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Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywa-
nia kwasu tréjmelitowego lub jego bezwodnika.

Kwas tr6jmelitowy i bezwodnik kwasu tréjme-
litowego zyskaly ostatnio wielkie znaczenie tech-
niczne jako surowiec wyjSciowy do wytwarzania
poliestrow, imidow poliestréw i zmiekczaczy.

Do wytwarzania kwasu tr6jmelitowego propono-
wano rézne sposoby, jak wielostopniowe utlenie-
nie pseudokumenu za pomoca powietrza (brytyjski
opis patentowy nr 727989), utlenianie pseudoku-
menu za pomoca kwasu azotowego (opis patentowy
St. Zjedn. Am.nr 3 086 992), kombinacja obu wyzej
podanych sposobéw (brytyjski opis patentowy nr
904 926), utlenianie pseudokumenu tlenu pod ci-
$nieniem w silnie korodujacym S$rodowisku sktada-
jacym sie z kwasu octowego, bromkéw i soli ciez-
kich metali (opis patentowy St. Zjedn. Am. nr
2 833 816). Znane sposoby sa trudne technicznie do
przeprowadzenia. W zwigzku z tym wytwarza sie
dotad catkowicie niewystarczajgce iloSci kwasu
tréjmelitowego i bezwodnika kwasu tréjmelito-
wego.

Przeprowadzenie kwasu tréjmelitowego w jego
bezwodnik moze byé wykonane znanymi sposoba-
mi, na przyklad przez ogrzewanie kwasu pod proz-
nig.

Stwierdzono niespodziewanie, Ze ester tr6jmety-
lowy kwasu tréjmelitowego powstaje jako produkt
uboczny przy wytwarzaniu estru dwumetylowego
kwasu tereftalowego przez utlenianie powietrzem
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p-ksylenu, przykiadowo wedlug niemieckiego opi-
su patentowego nr 1 041945, chociaz stosowany w
tym sposobie ksylen jest praktycznie wolny od
tr6jmetylobenzenéw.

Prawdopodobnie kwas tréjmelitowy tworzy sie
w wyniku procesu utleniania tréjfunkcyjnych
zwigzk6éw powstajacych poSrednio przez wewngtrz-
czasteczkowy kondensacje reaktywnych produktéw
przej§ciowych.

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb otrzymywa-
nia kwasu tréjmelitowego lub jego bezwodnika z
produktéw ubocznych powstajacych przy produkcji
estru dwumetylowego kwasu tereftalowego wyzej
podanymi sposobami.

Podczas wytwarzania estru dwumetylowego kwa-
su tereftalowego na drodze utleniania p-ksylenu
powietrzem otrzymuje sie kwasy, ktére nastepnie
estryfikuje sie metanolem, po czym uzyskang mie-
szanine estrow metylowych skladajaca sie gt6éwnie
z estru metylowego kwasu p-toluilowego i estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego jak réwniez
z wysoko wrzacych zwigzkéw, rozdziela si¢ w to-
ku procesu przez destylacje lub krystalizacje lub
przez kolejne polaczenie obu tych operacji na
frakcje zawierajacg ester dwumetylowy kwasu te-
reftalowego oraz na frakcje zawierajacg przejscio-
we produkty utleniania i produkty uboczne, sta-
nowigce ciekla pozostatosé.

Stwierdzono, ze kwas tréjmelitowy Iub jego bez-
wodnik mozna otrzymaé z cieklej pozostalo$ci (po
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oddzieleniu teraftalanu dwumetylowego) na dro-
dze jej destylacji prézniowej, korzystnie w tem-
praturze 190°—230°C i pod ci$nieniem 10 toréw.
Otrzymuje si¢ przy tym frakcje destylatu wzbo-
gacong w ester tré6jmetylowy kwasu tréjmelitowe-
go, ktérg zmydla sie kwasem lub zasada, po czym
po zakwaszeniu w przypadku zmydlania zasada z
kwasnego hydrolizatu wytraca sie¢ kwas trojmeli-
towy, ktéry ewentualnie odwadnia si¢ do bezwod-
nika znanym sposobem.

