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对 苯二甲酸是合成聚酷杆推及薄膜的重要工业原料
,

目前其工业生产方法有二 : 或

者从对二甲苯为出发原料
,

袒氧化而得 ; 或者从邻苯二甲酸酥为出发原料
,

粗攒基搏位

( I l e n k e l法 ) 而得
。
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这是近几年来才发现的最新方法
,

它比前者操作商单
,

成本低
,

高
。

故各国都十分重砚
,

但尚未工业化
。

对菠藏煤十分丰富的我国
,

得大量的蔡
,

拯氧化所得的邻苯二甲酸酥作为原料
,

是十分有利的
。

产率高
,

产品钝度

考虑从炼焦工业获

故我们选择后者进

行研究
。

一
、

H e n kel 法

早在 1 8 72 年 eR m s e u
将对一磺基苯甲酸双钾盐与甲酸纳加热熔融后酸化制得 少 量 的

对苯二 甲酸 〔 1 〕〔 2 〕
。

1 8 7 3年 iR
c h t e r

将苯甲酸钾和甲酸钠熔融时生 成 简苯二甲酸盐
,

同

时生成少量的对苯二甲酸盐〔 3 〕
。

同年
:

W isl i o e
un

。
将苯 甲酸纳加热至炭 化后也能分离

出少最对苯二甲酸 〔 4 〕。 ] 8 75 年 k o l b e
将柳酸钾加热到 2 2 0

“
c 矮基棘位 生 成对狸甚苯甲

酸钾盐〔 5 〕
。

么
_

七梭基搏位作用
,

{代户 11{ E是没有考虑的价值
,

以后也就浚有引起 人们的注意
。

但是由于聚酩钎稚的发展
,

要求大量的对苯二甲酸
。

而过去 已知的方法都有 一 定 的 困

难
,

所以促使各国寻求新的原料及比校筒单的制造方法
,

但此新的方法以专利的形式发

表的较多
,

而在文献上很少介招
。

. 参加研究的除
_

!二列各人外
,

还有有机化学和物理化学部分教师和同学
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19 25 年德国 H e
nk le 公司的 R ae

c

ke 将邻苯二甲酸二御盐加热到 3 5 0
“

C得到 了对 苯 二 甲

酸二钾盐〔 6 〕 ; 并还研宪了用苯二甲酸醉道接和无水碳酸柳 的等分子混合物 〔 7〕来代替邻

苯二甲酸二钾盐 ; 从尚苯二甲酸的硷金属盐也能蟀位制得对苯二甲酸 〔 8 〕
,

从苯甲 酸 制

对苯二甲酸 〔 9 〕 ,

甚至其他芳香环系或具有芳香族拮构的杂环系一或二矮酸的钾盐 也 表

现出类似的搏位或妓化作用〔10 〕。 我国用邻苯二甲酸二钾盐 为原料在常压及用 }脊比气 体

保护下
,

以 C d o 为催化剂
,

能获得 76 一 78 怀的产率〔 1 1〕
。

本文主要 叙述在制备邻苯 二 甲

酸二钾盐时 P H值对斡位产率的影响及钾盐的循环利用等周题
。

( 一 ) 原料规格 :

苯二甲酸醉 ( 工业 ) 含量 99 呱以上

K O H ( L
。

R ) 含量 8 0肠以上

二暇化碳 ( 工业 )

H之0 ( 自来水 )

( 二 ) 实麟操作 :

1
.

装置 :

蒋位反应是在一圆柱形铝金属浴中进行
,

其中站有小洞十个
,

可以同时安放拭管十

枝
,

温度补是插在有样品的其中一枝裁管中 ; 金属浴外撬电热挤
,

以便加热
,

温度用变

压器擦制 ; 电热拣内外搜有 电及热的艳椽物如云母片
、

石棉布等
。

具体见图一
。
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2
.

邻苯二钾酸钾盐的制备 :

把 37 克氢氧化钾溶于 10 0克水中
,

慢慢加入邻苯二 甲酸醉 ( 此时放出大量的热 ) 豹

40 克
,

至有少醉过量的邻苯二甲酸析出时
,

加热使其溶解
,

再冷却至室温
,

过滤
,

再加

少静氢氧化钾溶液
,

调节至所需的 P H 值后
,

蒸干
,

在 15 0
“

C左右进行充分干燥后
,

磨成

1 0 0网以上的翩粉
。

3
.

邻苯二甲酸的祷位拭徽 :
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把 15 克的邻苯二甲酸二钾盐和 0
.

