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Sposób otrzymywania kwasu trójmelitowego lub jego bezwodnika

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia kwasu trójmelitowego lub jego bezwodnika.

Kwas trójmelitowy i bezwodnik kwasu trójme¬
litowego zyskały ostatnio wielkie znaczenie tech¬
niczne jako surowiec wyjściowy do wytwarzania
poliestrów, imidów poliestrów i zmiękczaczy.

Do wytwarzania kwasu trójmelitowego propono¬
wano różne sposoby, jak wielostopniowe utlenie¬
nie pseudokumenu za pomocą powietrza (brytyjski
opis patentowy nr 727 989), utlenianie pseudoku¬
menu za pomocą kwasu azotowego (opis patentowy
St. Zjedn. Am. nr 3 086 992), kombinacja obu wyżej
podanych sposobów (brytyjski opis patentowy nr
904 926), utlenianie pseudokumenu tlenu pod ci¬
śnieniem w silnie korodującym środowisku składa¬
jącym się z kwasu octowego, bromków i soli cięż¬
kich metali (opis patentowy St. Zjedn. Am. nr
2 833 816). Znane sposoby są trudne technicznie do
przeprowadzenia. W związku z tym wytwarza się
dotąd całkowicie niewystarczające ilości kwasu
trójmelitowego i bezwodnika kwasu trójmelito¬
wego.

Przeprowadzenie kwasu trójmelitowego w jego
bezwodnik może być wykonane znanymi sposoba¬
mi, na przykład przez ogrzewanie kwasu pod próż¬
nią.

Stwierdzono niespodziewanie, że ester trójmety¬
lowy kwasu trójmelitowego powstaje jako produkt
uboczny przy wytwarzaniu estru dwumetylowego
kwasu tereftalowego przez utlenianie powietrzem
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p-ksylenu, przykładowo według niemieckiego opi¬
su patentowego nr 1 041945, chociaż stosowany w
tym sposobie ksylen jest praktycznie wolny od
trójmetylobenzenów.

Prawdopodobnie kwas trójmelitowy tworzy się
w wyniku procesu utleniania trójfunkcyjnych
związków powstających pośrednio przez wewnątrz-
cząsteczkową kondensację reaktywnych produktów
przejściowych.

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia kwasu trójmelitowego lub jego bezwodnika z
produktów ubocznych powstających przy produkcji
estru dwumetylowego kwasu tereftalowego wyżej
podanymi sposobami.

Podczas wytwarzania estru dwumetylowego kwa¬
su tereftalowego na drodze utleniania p-ksylenu
powietrzem otrzymuje się kwasy, które następnie
estryfikuje się metanolem, po czym uzyskaną mie¬
szaninę estrów metylowych składającą się głównie
z estru metylowego kwasu p-toluilowego i estru
dwumetylowego kwasu tereftalowego jak również
z wysoko wrzących związków, rozdziela się w to¬
ku procesu przez destylację lub krystalizację lub
przez kolejne połączenie obu tych operacji na
frakcję zawierającą ester dwumetylowy kwasu te¬
reftalowego oraz na frakcję zawierającą przejścio¬
we produkty utleniania i produkty uboczne, sta¬
nowiące ciekłą pozostałość.

Stwierdzono, że kwas trójmelitowy lub jego bez¬
wodnik można otrzymać z ciekłej pozostałości (po
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oddzieleniu teraftalanu dwumetylowego) na dro¬
dze jej destylacji próżniowej, korzystnie w tem-
praturze 190°—230°C i pod ciśnieniem 10 torów.
Otrzymuje się przy tym frakcję destylatu wzbo¬
gaconą w ester trójmetylowy kwasu trójmelitowe-
go, którą zmydla się kwasem lub zasadą, po czym
po zakwaszeniu w przypadku zmydlania zasadą z
kwaśnego hydrolizatu wytrąca się kwas trójmeli-
towy, który ewentualnie odwadnia się do bezwod¬
nika znanym sposobem.

