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Proponowano juz wytwarzanie chlorkéw p6i-
estrow aromatycznychh kwaséow dwukarboksylo-
vych i produktéw ich podstawienia w pierscie
niu, w szczegblnosci kwaséw izo- i tereftalowe-
go, przez ogrzewanie odpowiednich estrow kwa-
su trojchlorobenzoesowego i pierwszorzedo-
wych alkoholi, zawierajacych zwlaszcza do 5
atomo6w wegla, szczeg6lnie estréw metylowych
kwas6w jedno-, dwu- i tréjchlorococtowego, w
obecno$ci kwasowych katalizatorow, przede
wszystkim chlorku zelazowego. Powstajacy
z wydajnos$cig ponad 909, chlorek pétestru mo-
ze byé latwo oddzielony od powstajacego
réwnocze$nie chlorku chloroacetylu na drodze
destylacji. Niezbedny jako material wyjSciowy
do reakcji wymiany ester
trojchlorometylobenzoesowego otrzymuje sie
przez wyczerpujace chlorowanie z na$wietla-
niem estru metylowego kwasu toluenowego w
temperaturze 140-200°C i reakcje otrzymanego

metylowy kwasu .

Republika Federalna)

chlorku trc')jchlorometylcbenzoiiu z metano-
lem.

Stwierdzono, ze chlorki pétestrow atomatycz-
nych kwaséw dwukarboksylowych i produktow
ich podstawienia w pier§cieniu, w szczeg06i-
no$ci kwaséw izo- i tereftalowego, mozna
otrzymywaé w szczegbélnie korzystny sposéb,
o ile estry kwasu trojchlorometylobenzoesowe-
go -z pierwszorzedcwymi alkoholami, z-wlaszcza
zawierajacymi do 5 atoméw wegla, a szczegolnie
estry metylowe, ogrzewa sie z odpowiednimi
kwasami*metylobenzoesowymi w obecnos$ci ma-
lych iloéci chlorku zelazowego, korzystnice 0,1'%,
w pcdwyzszonych temperaturach, szczeg6lnie
100—160°C, korzystnie 120—130°C. Powstaje przy
tym w prawie iloSciowej wydajno$ci mieszani-
na chlorku pélestru kwesu -dwukarbcksylowe-
go i chlorku kwasu metylobenzoesowego, ktore
moga hyé latwo rozdzielone przez destylacje.

Chlorek kwasu metylobenzoesowego daje sie
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fatwo chlorowaé na $wietle, w tempematurach
powyzej 100°C, korzystnie w temperaturze 150—
170°C  do chlorku, ,trb;chlorormetyloben.zmlu,
. z kitérego przez reakcje z pierwszorzedowymi
alkoholami, przede wszystkim metanolem,
otrzymuje sie odpowiednie estry kwasu troj-

chlorometylobenzoesowego, ktére ponownie stu- |

zyé moga do wytwarzania chlorku péicstru.

Wymagane jako substancje wyjéciowe dla
reakcji wediug wynalazku estry kwasu tréj-
chlorometylobenzoesowego moga byé z doskona-
13 wydajnoscia wytwarzane réwniez z o, o'-
szesciochloroksylenéw, ktére czeSciowo zmydla
si¢ do chlorkéw tr6jchlorometylobenzoilu
i przez ogrzewanie z alkoholami przeprowadza
iloSciowo w ‘estry. Estry kwasu tréjochlorome-
tylobenzcesowego daje sie¢ réwniez korzystnie
otrzymywaé z estré6w kwasu m- lub p- toule-
nosulfonowego przez wyczerpujace
nie na $wietle w temperaturach powyzej 150°C,
poprzez chlorek tréjchlowometyldbenzoilu, ktory
przez reakcje z alkoholem natychmiast prze-
ksztalca sie¢ w estry.

