~0°C (15 Torr).
(Liczba kwasowa Téwna sie 3, liczba zmydlenia 336,
obliczona 342). 82 -cze§ci wagowe wyzej wrzacych
zwigzkéw przechodzg przy temperaturze 120—150°C
i przy ci$nieniu 15 Torr.

Pozostalosé stanowi 60 czeSci wagowych. Z po-
wietrza wychodzgcego z reaktora oddziela sie 40
czeSci wagowych 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylo-
benzenu. Wydajno$§é estru metylowego kwasu 2,4-
dwumetylobenzoesowego wynosi 73,29, wydajnosci
teoretycznej w przeliczeniu na wprowadzony do
reakcji 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzen..

B. 483 czesci wagowych estru metylowego kwasu
2,4-dwumetylobenzoesowego utlenia sie w obecnos-
ci 0,29, wagowych soli kabaltowych kwas6w tlusz-
czowych jako katalizatora przy 130°C w strumie-
niu powietrza o predkos$ci 3000 czesci objetoscio-
wych/minute i przy zawracaniu substancji orga-
nicznych do reaktora w ciggu 48 godzin. Po. utle~
nieniu mieszanina wykazuje liczbe kwasowg 212
i liczbg zmydlenia 551. Mieszanine te estryfikuje
sie przez ogrzewame z metanolem przy temlperatu—
rze 230°C w autoklawie. Po oddestylowaniu meta-

-nolu surowy ester oddestylowuje sie pod proéznis.

Otrzymuje sie przy tym po 119 czeSciach wagowych
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przedgonu skiadajacego sie z estru metylowego
kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego, 346 czesci wa-
gowych mieszaniny estréw dwumetylowych kwasu
metylobenzenodwukarboksylowego, przechodzgcej
w temperaturach 145—160°C, przy ci§nieniu 10 Torr.

Pozostato$¢ stanowi 50 czeSci wagowych. Frakcje
dwuestréw rozpuszcza sie w 1,5-krotnej ilo$ci (wa-
gowo) metanolu podczas ogrzewania i wydziela
ester dwumetylowy kwasu metylotereftalowego
z tego roztworu po ochtodzeniu do temperatury
0°C. Ester ten wytraca si¢ w postaci krystalicz-
nej. ‘Po destylacji krystalizatu w prézni uzyskuje
sie 113 cze$ci wagowych czystego estru dwumetylo-
wego kwasu metylotereftalowego o temperaturze
wrzenia 156°C przy 10 Torr i o temperaturze top-
nienia 71°C. (Liczba kwasowa réwna sie O, liczba
zmydlenia 539, obliczona liczba zmydlenia 539).

Z metanolowego tugu macierzystego uzyskuje sie
po oddestylowaniu metanolu 230 czesci wagowych
mieszaniny oleistych estré6w (liczba kwasowa 2,3,
liczba zmydlenia 497), ‘skladajacej sie gléwnie z
estru dwumetylowego kwasu 4-metylo-ortoftaln-
wego. Jezeli uwzgledni sie nieprzereagowang ilo§é
estru metylowego kwasu 2,4-dwumetylobezoeso-
wego, to wyd'ajnoéé estru dwumetylowego kwasu
metylobenzenodwukarboksylowego wynosi 75%,
wydajnosci teoretycznej, . natomiast wydajnosé
estru dwumetylowego kwasu metylotereftalowego
wynosi 24,5%, wydajnosci teoretycznej.

C. 150 czeSci wagowych oleistej pozostatosei po
oddzieleniu estru dwumetylowego kwasu metylo-
tereftalowego, skladajgcej sie gtéwnie z estru dwu-
metylowego kwasu 4-metyloortoftalowego utlenia
sie po dodaniu 0,29, wagowych soli kobaltowych
kwas6éw ttuszezowych w ciggu 42 godzin przy tem-
peraturze 160—170°C w strumieniu powietrza (3000
cze$gi objetoSciowych/minute). Produkt utlenienia
ma liczbe kwasowg 226 i licZbe zmydlenia 671. Pro-
dukt ten estryfikuje sie w znany spos6b metanolem
i destyluje ester pod préznig. Po przedgonie w iloSci
54 czeSci wagowych, skladajgcym sie z mieszaniny
estrow dwumetylowych kwasu metylobenzenodwu-