Jako surowiec wyjściowy w sposobie według wy¬
nalazku stosuje się pozostałość podestylacyjną otrzy¬
maną przy wytwarzaniu tereftalanu dwumetyło¬
wego, jak też przesącze otrzymane podczas oczysz¬
czania surowego tereftalanu dwumetylowego na
drodze krystalizacji. Dotychczas produkty te spa¬
lano jako bezużyteczne odpady.

Do przeróbki "sposobem według wynalazku ko¬
rzystnie stosuje się frakcje destylatu wzbogacone
do ponad 50% estrem trójmetylowym kwasu trój-
melitowego. Zmydlenie frakcji destylatu wzboga¬
conej estrem trójmetylowym kwasu trójmelitowe-
go prowadzi się zarówno sposobem kwaśnym jak
też alkalicznym, i Przy kwaśnym zmydlaniu frakcji
destylatu wzbogaconej estrem trójmetylowym kwa¬
su melitowego przez ogrzewanie z wodnymi roz¬
tworami kwasów nieorganicznych, korzystnie z od¬
destylowaniem metanolu otrzymuje się po zakoń¬
czonej hydrolizie zawiesinę trudno rozpuszczalnych
na gorąco kwasów w roztworze kwasu trójmelito¬
wego w kwasie nieorganicznym.

Z otrzymanej mieszaniny kwasów, po ochłodze¬
niu roztworu, można oddestylować po uprzednim
odwodnieniu bezpośrednio bezwodnik kwasu me¬
litowego lub też uzyskuje się czysty kwas trój-
xneUtowy, przez krystalizację po uprzednim oddzie¬
leniu z -przesączu trudno rozpuszczalnych na gorą¬
co kwasów.

Korzystnie najpierw, oddziela się trudno rozpu¬
szczalne substancje uboczne po intensywnym schło¬
dzeniu rp&tworu do temperatury 60°C, gdyż w tym
przypadku z .wodnego roztworu po dalszym ochło¬
dzeniu krystalizuje do temperatury pokojowej czy¬
sty kwa& trójmelitpwy.

Alkaliczne zmydlenie frakcji destylatu wzboga¬
conej w ester trój metylowy kwasu tr.ójmelitowego
następuje przez, ogrzanie z wodnymi roztworami
silnych zasad, korzystnie takich jak ług potasowy
lub. sodowy* JStężenie ługu może zmieniać się w
szerokich granicach, korzystnie dobiera się takie
stężenie, przy którym na gorąco powstaje nieprze¬
zroczysty do klarownego roztwór końcowy, z któ¬
rego nie .wytrącają się żadne sole w temperatu¬
rze wrzenia tego roztworu.

Powyższe warunki są spełnione, gdy stosuje się
8^15% ług. Zastosowanie bardziej rozcieńczonego
ługu nie.jest zalecane, gdyż w toku hydrolizy roz¬
twór reakcyjny silnie,, pieni. się. Przy otrzymaniu
wyżei podanego stężenia ługu niedogodność ta nie
występuje. .........

Po zakwaszeniu hydrolizatu przez dodanie przy¬
najmniej równoważnej ilości kwasu nieorganiczne¬
go* kprzystnie..azotowego w temperaturze bliskiej
temperaturze wrzenia roztworu soli, oddziela się z
mieszaniny reakcyjnej po intensywnym schłodzeniu
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roztworu, korzystnie do temperatury. 60°C o$ad
trudno rozpuszczalnych na gorąco kwasów i sub¬
stancje niezmydlające się. Przy dalszym L schłodze¬
niu gorącego kwaśnego przesączu do temperatu-

5 ry pokojowej krystalizuje kwas trójmelitowy. Kwas
trójmelitowy zawarty w roztworze kwasu nieorga¬
nicznego w postaci krystalicznej i to zarówno po
obróbce kwaśnej jak i alkalicznej otrzymuje się
po przemyciu i wysuszeniu w postaci krystalicznej

10 lub przeprowadza się go w bezwodnik znanym
sposobem, na przykład przez ogrzewanie pod próż¬
nią.