75 克dC O 很均匀地混和后 ; 称此混合物 1 5克 ( 邻苯

三甲酸二钾盐很易吸水 ) 置人热的特制硬盾长裁管中
,

擂在铝金属浴
,

井在干燥的 C O : `
毛

体保护下
,

进行加热
,

温度擦制在 4 03 土 2
”
C ,

二小时后
,

停止加热 ; 将反应生成物溶解

在 l oo ml 之热水中
,

趁热 过滤
,

并用热水洗滁沉淀数次 ( 取少并滤液加人盐酸数滴 至
`

无

对苯二甲酸沉淀析出为止 )
,

洗液井入滤液中加热
,

慢慢加入盐酸至对苯二甲酸完个析

出为止 ; 继植加热至 10 0
”
c 左右

,

趁热过滤
,

再用热水 ( 10 0
“

c) 洗滁至滤液的 P H值为 5

一 6 ,

将滤并在 1 3 0一 1 50
”
c干燥

,

粉碎即得对苯二甲酸 7
.

9 0一 8
.

4 0克
,

产率 80 一 85 吓 ;

钝度 9 8
。

8一 9 9
.

7呱
。

4
.

空白拭暇 :

将对 苯二甲酸二钾盐代替邻苯二甲酸二钾盐
,

除不置于金属浴中加热外
,

其他方法

步骤与上相同
,

桔果发现过程中共揖 失 5 一 7 吓重量的对苯二甲酸
。

本文所述之产率皆

未补算此揖失在内
。

( 三 ) 实嵘枯果及甜希 :

]
.

邻苯二甲酸二钾盐溶液的 P H值对搏位产率的影响周超 :

据文献介貂〔10 〕带有活性氢的化合物
,

特别是酸
、

硷
、

醉等均能促使苯核的矮 基 脱

落
,

故在制邻苯二甲酸二钾盐时
,

必镇恰好中和
。

我国黄晴华等确定中和点 以 P H 值等

于 7
.

5一 8
.

0为最佳〔11 〕,

我们重新考核了这个简题
,

并使 P H的幅度更窄一 些
,

实徽桔果

见表一 :
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从表中的桔果看来
, P H在7

.

6一 8
.

6的范围内对产率的影响并不显著
,

而其 产 率差

别应弘为是在实麟改差之内
,

我们弘为其原因是 : 在士远浓度
,

室温时其 P H值 最 低 只

能们至 7
.

4一7
.

5
,

再低时即有过量的邻苯二甲酸折出
。

因此溶液中简未中和的微量邻苯

二甲酸
,

当在 150
O C左右进行干燥时

,

生成苯二甲酸醉升华而去
,

致使他们实际的 P H 值

接近 8
.

4 ; 而 P H值为8
.

6时刚因碱过量很微
,

对产率不引起大的影响
,

P H在 8
.

6以上 l1R 产

率下降
,

故控制邻苯二甲酸二钾盐溶液的 P H植构在 8
.

4为好
。

2
.

Cd o催化荆 :

对此搏位反应
,

周期表中第二付族的金属化合物
,

都是比较活泼的催化剂
,

而其中

以翎化合物为最好〔 12 〕; 但其催化机理目前坯不明了
。 ’

在工业生产时必填要考虑到 01r 收

姗化合物
,

尽管 dC l : 的催化效能最强〔1 1〕,

我们还是采用 cd o 为催化剂
。

cd o 有无定形和

立方形两种
,

比重分别为 6
.

% 和 8
.

1 5 。

我们用抽度相同而比重不同的两种 cd o作比较
,

枯果如下 :
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从上表可以看出

,

无定形的 dC o 催化效能比桔晶形的 cd o 催化效能好
。

这是由于后者

的表面积小
,

桔晶较紧密
,

比重大
,

与反应物不能均匀接触
,

致使其产率下降 ; 但 当把其

量增大一倍时
,

刻使反应物与 1崔化剂接触机会堵加
,

其产率也就提高
,

与用无定 形 cd o

为催化剂时产率相接近
。

3
.

温度对产率的影响简超 :