karboksylowego, ktéra wrze w températ\urach 150—

19G°C, przy ci$nieniu 10 Torri wykazuje liczbe kwa-
sowg 3 i liczbe zmydlenia 530, uzyskuje sie 86 cze§ci
wagowych estru tré6jmetylowego kwasu tréjmelito-
wego, o temperaturze wrzenia 190—200°C. Liczba
kwasowa estru wynosi 4, liczba zmydlenia 661. Ob-
liczona liczba zmydlenia 667. Pozostalo§é stanowi
16 czeSci wagowych. Jezeli uwzgledni sie ilo§é od-
zyskanej mieszaniny estréw dwumetylowych kwa-
su metylobenzenodwukarboksylowego, to wydaj-
no§¢ estru tr6jmetylowego kwasu tréjmelitowego
wynosi 74,19, wydajnosci teoretycznej.

Przyktad II.L. A. W pionowym rurowym
reaktorze wykonanym z czystego aluminium, za-
opatrzonym w doprowadzenie powietrza od dotu
i w uklad chtodzacy wykonany ze stali V4A, dolg-
czony do krééca wylotowego i przeznaczony do
chlodzenia powietrza wychodzacego z reaktora
i wyposazonym w maczynie absorbcyjne zawiera-
jace wegiel aktywowany, utlenia sie 40.000 czesci
wagowych 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenze-
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nu po dodaniu 0,1%, wagowych soli kobaltowej
kwaséw tluszezowych jako katalizatora, w stru-
mieniu powietrza o predkosci 75—80 czeSci obje-
toSciowych/minute, przy czym stosuje sie ciénienie
powietrza wynoszace 1,5 atmosfery podczas utle-
niania. Temperatura wynosi 115—120°C. Po 14,5 go-
dzinach lmieszanina reakcyjna wykazuje Jliczbe
kwasowg 248 i liczbe zmydlenia 357. Mieszanine te
estryfikuje sie przez ogrzewanie z metanolem
w autoklawie do temperatury 230°C i oddestylo-
wuje surowy ester. Uzyskuje sie przy tym:

I 31,90 czeSciwagowych frakcji wrzgcej przy tem-
peraturach 102—124°C przy cisnieniu 12 Torr.
Frakcja ta sklada sie przewaznie z estru mety-
lowego kwasu - 2,4-dwumetylobenzoesowego
(liczba kwasowa 4,2; liczba zmydlenia 324, ob-
liczona liczba zmydlenia 342.

II. 5,30 czeSci wagowych frakcji wrzgcej w tempe-
raturach 124—149°C, zawierajgcej ester mety-
lowy kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego i ester -
dwumetylowy kwasu metylobenzenodwukarbo-
ksylowego (liczba kwasowa 22,6; liczba zmydle-

/  nia 426);

III. 3,50 czeSci wagowych. pozostato$ci, o tempera-
turze wrzenia wyzszej od 150°C pod cifnieniem
13 Torr. '

0,90 czeSci wagowych substancji organicznych
wyizolowano z powietrza wychodzacego z reakto-
ra. Substancje te skierowano do procesu utleniania

opisanego pod B.

B. Mieszanine 31,9 cze§ci wagowych frakcji za-
wierajgcej ester metylowy kwasu 2,4-dwumetylo-
benzoesowego ze stopnia A, 39,10 cze$ci wagowych
Swiezego 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzenu
i 0,9 czeSci wagowych substancji organieznych wy-
dzielonych z gazéw po utlenieniu, utlenia sie po
dodaniu 0,19, wagowych soli kobaltowych kwas6ow
tluszczowych w strumieniu powietrza o predkosci
80—90' czeSci objetosciowych/minute, - pod cisnie-
niem 1,5 atmosfery i w temperaturze 130—135°C.
Po 23 éodzinach utleniania mieszanine reakcyjna,
ktéra wykazuje liczbe kwasowg 276 i liczbe zmyd-
lenia 522 estryfikuje sie metanolem w temperatu-

rze 225—230°C w autoklawie. Przez destylacje su-

rowego estru rozdziela sie go na nastepujace
frakcje:

I..- 13,30 czeSci wagowych estru metylowego kwa-
su 2,4-dwumetylobenzoesowego o temperaturze
wrzenia 102—130°C przy ci$nieniu 15 Torr, licz-
bie kwasowej 1,1; liczbie zmydlenia 353.

