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Znane jest wytwarzanie chlorkéw polestrow
kwaséw dwukarboksylowych przez reakcje mc-
noestréw kwaséw dwukarboksylowych z chlor-
kiem tionylowym. Sposob ten nadaje sie réw-
niez do wytwarzania aromatyczaych chlorkow
pdélestrow kwaséw dwukarboksylowych, Tak na
przyklad w J. Org. Chemistry 25 (1960) strona
219 podano sposéb wytwarzania chlorkéw p3i-
estré6w kwasu tereftalowego dziataniem chlorku
tionylu ma moncestry kwasu tereftalowego. Po:-
esbry otrzymuje sie przy tym przez czesciowe
zmydlenie dwusestrow za pomocs alkaliéw i za-
Kwaszenie tak otrzymanych soi: monocestréw.
Powyzsza metoda jest dla technicznego wytwa-
rzania tych zwigzkow z wielu powodéw nieza-

dawalajgca, poniewaz materialem wyjsciowym -

sg wartoSciowe dwuestry kwasu tereftalowego,
a wydajno$ci monoestréw wynoszg tylko 65 a
najwyzej 74%, przy czym reakcja z chlorkiem
tionylu przebiega bardzo powoli. Réwniez ko-

niecznosé oddzielenia monoestréw przez filtra-
cje i nieodzowne staranne wysuszenie przed pro-
cesem przemiany z chlorkiem tionylu powoduja,
ze sposéb jest klopotliwy i pracochlonny.
Stwierdzono obecnie, ze mozna otrzymaé z do-
brymi wydajno§ciami chlorki pélestréw aroma-
tycznych kwaséw dwukarboksylowych oraz ich
pochodnych podstawionych w pierécieniu, zwla-
szcza kwasu izo- i tereftalowego, je$li odpowied-
rie estry kwasu tréjchlorometyiobenzoesowego
i pierwszorzedowych alkoholi, korzystnie zawie-
rajacych do 5 atoméw wegla. zwlaszeza estr,
metylowe, ogrzewa sie z kwasem jedno-, dwu-
albo tréjchlorooctowym, w obecno$ci kwasnych
katalizator6w, zwlaszcza chlorku zelazowego,
Utworzony przy wydajno$ci wynoszacej powyzei
909, chlorek pélestru mozna oddzielié¢ tatwo przez
destylacje od réwnoczes$nie utwerzonego odpo-
wiedniego chlorku chloroacetylowego. -
Potrzebne do rekacji wedlug wynalazku jako
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au'bstanc;e WYJ§CIOwe estry kwasu tro,]chlom .

metylobenzoesowego, s3 latwo, dostgpnezdosko-
nalg wydajnosciy z 4, a-szescmchlpmoksyilenaw,
ktére zmydlajg sie czeéscicwo do chlorkéw troj-
'chlorometylobenzoilowych i mprzez ogrzewan'=
z alkohclami przechodzg iloScicwo w estry. Estry
kwasu tréjchlorobenzoesowego mozna otrzymy-
waé¢ w sposéb bardzo kcrzystny z esiréow me-
tylowych kwasu meta- albo para-toluilowego
przez wyczerpujace chlorowanie 7 naswietleniem
w temperaturach powyzej 150°C pcprzez chlorki
tréjchlorometylobenzoilowe, ktére przez reakcje
z alkoholem daja od razu estry.

Jako estry wchodzg w rachube zgodnie z wy-
nalazkiem estry alkoholi alifatycznych i aroms-
tycznych, np. estry metylowe, eiglcwe, propyin-
we, butylowe i benzylowe. Najodpo-meamejsze
sa estry metylowe.

- Bstiy kKwasu tréjehlorometylobenzoesowego pod-
daje sie zgodnie z wynalazkiem reakcji z réiw-
ncczgsteczkowymi ilcéciami kwasu jedno-, dwu-
Albo -tréjchlcrooctowego przez ogrzewanie do
wyzszych temperatur, zwlaszcza ‘temperatur
w granicach 50—160°C mnajkorzystniej w grani-
cach od 100—130°C z dodatkiem kwasnego ka-
talizatora, zwlaszcza chlorku zelazowego, W
iloéciach od 0,01 — 19%,,korzystnie 0,1%, Z od-
szczepieniem chlorcwodoru tworzy sie przy tyra
chlcrek poélestru i cdpowiedni chlorek chlore-
acetylowy.