Jako surowiec wyjSciowy w sposobie wedlug wy-
nalazku stosuje si¢ pozostato$é podestylacyjng otrzy-
mang przy wytwarzaniu tereftalanu - : dwumetylo-
wego, jak tez przesacze oirzymane podczas -O¢CBySz-
czania surowego tereftalanu dwumetylowego na
drodze krystalizacji. Dotychczas produkty te spa-
lano jako bezuzyteczne odpady.

‘Do przer6bki-sposobem wedlug wynalazku ko-
rzystnie stosuje sie frakcje destylatu wzbogacone
do ponad 50% estrem tr6jmetylowym kwasu tréj-
melitowego. Zmydlenie frakcji destylatu wzboga-
conej estrem tr6jmetylowym kwasu tréjmelitowe-
go prowadzi si¢ zar6wno sposobem kwasnym jak
tez alkalicznym.:Przy kwasnym zmydlaniu frakcji
destylatu wzbogaconej estrem tréjmetylowym kwa-
su melitowego przez ogrzewanie z wodnymi .roz-
tworami kwas6w nieorganicznych, korzystnie z od-
destylowaniem metanolu otrzymuje si¢ po zakon-
czonej hydrolizie zawiesing trudno rozpuszczalnych
na gorgco kwasé6w w roztworze kwasu tréJmehto-
wego w kwasie nieorganicznym.

Z otrzymanej mieszaniny kwaséw, po ochlodze-
niu roztworu, mozna oddestylowaé¢ po uprzednim
odwodnieniu bezposrednio bezwodnik kwasu me-
litowego lub tez uzyskuje si¢ czysty kwas troj-
melitowy, przez krystalizacje .po uprzednim oddzie-
leniu z -przesaczu trudno rozpuszczalnych na gorg-
co kwasow.

Korzystnie najpierw. oddziela su-: trudno rozpu-
szczalne substancje uboczne po intensywnym schio-
dzeniu roztworu do temperatury 60°C; gdyz w tym
przypadku z.wodnego roztworu po dalszym ochlo-
dzeniu krystalizuje do temperatury pokojowej czy-
sty kwas tréjmelitowy.

Alkaliczne zmydlenie frakcji destylatu wzboga-
canej. w..ester tréjmetylowy kwasu tréjmelitowego
nastepuje . przez. ogrzanie z wodnymi roztworami
silnych zasad, korzystnie takich jak iug potasowy
lub. sodowy. Stezenie lugu moze zmienia¢ sie w
szerokich . granicach, korzystnie dobiera sie takie
stezenie,. przy .ktorym na goraco powstaje nieprze-
zroczysty do klarownego roztwér koncowy, z kto-
rego .nie wytracaja si¢ zadne sole w temperatu-
rze wrzenia tego roztworu.

Powyzsze warunki sa spelnione, gdy stosuje sie
8—15% tug. Zastasowanie bardziej rozcienczonego
lugu nie jest zalecane, gdyz w toku hydrolizy roz-
twoér reakcyjny silnie. pieni sig. Przy otrzymaniu
wyzej podanego stezenia lugu niedogodno$é ta nie
wystepuje. ... . .

_ Po zakwaszeniu . hydrohzatu przez dodanie przy-
najmniej réwnowazne]j iloSci kwasu nieorganiczne-
£Ps korzystnie .azotowego. w temperaturze bliskie]j
temperaturze. wrzenia. roztworu soli, oddziela sig¢ z
mieszaniny reakcyjnej po intensywnym schlodzeniu
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roztworu, Kkorzystnie do temperatury. 60°C . osad
trudno rozpuszczalnych na gorgco kwaséw i sub-
stancje niezmydlajgce sie. Przy dalszym . schiodze-
niu gorgcego kwasnego przesaczu do temperatu-
ry pokojowej krystalizuje kwas tréjmelitowy. Kwas
tréjmelitowy zawarty w roztworze kwasu nieorga-
nicznego w postaci krystalicznej i to zaréwno po
obrobce kwasnej jak i alkalicznej otrzymuje sie
po przemyciu i wysuszeniu w postaci krystalicznej
lub przeprowadza sie go w bezwodnik znanym
sposobem, na przyklad przez ogrzewanie pod proz-
nig.