II. 50,20 cze$ci wagowych “estru dwumetylowego
kwasu metylobenzenodwukarboksylowego, 0
temperaturze wrzenia 130—156°C przy cisnie-
niu 10 Torr (liczba kwasowa 2; liczba zmydle-
nia 507). Co o
4,50 czeci wagowych wyzej wrzacych estréw
o temperaturze wrzenia 156—172°C przy ci$nie-
niu 10 Torr (liczba kwasowa 3,1; liczba zmyd-
lenia 580). - .
11,40 cze§ci wagowych pozostaloéci. po desty-
lacji o temperaturze wrzenia wyzszej niz 172°C
przy ci$nieniu 10 Torr.

III.
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Z powietrza po utlenieniu .oddzielono 1,00 cze$-
ci wagowych zwigzk6éw oleistych. Zwigzki te
wprowadza sie do trzeciego stopnia utleniania.

C. Otrzymywanie estru dwumetylowego kwasu
metylotereftalowego: 50,20 czesci wagowych mie-
szaniny estré6w dwumetylowych kwasu metylo-
. benzenodwukarboksylowego rozpuszzca .sie w 50
czeSciach objetoSciowych metanolu podczas ogrze-
wania. Mieszanine chtodzi sie do temperatury 0°C.
Wytrgca sie przy tym krystaliczny ester dwumety-
lowy kwasu metylotereftalowego. Krysztaly od-
dziela sie przez wirowanie, przemywa na wiréwce
lodowatym metanolem i suszy. Przez destylacje
krystalizatu pod préznig otrzymuje sie 16,30 czesci
wagowych bezbarwnego, czystego estru dwumety-
lowego kwasu metylotereftalowego o temperaturze
wrzenia 156° przy ci$nieniu 10 Torr. Temperatura
topnienia wynosi 71°C. Liczba kwasowa réwna sie
0, liczba zmydlenia 540, obliczona liczba zmydle-
nia’ 539.

D. Lug macierzysty pozostaly po wykrystalizo-
waniu estru dwumetylowego kwasu metyloterefta-
lowego uwalnia sie przez oddestylowanie metanolu,
a pozostalg oleista mieszanine estréw, skladajgca
sie gléwnie z estru dwumetylowego kwasu 4-me-
tylo-ortoftalowego, wraz z substancjami organicz-
nymi uzyskanymi w punkcie B z rozdzielacza
i frakeja A II i B III utlenia sie w obecnosci 0,1%,
wagowych soli kobaltowej kwaséw ttuszczowych
w temperaturze 160—170°C w strumieniu powietrza
(90 czesci ' objetosciowych/minute) pod ciSnieniem
1,5 atmosfer. Liczba kwasowa materialu wyjscio-
wego wynosi 6,2; liczba zmydlenia 485. Po 15 go-
dzinach utleniania produkt wykazuje liczbe kwa-
sowg 250 i liczbe zmydlenia 682. Produkt ten wraz
z czeScig organiczng uzyskang z gazéw estryfikuje
sie w autoklawie metanolem w temperaturze 230°C.
Surowy ester oddestylowuje sie wraz z pozostatos-
ciami po destylacji z stopni A I B poed préznia.
W czasie tej destylacji otrzymuje sie:

I. 17,90 czeSci wagowych estru dwumetylowego
kwasu metylobenzenodwukarboksylowego wrzg-
cego w temperaturze 150—190°C przy -ci$nieniu
10 Torr (liczba kwasowa 2,7; liczba zmydlenia
535, obliczona liczba zmydlenia 539).

II. 37,25 czeSci wagowych estru tréjme‘tylowegoA

kwasu tréjmelitowego o temperaturze wrzenia

190—200°C (liczba kwasowa réwna sie 3; liczba

zmydlenia 662, obliczona liczba zmydlenia 667).

11,35 cze§ci wagowych pozostaloém po desty-
lacji.