关于此斡位反应机理
,

目前有两种意见 : 一是分子固反应
,

当外部加热时淡基脱落
,

再接到对位上 ; 一是分子内反应
,

小方用放射性同位素dC C ’ 4 0 。为催化剂时发现有相当量

放射能出现在生成的对苯二甲酸和回收的邻苯二甲酸中
,

并熟为活化 了的邻苯二甲酸二

钾盐有了同位素的交换〔12 〕
。

在反应过程中
,

反应物会部分分解为笨甲酸等
,

还有 少 量

均苯三酸生成
,

所以在分子内搏位的同时
,

有部分获得能最较高的分子发生脱淡和起搜

基取代作用
,

因此这反应要在较高的温度使分子的基团有 足够大的振幅
,

以使共活化
,

促使淡基裨位
。

但是温度大高则分子基团的振动幅度太大会使淡基脱落
,

故温度要控制

在一定的范围
。

据文献介招〔1 0〕[ 1 12〔13〕 ,

反应温度在3 5 0
“

一 4 5 0
“
C

,

但大部分在 4 0 ( )
“
C 进行

,

4 5 0
“
C以

上就大量炭化拜发生分解
。

我们控制温度 在帕 3 “ C二 小时
,

在 条件相同下
一

与切。
。

C作比
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较
,

桔果前者此后者产率增加了 3 一 5 呱
。

反应物在 3 80
O

C左右熔 融
,

当继植加热时
,

产物即从其中析出
,

因对苯二甲酸二挪盐的熔点是比邻苯二甲酸二剑盐的高
。

在反应过

程中
,

并未发现有达平衡状态的现象
。

我刊曾把对苯二甲酸二钾盐 在 390 一 4 1 0
“ C 的范

围内加热
,

即使时简延长也未发现有邻苯二甲酸二钾盐生成
,

故敲反应在此温度范围内

可进行到底
。

按理反应是可以个部搏位
,

但是在反琦日
、

}有少最的付产物
,

故产率不能达

到 1 0 0怀
。

二
、

钾盐的循回利用

为使生产的成本降低及节钓原料
,

考虑循回利用斡位后所得对苯二甲酸二押盐的钾

是十分必要的
。

钾的循回利用一般有下列三种方祛〔13 〕
。
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在 ( l )法中所得的 K cl 要进行电解
,

在目前的条件下
,

是不够拯济 的 ; ( 2 )中剧滇

大量的 c o : ,

在常压下其溶解度较少
,

而我们的 CO Z来源也不很容易 ; ( 3 )中刚过程筒举
,

故我们首先进行 ( 3 )的拭肺
。

对苯二甲酸难溶于水 ( 0
.

00 16 克 / ()I Om1 水 ) 而 邻苯二 甲酸溶解 度 校 大 ( 0
.

70 克在

25
“ C

、 ,

18 克在99
“
C每10 o ml 水 ) 所以在热水中反 应式 ( 3 )将移向右边

,

可以达到分离 产

物的目的
。

一
、

实撇操作 :

将含15 克的对苯二甲酸二钾盐热溶液
,

加人含20 克邻苯二甲酸热 ( 10 0
“

C左右 )的 鲍

和溶液 ( 注 ) ( 20 克 邻苯二甲酸溶于 2加 ln1 沸水中 ) 加热搅拌
,

趁热过滤 ( 取滤 液少最
,

加少量盐酸
,

若无沉淀
,

即表 示对苯二甲酸已令部析月l )
,

滤并烘干即得对苯一甲酸 ;
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滋液加热浓榴
,

冷却至室温
,

即有 白色桔晶沉淀
,

过滤
,

滤并为未中和的邻苯二甲酸
,

可继筱利用
,

滤液加很少最的 K O H溶液以祝节其 P H值
,

蒸干在 150
“ C 左右进行充 分 干

操
、

磨碎
,

即得邻苯二甲酸二钾盐
。

( 注 ) 也可将邻苯二甲酸醉直接置于热的对年二甲酸二钾盐难液
。

二
、

实肠桔果及豺瑜 : 表 三
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从上表可知
,

相当于邻苯二甲酸与

对苯二甲酸二卿盐的重量比豹为 1
.

3 :

1 为分离对苯二甲酸与邻苯二甲酸二钾

盐的适当条件
,

又把滤液浓棺
,

冶却过

滋
,

所得滩液只要再加少量的氢氧化钾

或碳酸钾把 P H 再稠高些 ( 见本文第一

部分 )
,

蒸干即可作斡位原料用
,

所以

钾兀乎可以百分之百地循回利用
,

在整

个过程不但操作和刹备都甚筒单而且还

可以节省无机酸
,

但是由于棘位过程中

有付产物生成
,

势必会使付产物在溶液

中逐渐积萦起来
,

故一方面要减少付产

物生成
,

一方面还要根据付产物的多少

适当补充新的钾盐
。

·”
燕

、 : : ;二…
, ,

三
、

拮 筋

1
.

邻苯二甲酸二铆盐的溶液 ( 此重在25
“

llC 寸为 1
.

3 3 1 ) 取 P H构在 8
.

4 为好
,

但 P H为

7
.

6 一 8
.

6对产率无显著影响 ; 在常压和在隋
J

险气体 c 0 2保护下
,

摔 制温度 40 3士 2
“
c 二 小



3 期 数基搏位法制对笨二甲酸 2 6

以C d O 为催化剂
,

可得8() 一 8 5肠产率的对苯二甲酸
。

2
.

用创二苯二甲酸醉中租对苯二 甲酸二钾盐时
,

可循回 利月J其中的卿 ; 分离对苯二 甲

拓一眺

酸
一

场邻苯二甲酸
一

二柳韶之的适当 策件 : 邹苯
_ _

几甲酸 勺对万二甲酸二脚盐的
`
R曦比 为 1

.

::; } 。

: ,
.

cd o 为催化 hjJ 时
,

无定形的此拈 「
洁 )于

`
的好

C
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