W celu przeprowadzenia reakeji wedlug wy-
nalazku réwnoczasteczkowe ilo§ci estrow kwa-
su tréjchlorometylobenzoesowego i odpowied-
nich kwas6w metylobenzoesowych z dodatkiem
chlorku Zelazowego stapia sie razem i mieszajae
doprowadza do temperatury reakcji. W tempe-
raturze powyiej 100°C reakeja zachodzi z od-
szczepieniem chlorowodoru. Jej zakoficzenie
osiaga si¢ najczeSciej po uplywie godziny, ‘co
poznaje sie po ustaniu wydzielania sie gazu.
Przerébka odbywa sie przez frakcjonowang de-
stylacje w pro6zni, przy czym przedestylowuje
najpierw chlorek kwasu metylobmzwsocwego,
a poéZniej chlorek pélestru.

W celu otrzymania na przyklad chlorku p6i-

estru kwasu tereftalowego z estru metylowe- -

go kwasu p-tréjehlorometylobenzoesowegn naj-
korzystniej jest poddawaé reakeji kwas tolu-
enosulfonowy z tym estrem, poniewaz utworzo-
ny chlorek kwasu p-toluenosulfonofego, po
chlorowaniu do chlorku |p-tréjchlorometyloben-
z0esOwego, mozna przez reakcje z metanolem
ponownie przeprowadzié w ester kwasu p-tréj-
chlorometylobenzoesowego. W celu otrzymania
chlorku pétestru kwasu izoftalowego wychodzi
- sie odpowiednio z kwasu m-toluenosulfonowego.
Chlorki pétestréw aromatycznych kwaséw
dwukarboksylowych sa warto§ciowymi produk-
tami przejéciowymi do wytwarzania tworzyw
sziueznyeh przez polikondensacije.
Przyktad I 507 czelci wagowych estru me-

chlorowa- -

tylowego kwasu p-trdjchiorometylobenzoesowd-
go 1 272 czeéci wagowych kwasu p-toluenowego
z dodatkim 0,77 czeSci wagowych = 0,1%/, chlor-
ku zelazowego ogrzewa sie do temperatury
120°C. Kwas toluenosulfonowy topnieje naj-
pierw w estrze kwasu tréjchlorometyiobenzoe-
sowego, a W temperaturze okolo 100°C zarhodzi
energiczne odszczepianie chlorowodoru i masa
reakcyjna staje sie przejSciowo bardzo gesta
przez wydzielenie krystalicznej substancji. Po
dalszym ogrzaniu do temperatury 120°C wydzie-
lone krysztaly przechodza do roztworu przy dal-
szym energicznym odszczepianiu chloruwedoruy,
a po uplywie okiolo 3/4 godziny mieszanina reak-
cyjna staje sie klarowna i jednorodna, a odszcze-
pianie kwasu solnego konczy sig. Mieszaning re-
akcyjng poddaje sie teraz destylacji prézniowej
pod ci$nieniéem 12 toréw. W temperaturze
98—100°C destyluje 296 czeSci - wagowych, o
odpowiada 95,79, wydajnoSci teoretycznej, w
przeliczeniu na chlorek kwasu p-toluenosulfo-
nowego. Po krotkim miedzygonie destyluje na-
stepnie w temperaturze 145°C 344 czesci wago-
wych, co odpowiada 87%, wydajnoSci teoretycz-

- nej. w przeliczeniu ha chlorek estru metylowe-

go kwasu terefta*loWego temperatura topnie-
nia 54°C.

Otrzymane 296 czeSci wagowych chlorku
kwasu p-toulenosulfonowego chloruje sie¢ z do-
datkiem 0,2%, wagowych dwuetyloamidu kwa-
su laurynowego w temperaturze 160°C przy na-
Swietlaniu lampg 200 watowa, przez wprowa-
dzarie energicznego strumienia gazowego chlo-
mu, az do przylaczenia 3 atomow chloru. Przy
destylaciji prézniowej chlorowanego produktu
destyluje w temperaturze 149—150°C pxd cis-
nieniem 10 toré6w 464 cze$ci wagowych co od-
powiada 949, wydajnosci teoretycznej w przeli-
czeniu na chlorek p-tréjchlorometylobenzoilu.
Zwigzek ten poddaje sie reakeji z nadmiarem
metanolu w temperaturze 40—50°C, \zyskujac
z iloSciowg wydajnoScig ester metylowy kwasu
p-tréjchlorometylobenzoesowego, ktéry ponow-
nie mozna poddaé reakeji z kwasem p-tolueno-~
wyin, ‘