Z frakcji I otrzymuje sie w sposob opisany pod
C dalsze 1,75 cze§ci wagowych czystego estru dwu-
metylowego kwasu metylotereftalowego, 16,15 cze$-
ci wagowych oleistych estréw, ktére po oddestylo-
waniu metanolu uzyskuje sie z lugéw macierzy-
stych iktére zawierajg przewaznie ester dwumety-
lowy kwasu 4-metylo-ortoftalowego, zawraca sie
do stadmm .utleniania opisanego w punkcie D.
Z naczynia absonbcymego zawierajacego wegiel
aktywowany. uzyskuje me 0,9 cze-éc1 wagowych
1 3-dw'u.metylo-4-metdk:symetylobenzenu

Bllans procesu przedstawia sig mastepujaéo

Wsad: 78,20 czeSci wagowyceh 1 3-dwumetylo-4-
-metoksymetylobenzenu
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Uzyskane produkty:
wydajnosé
9 wydajnos$ci teore-
tycznej w stosunku
do ' 1,3-dwumetylo-4-
-metoksymetyloben-
‘zenu

1. Produkty korhcowe

18,05 czeSci wagowych
estru dwumetylowe-
g0 kwasu metlyofta-
lowego
czesci wagowych
estru tréjmetylowego
kwasu trojmelitowe-
go’

16,7
37,25

28,6

2. Produkty poSrednie zawré6-

cone do reakcji

i3,30 czesci wagowych
estru metylowego
kwasu 2,4-dwumety-
lobenzoesowego
czebci wagowych
estru dwumetylowe-
go kwasu metyloben-
zenodwukarboksylo-
‘wego

‘ 15,6
16,15

14,9

84,75 czeci wagowych - \ 75,8

Przyktlad III. A. Mieszanine zawierajgcg po
50 czeSci wagowych 1,3-dwumetylo-4-metoksyme-
tylobenzenu, estru metylowego kwasu 2,4-dwume-
tylobenzoesowego i estru dwumetylowego kwasu
4-metoksy-ortoftalowego utlenia sie w reaktorze
zaopatrzonym w mieszadlo, doprowadzenia powie-
trza, uktad chlodzacy, urzgdzenie do wydzielania
produktéw i wymrazacz, po dodaniu 0,29, wago-
wych soli kobaltowej kwas6éw tluszczowych w sto-
sunku do iloSci wsadu. Do utleniania stosuje sie
strumienn powietrza (40 cze$ci objetoSciowych/mi-
nute). Temperature utrzymuje sie ma poziomie
130—140°C. Po, utlenianiu przez 65 godzin produkt
(102,7 cze$ci wagowych) wykazuje liczbe kwasowg
216 i liczbe zmydlenia 601. Z powietrza wychodzg-
cego z reaktora oddziela sie 37,7 czeSci wagowych
substanc¢ji organicznych. Produkt utleniania i sub-
stancje wydzielone z powietrza estryfikuje sie ra-
zem przez ogrzewanie z metanolem w -autoklawie
w temperaturze 230°C. Po oddestylowaniu meta-
nolu surowy ester oddestylowuje si¢ pod préznia.

Otrzymuje sie przy tym: ,

I. 1,44 czeSci wagowych mieszaniny 1,3-dwume-=
tylo-4-metoksymetylobenzenu i estru metylo-
wego kwasu 2,4-dwumetylobenzoesowego. Tem-
peratura wrzenia - 90—1109C, przy <cisnieniu
14 Torr (liczba kwasowa — 1 liczba zrnydle-
nia = 228). "

II. 33,3 czeéci wagowe estru metylowego kwasu
2,4-dwumetylobenzoesowego, .0 temuperatprze
wrzenia 110—146°C, przy ciSnieniu 13 Torr (licz-
_ba kwasowa = 08; liczba zmydlenia_ = 349,
obliczona liczba zmyidlema = 342) '
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II1. 76,4 cze$ci wagowe mieszaniny estréw dwume-
tylowych kwasu metylobenzenodwukarboksy-
lowego, o temperaturze wrzenia 148—185°C,
przy ci$nieniu 13 Torr (liczba kwasowa 3;
liczba zmydlenia = 531, obliczona liczba zmy-
dlenia = 539).

IV. 34,4 czeSci wagowe estru tréjmetylowego kwa-
- su trojmelitowego, o temperaturze -wrzenia
185—200°C, przy cisnieniu 13 Torr (liczba kwa-
sowa 4; liczba zmydlenia = 662, obliczona
liczba zmydlenia = 667).
4,0 czeSci wagowe pozostalo$ci, o temperaturze
wrzenia powyzej 200°C, przy ci$nieniu 13 Torr.