Poniższe przykłady objaśniają sposób według
wynalazku.

15 Przykład I. 8000 części wagowych przesączu
po krystalizacji surowego estru dwumetylowego
kwasu tereftalowego otrzymanego według niemiec¬
kiego opisu patentowego nr 1 041 945 poddano frak¬
cjonowanej destylacji w aparaturze destylacyjnej

20 pracującej periodycznie, składającej się z kotła de¬
stylacyjnego o pojemności 10 000 litrów i kolumny
z 16 półkami dzwonowymi przy czym destylację
prowadzono przy ciśnieniu 20 torów, stosunku fleg¬
my 1:1.

25 Otrzymano 2 200 części wagowych frakcji wrzą¬
cej w temperaturze 200—220°C i zawierającej 65%
estru trójmetylowego kwasu trójmelitowego.

500 części wagowych powyższej frakcji destylatu
wkroplono do 1 104 części wagowych 30%-owego

30 kwasu siarkowego ogrzanego przy mieszaniu do
wrzenia. W ciągu .6,godzin oddestylowano 268 czę¬
ści wagowych mieszaniny metanol-woda. Następ¬
nie rezygnując z wytrącenia składników trudno
rozpuszczalnych na gorąco, mieszaninę reakcyjną

35 schłodzono do temperatury 20°C. Wytrącone kwasy
odsączono i przemyto 50 częściami wagowymi zi¬
mnej wody. Otrzymano 605 części wagowych wil¬
gotnych kwasów. Wysuszona próbka tego kwasu
wykazuje liczbę kwasową 772 (obliczona 800). Do

40 odwodnienia wzięto 585 części wagowych wilgotne¬
go kwasu. Po odpędzeniu okludowanej wody przy
temperaturze 160 do 210°C i ciśnieniu 15 torów
kwas trójmelitowy poddano destylacji próżniowej
w temperaturze 256—260°C i ciśnieniu 20 torów,

45 przy czym otrzymano 200 części wagowych bez¬
wodnika kwasu trój melitowego.

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

50 Przykład II. 300 części wagowych otrzyma¬
nego według przykładu I koncentratu estru trój-
metylowego kwasu trójmelitowego ogrzewano do
wrzenia w ciągu 6 godzin z 1 500 częściami obję¬
tościowymi 30%-owego kwasu,siarkowego z jedno-

55 czesnym oddestylowaniem odszczepionego metano¬
lu. Po zakończonym oddestylowaniu mieszaniny me¬
tanolu z wodą pozostałość oziębiono do tempera¬
tury 20°C i otrzymany osad 206 części wagowych
surowego kwasu trójmelitowego odsączono. Suro-

60 wy kwas trójmelitowy przekrystalizowano dwu¬
krotnie z wody i otrzymano wówczas 159 części
wagowych czystego kwasu trójmelitowego o tem¬
peraturze topnienia 223—226°C (dane literaturowe:
221°C). Liczba kwasowa: 788. Liczba zmydlania 790

65 (Obliczona 800).
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Przykład III. 8 000 części wagowych pozosta¬
łości podestylacyjnej z frakcjonowanej destylacji
surowych mieszanin estrów metylowych otrzyma¬
nych przy wytwarzaniu estru dwumetylowego kwa¬
su tereftalowego według niemieckiego opisu pa¬
tentowego 1041945 poddano destylacji w pracu¬
jącej periodycznie aparaturze destylacyjnej w ta¬
kich samych warunkach temperatury i ciśnienia
jak w przykładzie I. Otrzymano 830 części wago¬
wych frakcji zawierającej 52% estru kwasu trój-
melitowego.