Ponizsze przyklady objasniaja spos6b wedlug
wynalazku.

Przyktad I. 8000 czeSci wagowych przesaczu
po Kkrystalizacji surowego estru dwumetylowego
kwasu tereftalowego otrzymanego wedlug niemiec-
kiego opisu patentowego nr 1041945 poddano frak-
cjonowanej destylacji w aparaturze .destylacyjnej
pracujacej periodycznie, skladajacej sie z kotla de-
stylacyjnego o pojemnos$ci 10 000 litréw i kolumny
z 16 pétkami dzwonowymi przy czym destylacje
prowadzono przy ci$nieniu 20 toréw, stosunku fleg-
my 1:1.

Otrzymano 2200 czesc1 wagowych frakcji Wrza-
cej w temperaturze 200—220°C i zawierajgcej 65%
estru tréjmetylowego kwasu tréjmelitowego.

500 czeSci wagowych powyzszej frakcji destylatu
wkroplono do 1104 czeSci wagowych 30%-owego
kwasu siarkowego ogrzanego przy mieszaniu do
wrzenia. W ciggu 6.godzin oddestylowano 268 cze-
Sci wagowych mieszaniny metanol-woda. Nastep-
nie rezygnujgc z wytracenia sktadnikéw trudno
rozpuszczalnych na gorgco, mieszaninge reakcyjng
schlodzono do temperatury 20°C. Wytracone kwasy
odsaczono i przemyto 50 czgSciami wagowymi zi-
mnej wody. Otrzymano 605 czefci wagawych wil-
gotnych kwas6w. Wysuszona probka tego kwasu
wykazuje. liczbe kwasowa 772 (obliczona 800). Do
ndwodnienia wzieto 585 cze§ci wagowych wilgotne-
go kwasu. Po odpedzeniu okludowanej wody przy
temperaturze 160 do 210°C i ci$nieniu 15 toréw
kwas tréjmelitowy poddano destylacji prézniowej
w temperaturze 256—260°C i ci$nieniu 20 toréw,
przy czym otrzymano 200 czeSci wagowych bez-
wodnika kwasu tr6jmelitowego.

Liczba kwasowa wynosila 867 (obhczona 876),
% S=0,08. Bezwodnik topi sie w temperaturze
160—163°C (dane literaturowe 162,5—163,5).

Przyklad II. 300 czeSci wagowych otrzyma-
nego wedlug przyktadu I koncentratu estru tréj-
metylowego kwasu tréjmelitowego ogrzewano do
wrzenia w ciggu 6 godzin z 1500 czeSciami objg-
tosciowymi 30%-owego kwasu siarkowego z jedno-
czesnym oddestylowaniem odszczepionego metano-
lu. Po zakonczonym oddestylowaniu mieszaniny me-
tanolu z woda pozostalo$¢ ozigbiono do tempera-
tury 20°C i otrzymany osad 206 czeSci wagowych
surowego kwasu tréjmelitowego odsgczono. Suro-
wy kwas tréjmelitowy przekrystalizowano dwu-
krotnie z wody i otrzymano woéwczas 159 czeSci
wagowych czystego kwasu tr6jmelitowego o tem-
peraturze topnienia 223—226°C (dane literaturowe:
221°C). Liczba kwasowa: 788. Liczba zmydlania 790
(Obliczona 800).
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Przyktad IIL 8000 czeSci wagowych pozosta-
lo§ci podestylacyjnej z frakcjonowanej destylacji
surowych mieszanin estréw metylowych otrzyma-
nych przy wytwarzaniu estru dwumetylowego kwa-
su tereftalowego wedlug niemieckiego opisu pa-
tentowego 1041945 poddano destylacji w pracu-
jacej periodycznie aparaturze destylacyjnej w ta-
kich samych warunkach temperatury i ci$nienia
jak w przykladzie I. Otrzymano 830 czeSci wago-
wych frakcji zawierajacej 52% estru kwasu tr6j-
melitowego.