76 cze$ci wagowych frakcji estré6w dwumetylo-
wych kwasu metylobenzenodwukar'boksylowego
rozpwszcza sie podczas ogrzewania w 100 czeSciach
wagowych metanolu. Roztwoér ochiadza sie do tem-
peratury 0°C, wytrgca sie przy tym ester dwumety-
lowy kwasu metylotereftalowego w postaci kry-
stalicznej. Przez destylacje w prézni otrzymuje sie
czysty ester dwumetylowy kwasu metylotereftalo-
wego (liczba kwasowa = 0; liczba zmydlenia = 539,
obliczona liczba zmydlenia = 539). Temperatura
wrzenia 156° przy ci$nieniu 10 Torr, a temperatura
topnienia 71°C.

B. Frakcje destylacyjne A I i A II jak réwniez
oleiste skladniki frakcji A III zawierajace gléwnie
ester dwumetylowy kwasu 4-metylo-ortoftalowego,
lgczy sie i po dodaniu 63,3 czeSci wagowych §wie-
zego 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzenu utle-
nia ponownie w tych samych warunkach jak to
opisano w punkcie A. Po utlenianiu przez 54 godzi-
ny produkt (108,3.czeSci wagowe) wykazuje liczbe
kwasowg 226 i liczbe zmydlenia 650. Z powietrza
wychodzacego z reaktora wydzielone zostaje 39,7
czesci wagowych oleistych substancji organicznych.
Substancje te wraz z produktem utlenienia estry-
fikuje sie razem metanolem w autoklawie w tem-
peraturze 230°C. Po oddestylowaniu metanolu su-
rowy ester oddestylowuje si¢ pod proznig. Otrzy-
muje sie przy tym:

I. 2,35 czeSci wagowych mieszaniny 1,3-dwu-
metylo-4-metoksymetylobenzenu i estru me-
tylowego kwasu 1,4-dwumetylobenzoesowego,
o temperaturze wrzenia 90—115°C przy ci$nie-
niu 16 Torr (liczba kwasowa 0,7; liczba zmydle-
nia 312).

30,5 czeSci wagowych frakecji zawierajgcej
glownie estry dwumetylowe kwasu 2,4-dwu-
metylobenzoesowego o0 temperaturze wrzenia
115—144°C pod ci$nieniem 16 ‘Torr (liczba kwa-
sowa 0,9; liczba zmydlenia 395, obliczona liczba
zmydlenia 342).

78,1 czgéci wagowych frakcji estru dwumetylo-
wego kwasu metylobenzenodwukarboksylowe-
go o temperaturze wrzenia 147—190°C przy ci$-
nieniu 16 Torr (liczba kwasowa 3; liczba zmy-
dlenia 579, obliczona liczba zmydlenla 539)

1I.

III.

IV.
su trojmelitowego, o temperaturze wrzemnia 190—
205°C przy ci$nieniu 16 Torr (liczba kwasowa

" 4; liczba zmydlenia 660, obliczona llczlba zmyd- -

lenia 667).
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. 50,
48,2 czesci wagowe estru trmmetylow@d) kw#-: o

]

-

10
4,0 czeSci wagowe pozostato§ci, o temperatu-
rze wrzenia powyzej 205°C przy ci$nieniu 16
Torr.

Z frakcji III wydziela sie w spos6b opisany w
punkcie A 25,0 czeSci wagowych czystego estru
dwumetyloweg kwasu metylotereftalowego.
'Oleisty ester uzyskany z lugéw macierzystych po
oddestylowaniu rozpuszczalnika sklada sie gléwnie
z estru dwumetylowego kwasu 4-metyloortoftalo-
wego. Wszystkie otrzymane produkty, za wyjat-
kiem zadanych produktéw koncowych, a miano-
wicie za wyjatkiem estru dwumetylowego kwasu
metylotereftalowego i estru tréjmetylowego kwasu
tr6jmelitowego, mozna wraz ze §wiezymi partiami
1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzenu zawrécié
do procesu utleniania.

Cabkowita wydajnosé uzytecznych estrow Z Pro-
cesu opisanego w punktach A i B (estru dwumety-
lowego kwasu metylotereftalowego, estru tréjme-
tylowego kwasu tréjmelitowego i frakcji estrow,
ktére zawraca sie z powrotem do utleniania) wyno-
si 789/, teorii.