Reakcja przebiega w krétkim czasie, najcze-
Sciej w ciggu 1—2 godzin. Zakonczenie mozna
rczpoznaé po ustaniu wydzielama sie chlorowo-
~ doru. Przy przcmiarie reaguja najszybciej i przy

najnizszej temperaturze estry metylowe, podczdas
gdy estry wyzszych alkoholi potrzebujg wyz-
szych temperatur reakcyjnych, dluzszych okre-
séw trwania reakcji i na ogé! nie dajg tak dn-
brych .wydajnoéci. Z estrami cdrugerzedowych
alkoholi, np. estrem izopropylowym kwasu tréij-
chlorcmetylobenzcesowego albo drugerzedowym
estrem butylowym, reakcja wedlug wynalazizu
nie zachodzi. Przy ogrzewaniu tycna estrow z kwa-
sem chlorcectcwym i malg ilcécis chlorku zela-
zowego mastepuje wydzielenie trudnorozpuszal-
nych wysokomclekularnych preduktéw reakesi.

Poniewaz wiadomo z literatury, ze dwumetylc--

tereftalan reaguje z szeSciochloro-p-ksylenem
i obeenesci chlorku zelazowego z wytworzeniem
‘dwuchlorku kwasu tereftalowego, nalezalo przy-
puszezaé, ze estry kwasu tréjchlorometylobenzo-
esowego reagujg wewnatrzezgsieczkowo. Byvio
wiee mieoczekiwane, Ze estry nizszych pierwszo-
rzedowych -alkoholi, zwlaszcza estry metylowe
nie wehodza w reakcje miedzyczasteczkowa mit-

dzy grupa tréjchlorometylows i grupa estrows,
lecz reaguja latwo z chlorowanym kwasem octo-
wym tworzgc chlorek polestru i chlorek chloro-
acetylewy. Poniewaz wydajnosci chlorkéw chlc-
roacetylowych przy tej reakcji sy prawie ilo§cio-
we, wiec sposéb wedlug wynalazku stanowi do-
skonalag metode wytwarzania tych zwigzkdw,
ktére dotychczas wytwarzane byly przy nieduzej
wydajncsci przez bezposrednig reakcje kwasu
chlorooctowego z chlorkiem tionylu. Rozdzial
chlorkéw chloroacetylowych od chlorkéw estréw
kwasu dwukarboksylowego mozna dokonywaé
bez trudnosci, dzieki duzym réznicom tempera-
tur wrzenia. Chlorki poélestré6w aromatycznych
kwasé6w dwukarboksylowych sg wartosciowymi
pno-dukta.mi posSrednimi przy wytwarzaniu two-
rzyw sztucznych przez polikendensacje.

Przyklad I. 1050 czeSci wagcwych estru me-
tylowego kwasu p-toluilowego chloruje sie
w temperaturze 180—200°C, naswietlajgc za po-
mceg lampy 500 Wat, az do osiggniecia stalej
wagi i miecbecnosei chlorowoderu w gazach od-

- lotowych. Otrzymany chlorek trojchlorometylo-

benzoilowy (temperatura wrzenia Kpyz 156--
157,5°C, zawarto$é chloru ulegajgcego zmydlenia
55,15%,) wkrapla sie chlodzgec w temperaturze
30—40°C do 2500 czesci objetosciowych metamo-
lu; po ukonczecnym dodawaniu miesza sie jesz-
cze w ciggu 2 godzin w temperaturze 50°C i na-
stepnie cdparowuje metanol. Surowy ester kwasu
p-tréjchlorometylobenzoesowego (1540 czeSci wa-
gowych = 87%, w stosunku do wprowadzonego
estru metylowego kwasu tcluilowego) ogrzewa
sie z 574 czeSciami wagowymi §wiezo destylowa-
nego bezwodnego kwasu monochlorooctowezo
i 0,75 czeSciami wagowymi sublimowanego
chlorku zelazowego okolo 2 godziny w tempera-
turze 100—120°C, az do zaprzestania wydzielania
sie chlorowodoru. Mieszanine reakcyjng destylu-
je sie nastepnie z dodatkiem 1 <ze$ci wagowej
dwuetyloamidu kwasu laurynowego jako stabili-
zatora, przy czym poczatkowo destyluje 618 czes-
ci wagowych chlorku chlorcacerylowego (90%,
wydajnos$ci teoretycznej) w  temperaturze
102 —110°C. Nastepnie destyluje sie w prézni
przy 13 torach, przy czym oftrzymuje sie
w temperaturze wrzenia 146—143°C 1090 czesci
chlorku estru metylowego kwasu tereftalowego
(temperatura topnienia 52—54°C, ulegajacy zmy-
dleniu chlor 18%,) co wodpowiada 90,5% wy-
dajnoéci teoretycznej w stosunku do estru kwa-
su tréjchlorometylcbenzoesowego.,