1000 czeSci wagowych frakcji destylatu wzboga-
conej w ester fréjmetylowy kwasu tréjmelitowego
oddestylowanej w temperaturze wrzenia 207 do
208°C i pod ciSnieniem 15 tor6w z przesaczu po
odsaczeniu estru dwumetylowego kwasu tereftalo-
wego i zawierajacej wedlug danych analizy chro-
matografii gazowej okolo 60% estru tréjmetylowego
kwasu tréjmelitowego o liczbie kwasowej 17, licz-
bie zmydlania 631, poddano zmydleniu ogrzewa-
jac i mieszajac z 450 czeSciami wagowymi roz-
tworu wodorotlenku sodu w 4750 czeSciach wago-
wych wody. Czas zmydlania wynosil cztery godzi-
ny. Oddestylowalo 750 czeSci wagowych mieszani-
ny metanol-woda. W temperaturze 95°C dodano
stopniowo 1847 czeSci wagowych 50%-owego kwa-
su azotowego. Wytworzyla sie biala dobrze miesza-
jaca sie zawiesina, ktérg ochlodzono do tempera-
tury 60°C. Po odsaczeniu w tej temperaturze otrzy-
mano 70 czeSci wagowych substancji statej. Prze-
sgcz ochtodzono nastepnie do temperatury 15°C.
Wykrystalizowat tym kwas tréjmelitowy, ktéry po
odsgczeniu przemyto wodg i wysuszono. Wydaj-
no§é¢ suchego kwasu wynosila 657,5 czeSci wago-
wych. Liczba kwasowa 783 (obliczona 800). Kwas
przeprowadzono w bezwodnik przez ogrzewanie w
temperaturze 160—210°C pod ci$nieniem 15 toréw.

Po obrébce przez destylacje w temperaturze 250
—253°C i pod ci$nieniem 17 toré6w otrzymano 453
czeSci wagowe bezwodnika kwasu tréjmelitowego.

Temperatura topnienia destylowanego bezwodni-
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ka wynosita 160°—163°C. Liczba zmydlania 865
(obliczona 876).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b otrzymywania kwasu tréjmelitowego
lub jego bezwodnika, znamienny tym, ze cieklg
pozostalo§é, otrzymana po oddzieleniu tereftalann
dwumetylowego wytworzonego przez utlenianie po-
wietrzem p-ksylenu nad estrem metylowym kwa-
su p-toluilowego, poddaje sie destylacji pro6znio-
wej, korzystnie w temperaturze 190—230°C i pod
ciSnieniem 10 tor6w, w celu otrzymania frakcji de-
stylatu wzbogaconej w ester tr6jmetylowy kwasu
tr6jmelitowego, a nastepnie te frakcje wzbogaco-
na w wymieniony ester poddaje sie zmydleniu kwa-
sem lub zasadg, po czym po zakwaszeniu w przy-
padku zmydlania zasada z kwasnego hydrolizatu
wydziela kwas tréjmelitowy, ktéry = ewentual-
nie przeprowadza sie znanym sposobem w jego
bezwodnik.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
zmydlanie prowadzi sie za pomoca wodnych roz-
twor6w kwas6w nieorganicznych.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 znamienmy tym, ze
prowaclzi sie zmydlanie alkaliczne, korzystnie za
pomocg lugu potasowego lub sodowego, po czym
otrzymany alkaliczny hydrolizat zakwasza si¢ kwa-
sem nieorganicznym, korzystnie azotowym, w tem-
peraturze bliskiej temperaturze wrzenia roztworu

Teakcyjnego. :

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3 znamienny tym, Ze
trudno rozpuszczalne kwasy i skiladniki nie ule-
gajace zmydleniu wytrgca sie¢ w postaci osadu z
kwasnego hydrolizatu w temperaturze nizszej od
temperatury wrzenia roztworu, korzystnie w tem-
peraturze 60°C i usuwa je z roztworu przez
odsgczenie lub odwirowanie, a z przesgczu po je-
go dalszym ochlodzeniu do temperatury pokojowej
wykrystalizowuje czysty kwas tréjmelitowy.
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