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(57) Изобретение относится к области органической химии, конкретно к способу получения меллитовой кислоты, которая является перспективным сырьем для синтеза термо- и радиационно стойких полимерных материалов и алкидных смол, служит модификатором полиэтилентерефталата, для получения высокоэффективных антибактериальных препаратов, используется текстильной и полиграфической промышленности. Окисление гексаметилбензола перманганатом калия в системе третичного бутилового спирта и водного однозамещенного кислого фосфорнокислого натрия при pH 10-12 в течение 4-6 ч с последующим пропусканием соли органической кислоты через катионит КУ-2 в H+ форме приводит к увеличению выхода меллитовой кислоты и упрощению процесса. 3 пр.
Изобретение относится к области органической химии, конкретно к способу получения меллитовой кислоты, которая является перспективным сырьем для синтеза термо- и радиационно стойких полимерных материалов и алкидных смол, служит модификатором полиэтилентерефталата, для получения высокоэффективных антибактериальных препаратов, используется в текстильной и полиграфической промышленности.
Известен способ получения меллитовой кислоты путем окисления гексаметилбензола перманганатом калия по следующей методике. Гексаметилбензол бромируют в гексабромпроизводное в растворе дибромэтана в течение 20 ч при температуре кипения. Полученное соединение действием уксуснокислого калия в уксусном ангидриде превращают гексаацильное производное, которое при кипячении со спиртовым раствором едкого калия омыляют в гекса(оксиметил) бензол. Это оксиметильное производное окисляют раствором перманганата калия в калиевую соль меллитовой кислоты, которую переводят в свинцовую, и последнюю разлагают сероводородом. Конечный продукт отфильтровывают, упаривают и перекристаллизовывают. Выход меллитовой кислоты составляет 33 %.
Недостатком известного способа является относительно низкий выход меллитовой кислоты, а также многостадийность и длительность процесса (120 ч).
Задача изобретения - повышение выхода целевого продукта и упрощение технологии.
Поставленная задача решается путем окисления гексаметилбензола перманганатом калия в системе третичного бутилового спирта, водного раствора кислого фосфорнокислого натрия и раствора едкого калия при pH 10-12, температуре 80°C в течение 4-6 ч с последующим пропусканием соли органической кислоты через катионит КУ-2 в H+- форме. Меллитовая кислота кристаллизуется при упаривании элюата.
Пример 1. В реактор помещают 1 г гексаметилбензола, 50 мл трет-ВиОН, 10 мл 5 %-ного раствора NaH2PO4, pH-10 достигается добавлением 6.5 мл 10 %-ного раствора KOH. Смесь нагревают на водяной бане при температуре 80°С и при перемешивании постепенно добавляют 200 мл 1M раствора KMnО4. Окисление продолжают в течение 6 ч. Раствор отфильтровывают от диоксида марганца, фильтрат пропускают через катионит КУ-2 в H+-форме. Выделяют меллитовую кислоту при упаривании элюата. Выход меллитовой кислоты 1.91 г (90.4 %). Т. пл. 289°C (с разложением). М.м.342, брутто формула С12Н6О12.
Найдено, %        C 42.07; Н 1.74; 
Вычислено, %   C 42.11; Н 1.76.
Кислотное число: найдено 978, вычислено 982.
Структурное строение меллитовой кислоты доказано методом рентгенструктурного анализа: (А°) а= 16.61; в=8.21; с=19.18. Данные ИК-спектра (см-1), СО-ОН групп в области 3350-2500, в. области 1700 (V С=0), 1400 и 1250 (V С-0).
Пример 2. В сосуд помещают 1 г гексаметилбензола, 50 мл трет - ВиОН, 10 мл 5 %-ного раствора NaH2PO4 и 8 мл 10 %-ного раствора KOH до pH 11. Смесь нагревают до температуры 80°C, при интенсивном перемешивании добавляют 200 мл KMnO4. Продолжительность окисления 5 часов. Реакционную смесь обрабатывают как в примере 1. Выход меллитовой кислоты 1.98 г (94.2 %).
Пример 3. В колбу помещают 1 г гексаметилбензола, 50 мл трет-ВиОН, 10 мл 5 % -ного раствора NaH2PO4 и 10 мл 10 %-ного раствора KOH до pH 12. Процесс ведут при нагревании (80°С), интенсивном перемешивании и добавлении 200 мл 1М раствора KMnO4 в течение 4 ч. Далее обрабатывают как в примере 1. Выход меллитовой кислоты 2.01 г (95.7 %).
Установлено, что понижение pH реакционной среды ниже 10 приводит к увеличению длительности реакции и уменьшению выхода меллитовой кислоты, а pH 12 не влияет на скорость реакции и выход целевого продукта.
Преимуществом предлагаемого способа по сравнению с известным является: увеличение выхода целевого продукта в 2.7-2.9 раза; упрощение процесса за счет сокращения стадий (в известном - бромирование, ацетилирование, гидролиз, окисление, осаждение кислоты в виде свинцовой соли, разложение сероводородом, фильтрование, перекристаллизация, а в предлагаемом - окисление, фильтрование, пропускание через катеонит, упаривание элюата); сокращение времени в 24 раза (в известном до 120 ч, в предлагаемом 4-6 ч).
Формула изобретения
Способ получения меллитовой кислоты путем окисления гексаметилбензола перманганатом калия с последующим фильтрованием, упариванием, перекристаллизацией конечного продукта, отличающийся тем, что ведут окисление непосредственно исходного гексаметилбензола в системе третичного бутилового спирта и водного раствора однозамещенного кислого фосфорно-кислого натрия при pH 10 - 12, температуре 80°C в течение 4 - 6 ч.
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