Przyktad IIL 507 czeSci wagowych estru me-
tylowego kwasu m-tr6jchlorometylobenzoeso-
wego i 272 cze$ci wagowych kwasu m- tolue-
nowego z dodatkiem 0,78 cze§¢i wagowych
chlorku zelazowego, poddaje sie reakeji jak
opisano w przykladzie 1. Po destylacji w préz-
ni ctrzymuje sie 295 czeSei wagowych, co odpo-

~wiada 95% wyGajnoéci teoretycznej, przelicza-

jac na chlorek kwasu m-toluenowego, Gestylu-
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jaeych przy cisaleniu 12 toréw w temperaturze
98—99°C. Nastepnie destyluje 354 cze$ci wagzo-
wych, co odpowiada 899, wydajnosci teoretycz-
nej, przeliczajac na chlorek estru metylowego
kwasu izoftalowego, temperatura wrzenia 144—
146°C przy ciSnieniu 12 tcréw.. Chlorowanie
chlorku kwasu m-toluenowego do chlorku m-
tréjchlorometylobenzoilu przebiega analcgicz-
nie-jak w przykitadzie I w praktyczn.e ilc§cio-
wej wydajno$ci.

Przyktad III. 144 czeSci wagowe estru me-
tylowego kwasu p-chloro-m-tréjchlorometylo-
benzoesowego i 85 ‘czeSci wagowych kwasu
4-chloro-3-metylobenzoesowego, z dodatkiem
0,25 czeSci wagowych chlorku zelazawego,
ogrzewa sie przez 3 godziny az do zakonczenia
wywigzywania sie¢ chlorowodoru do temperatury
120 — @O°C. Przy nastgpujgcej destylacji w
prézni mieszaniny reakcyjnej, po przedgonie
z 81 czeSci wagowych chlorku 4-chloro-3-me-
tylobenzoilu, przy ci$nieniu 18 Torr. w tempe-
raturze od 178-180°C przedestylowuje sie 85
cze§ci wagowych chlorku estru metylowego
kwasu 4-chloroizoftalowego, co odpowiada 75%,
wydajnosci teoretycznej,
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i produktéw ich podstawienia w plerdcieniu, w

szczegolnosci kwasow izo- i tereftalowego, zna-
mienny tym, ze estry kwasu tréjchlorometylo-
benzcesowego ' pierwszorzedowych alkoholi,
zawierajgcych zwlaszeza do 5 atoméw wegla, w
szczegblno$§ci estry metylowe, ogrzewa sie
z réwnoczgsteczkowymi  iloSciami  odpowied-
nich kwas6w metylobenzoesowych w obecnosci
matych, korzystnie w ilo$ci 0,19, chlorku zela-
zowego, w podwyiszonej temperaturze, zwla-
szcza 100—160°C, najkorzystniej 120 -130°C,
a powstalg mieszanine chlorku poélestru kwasu

"dwukarboksylowego i chlorku kwasu metylo-

kenzcesowego 1ozdziela sie przez destylacje,
otrzymany chlorek kwasu metylobenzoesowe-
go przez chlorowanie w podwyzszonych tempe-
raturach, zwlaszcza powyzej 100°C, korzystnie w
temperaturze 150—170°C, podczas ma$wietlania
przeprowadza sie¢ w chlorek tréjchlorometylo-
benzoilu i poddaje reakcji z, pierwszorzedowym
alkoholem, najkorzystniej metanolem, w celu
wytworzenia estru kwasu tréjchlorometylo-
benzoesowego, ktéry zawraca sie ponownie do
procesu.
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