Zastrzezenia patentowe
1. Sposéb wytwarzania estru dwumetylowego kwa-
su metylotereftalowego i estru tréjmetylowego
kwasu tr6jmelitowego, znamienny tym, ze
1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzen wutlenia
si¢ za pomoca tlenu lub gazéw zawierajgcych
tlen w fazie cieklej, ewentualnie pod zwiekszo-
nym ci$nieniem, majkorzystniej pod ci$nieniem

1—10 atmosfer, jak réwniez najkorzystniej

w obecno$ci znanych w zasadzie katalizatoréw

utleniania w temperaturze 90—200°C, korzystnie

120—165°C, do kwasu 2,4-dwumetylobenzoeso-
wego, kwas ten po estryfikacji do estru metylo-
wego utlenia dalej do mieszaniny estré6w mono-
metylowego kwasu metylotereftalowego i mo-
nometylowego kwasu 4-mety10-ortoft§’10wego,

a z tej mieszaniny po zestryfikowaniu jej do

estrow dwumetylowych wytrgca sie przez do-
\  datek metanolu czysty, krystaliczny ester dwu-
~ metylowy kwasu metylotereftalowego, po czym

po jego oddzieleniu i usunieciu metanolu utle-
nia sie pozostalo§¢ do estru dwumetylowego
kwasu tréjmelitowego, ktéry estryfikuje sie do
estru tr6jmetylowego kwasu troéjmelitowego.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
" 1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzen wraz z
mniej wiecej réwnymi iczeSciami wagowymi
estru metylowego kwasu 2,4-dwumetylobenzo-
esowego utlenia sie tlenem lub gazami zawiera-
jacymi tlen w fazie cieklej, ewentualnie pod
zwigkszonym ciSnieniem, najkorzystniej pod
ciSnieniem 1—10 atmosfer, korzystnie w obec-
nosci katalizatoréow, w temperaturze 90—200°C,
najkorzystniej 120—165°C otrzyxnana mleszam-
ne estryfikuje sie me'ta'nolem oddestyloque
ester mietylowy kwasu 2,4-dwumetylobenzoeso-
wego, ktory zawraca sie do utleniania i z otrzy-
manej mieszaniny estru dwumetylowego kwasu
4-metyloortoftalowego i estru dwumetylowego
kwasu metylotereftalowego, wytragca sie ester
dwumetylowy kwasu metylotereftalowego przez

-
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dodanie metanolu, a pozostaly po oddestylowa-
niu metanolu ester dwumetylowy kwasu 4-me-
tyloortoftalowego przez utlenienie i estyfikacje
przeprowadza sie¢ w ester tr6jmetylowy kwasu
tréjmelitowego.

. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
1,3-dwumetylo-4-metoksymetylobenzen wraz .z
estrem metylowym kwasu 2,4-dwumetylobenzo-
esowego i estru dwumetylowego kwasu 4-mety-
loortoftlaowego utlenia sie w fazie cieklej tle-
nem lub gazami zawierajacymi tlen, ewentual-
nie pod zwiekszonym ci$nieniem, zwlaszcza przy
cisnieniu 1—10 atmosfer, korzystnie w obecnosci
-katalizator6w, przy temperaturach 90—200°C,

korzystnie 120—165°C, a po zestryfikowaniu za
pomoca metanolu mieszaniny uzyskanej po
utlenieniu najpierw oddestylowuje si¢ ester me-

Dokomno‘ dwéch poprawgl{

\

10

12

tylowy kwasu 2;4-dwumetylobenzoesowego, kté-
ry po dodaniu $§wiezego 1,3-dwumetylo-4-me-
toksymetylobenzenu zawraca sie z powrotem do
utleniania, po czym wyodrebnia sie przez desty-
lacje frakcje zawierajgcg estry dwumetylowe
kwaséw dwukarboksylowych, z ktorej przez do-
danie metanolu oddziela sie ester dwumetylo-

wy kwasu metylotereftalowego w postaci czy- )

stej, krystalicznej, a pozostatg czesé¢ estrow dwu-
metylowych kwaséw dwukarboksylowych uzy-
skang po oddzieleniu estru dwumetylowego
kwasu metylotereftalowego i oddestylowaniu
metanolu zawraca sie rowniez do wutleniania,
natomiast czysty ester tr6jmetylowy kwasu tréj-
melitowego otrzymuje sig¢ jako irzecig frakcje

_ destylacji.
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