Przyklad II. 253,5 czesci wagowych estru
metylowego kwasu n-tréjchlorometylobhenzoesc-
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wego (wytworzonego z estru metylowego kwasu
m-toluilowego, analogicznie jak w przykladzie I)
oraz 163,5 cze$ci wagowych kwasu tréjchlorooc-
towego ogrzewa sie z 0,1 czeSciami ‘wagowyni
chlorku zelazowego do 120—130°C, az do ustan:a
poczatkowo zywego wydzielania sig chlorowa-
doru po okolo 1 i 1/2 godzinie. Przez destylacje
mieszaniny reakcyijnej z dodatkiem 0,2 cze$ci wa-
gowych dwuetyloamidu kwasu laurynowegu,
otrzymuje si¢ wpierw w temperaturze 118--
120°C/760 mm 166 czeéci wagowych (91% wydaj-
nosci téomtycmej) chlorku tréjchloroacetylowe-
go, nastepnie przedestylowuje w prézni 16 to-
w temperaturze 151—153°C 177 czeSci wagowych
chlorku estru metylowego kwasu izoftalowego
(temperatura wrzenia 15°C, liczba zmydlenia 851)
co odpowiada 89%, wydajnosci teoretycznej. Je-
§li w podanych wyzej przykladach zastosuje sin
zamiast estru metylowego kwasu tréjchlorome-
tylobenzoesowego odpowiednie estry etylowe,
propylowe albo butylowe, wéwczas otrzymuje
sie analogicznie chlorki pélestréw kwasoéw tere-
lub izoftalowego tych alkoholi. Jednak wydaj-
no§ci s3 przy tym nizsze niz przy zastosowaniu
estr6w metylowych.

Przyklad III. 288 czeéci wagowych estru
metylowego kwasu p-chloro-m-tréjchlorometyls-
benzoesowego ogrzewa sie do 100—120°C z 129
czedciami wagowymi kwasu dwuchlorooctowego
z dodatkiem 0,3 czeSci wagowych sublimowane-
go chlorku Zelazowego az do ustania wydzielania
sie¢ chlorowodoru. Nastepnie nozdziela sie przez
destylacje pod ci$nieniemm atmosferycznym 139
czesci wagowych chlorku dwuchloroacetyloweg?,
co odpowiada 95%, wydajnosci teoretycznej i na-
' stepnie przez destylacje w prézni wyodrebmnia s.e
181 czeSci wagowych, co odpowiada 789, wy-
dajnosci teoretycznej, chlorku estru metyloweeo
kwasu 4-chloroizoftalowego (temperatura desty-

1211. RSW ,Prasa® Kielce.

lacji 178—180°C). Potrzebny jako material wyi-
géciowy ester metylowy kwasu p-chloro-m-tréj-
chlorcbenzoesowego wytworzono przez chlo-
rowanie estru metylowego kwasu p-chloro-m-
toluilowego w temperaturze 180°C naswietlanie
i ogrzewanie wrzacego w temperaturze 184 —
186°C przy 22 mm chlorku kwasu p-chloro-m-
toluilowego z metanolem. Do reakcji z kwasem
chlorcoctowym stosuje si¢ surowy ester metylo-
wy, ktory pozostaje po odparowaniu nadmiaru
metanolu,

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania chlorkéw pélestréw aro-
matycznych kwaséw dwukarboksylowych oraz
produktéw ich podstawienia w pierscieniu,
zwlaszcza kwas6w izo- i tereftalowego, zna-
mienny tym, ze estry kwasu tréjcnlorometyle-
benzoesowego i pierwszorzedowych alkohol:,
korzystnie zawierajgcych do 5 atoméw we-
gla, zwlasZeza estry metylowe, poddaje sie
reakcji z kwasem jedno- dwu- albo tréjchlo- -
rooctowym w obecnosci kwasnych kataliza-
tcrégw, zwlaszcza chlorku Zzelazowego, w
temperaturze podwyzszonej, zwlaszcza W
temperaturach od 50—160°C, korzystnie
w temperaturach 100—130°C,

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, 3
stosuje sie estry metylowe kwasu tréjchlorso-
metylobenzoesowego wytworzone przez wy-
czerpujyce chlorowanie estréw metylowych
kwasu toluilowego podczas na$wietlania
w temperaturze 140—200°C i reakcje otrzyma-
nych chlorkéw trdjchlorometylobeznoilowych
z metanolem.
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