1 000 części wagowych frakcji destylatu wzboga¬
conej w ester trójmetylowy kwasu trójmelitowego
oddestylowanej w temperaturze wrzenia 207 do
208°C i pod ciśnieniem 15 torów z przesączu po
odsączeniu estru dwumetylowego kwasu tereftalo¬
wego i zawierającej według danych analizy chro¬
matografii gazowej około 60% estru trójmetylowego
kwasu trójmelitowego o liczbie kwasowej 17, licz¬
bie zmydlania 631, poddano zmydleniu ogrzewa¬
jąc i mieszając z 450 częściami wagowymi roz¬
tworu wodorotlenku sodu w 4750 częściach wago¬
wych wody. Czas zmydlania wynosił cztery godzi¬
ny. Oddestylowało 750 części wagowych mieszani¬
ny metanol-woda. W temperaturze 95°C dodano
stopniowo 1847 części wagowych 50%-owego kwa¬
su azotowego. Wytworzyła się biała dobrze miesza¬
jąca się zawiesina, którą ochłodzono do tempera¬
tury 60°C. Po odsączeniu w tej temperaturze otrzy¬
mano 70 części wagowych substancji stałej. Prze¬
sącz ochłodzono następnie do temperatury 15°C.
Wykrystalizował tym kwas trójmelitowy, który po
odsączeniu przemyto wodą i wysuszono. Wydaj¬
ność suchego kwasu wynosiła 657,5 części wago¬
wych. Liczba kwasowa 783 (obliczona 800). Kwas
przeprowadzono w bezwodnik przez ogrzewanie w
temperaturze 160—210°C pod ciśnieniem 15 torów.

Po obróbce przez destylację w temperaturze 250
—253°C i pod ciśnieniem 17 torów otrzymano 453
części wagowe bezwodnika kwasu trójmelitowego.

Temperatura topnienia destylowanego bezwodni¬

ka wynosiła 160°—163°C. Liczba zmydlania 865
(obliczona 876).

5 Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób otrzymywania kwasu trójmelitowego
lub jego bezwodnika, znamienny tym, że ciekłą
pozostałość, otrzymaną po oddzieleniu tereftalanu

10 dwumetylowego wytworzonego przez utlenianie po¬
wietrzem p-ksylenu nad estrem metylowym kwa¬
su p-toluilowego, poddaje się destylacji próżnio¬
wej, korzystnie w temperaturze 190—230°C i pod
ciśnieniem 10 torów, w celu otrzymania frakcji de-

15 stylatu wzbogaconej w ester trójmetylowy kwasu
trójmelitowego, a następnie tę frakcję wzbogaco¬
ną w wymieniony ester poddaje się zmydleniu kwa¬
sem lub zasadą, po czym po zakwaszeniu w przy¬
padku zmydlania zasadą z kwaśnego hydrolizatu

20 wydziela kwas trójmelitowy, który ewentual¬
nie przeprowadza się znanym sposobem w jego
bezwodnik.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
zmydlanie prowadzi się za pomocą wodnych roz-

25 tworów kwasów nieorganicznych.
3. Sposób według zastrz. 1 znamienny tym, że

prowadzi się zmydlanie alkaliczne, korzystnie za
pomocą ługu potasowego lub sodowego, po czym
otrzymany alkaliczny hydrolizat zakwasza się kwa-

30 sem nieorganicznym, korzystnie azotowym, w tem¬
peraturze bliskiej temperaturze wrzenia roztworu
reakcyjnego.

4. Sposób według zastrz. 1—3 znamienny tym, że
trudno rozpuszczalne kwasy i składniki nie ule-

35 gające zmydleniu wytrąca się w postaci osadu z
kwaśnego hydrolizatu w temperaturze niższej od
temperatury wrzenia roztworu, korzystnie w tem¬
peraturze 60°C i usuwa je z roztworu przez
odsączenie lub odwirowanie, a z przesączu po je-

40 go dalszym ochłodzeniu do temperatury pokojowej
wykrystalizowuje czysty kwas trójmelitowy.
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