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(57) Zplgob vyroby diethyloxaldtu es-
terifikaci dehydratované kyseliny sta-
velové ethanolem p¥i teploté 100 a%z

125 ©C, Jeho podstatou je, %e sg esteri-
fikace dehydratované kyseliny stavelo-
vé ethanolem provede za p¥itomnosti 1

aZz 5,2 % hmot., vztaZeno na celkovou né-
sadu, sulfonovaného styren-divinylben-
zenového kopolymeru jako katalizatoru

8 iontovd v{ménnou kapacitou 0,8 aZ

1,2 mekv.g™" a s molekulovou hmotnosti

3 000 aZ 20 000. Po esgterifikaci se kata-
lyzdtor odd&1i, nejvyhodnéjsi je jeho
odsazendi.




265 260
Vyndlez Ye8i zplsob vyroby diethyloxasldtu esterifikaci de-
hydratované kyseliny S¥avelové ethanolem p¥i teplotd 100 aZ
125 °c.

Diethyloxaldt je dGleZitym barvd¥skym polotovarem g zdklad-
nim komponentem v Fadé tzv. oxaldtovych syntéz. Podle soudasné
technologie je tato sloudenina pripravovdna esterifikaci kyse-
liny Stavelové ethanolem tak, 7e se do destiladniho vaidku pred-
lo%i dihydrdt kyseliny Sfavelové, dvoj-az dtyPndsobny prebytek
ethanolu a benzen v takovém mnoZstvi, aby hmotnostni pomér
ethanolu a benzenu v reakdni sm&si byl pFibliZnd 1 : l.Teplots
ve va¥aku se udrZuje na TO a¥ 75 °C, destilujici podil je rek-
tifikovdn na Gdinné koloné,z jejiZ hlavy se odebird destilat,
ktery se déli na benzenethanolovou vrstvu,vracenou jako reflux
do kolony, a8 vodné ethanolovou vrstvu, zpracovdvanou oddélené.
Dal8{ podil ethanolu v p¥ibliZné ekvimoldrnim mnoZstvi, vzta-
Yeno na nasazenou kyselinu $%avelovou, se p¥idd po cca 50 ho-
dindch esterifikace a v esterifikaci se pokracuje, dokud ne-
klesne obsah vody v jednom litru destildtu pod 6 g. V provoznim
provedeni trvd esterifikadni proces 80 aZ 100 hodin, s vytéZnos-
t{ diesteru do 82 % hmot., energetickd ndrolnost vyroby je ne-
Umérné vysokd, kapacita vyroby naopak nizkd. Podle &eskoslo-
venského sutorského osvédleni &. 250737 je doba pot¥ebnd k es-
terifikaci zkrdcena na T aZ 8 hodin a vytéZnost zvySena na
89 g% 91 % hmot. tim, Ze se v esterifikdtoru, opat¥feném udinnou
rektifikadni kolonou, provede nejprve dehydratace dihydratu ky-
gseliny $Yavelové smdsi xylenu s benzenem ( hmotnostni pomér ky-
geliny 5Y¥avelové, xylenu & benzenu 1 : 1 : 0,1 a% 1: 3 : 1),
pPidem¥ se voda vydestilovand ve formé€ azeotropu s benzenem po
ochlazeni o0dddli a benzenovd vrstva se vraci zpét jako reflux
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na kolonu. Po ukondeni dehydratace, kdy stoupne teplota v esteri-
fikdrotu na 95 a¥ 137 °C, se po ¢dstech ddvkuje ethanol tak, aby
esterifikadéni teplota neklesla o vice neZ 2 s% 3 °C, a dals{
ddvka ethanolu se pridd po vyrovndni teploty ng pivodni hodno-
.tu. Prestoze tento postup prinesl znadné zefektivnéni pFipravy
diethylesteru kyseliny s%avelové, zGstdvd p¥i provoznim vyuii-
ti vytézZnost stdle na pomérné nizké Urovni pPi relativnd dlouhé
reakcéni dobé.

Dalsi pokrok prindsi vyuziti zphsobu vyroby diethyloxaldtu
podle vyndlezu. Jeho podstatou je, Ze se esterifikace dehydrato-
vané kyseliny S¥avelové ethanolem provede za p¥itomnosti 1 a%
5,2 % hmot. sulfonovaného styren-divinylbenzenového kopolymeru
jako katalyzdtoru s iontovou vyménnou kapacitou 0,8 aZ 1,2
mel«:v.g"1 a s molekulovou hmotnosti 3 000 aZ 20 000. Pridavek
katalyzdtoru je vztaZen na celkové mnoZstvi esterifikadéni nédsa-
dy. Ndsledné se katalyzdtor oddéli, nap¥iklad odsagzenim, filtra-
c¢i nebo odst¥edénim, a je moZno jej pouzit opakované pro dglsi
esterifikaci dehydratované kyseliny S$¥avelové ethanolem. Bylo
zjiSténo, Ze takto je moZno katalyzdtor recyklovat 15 aZ 20 .krdt.
Po sniZeni Ucinnosti je moZno katalyzdtor regenerovat tak, Ze se
postupné promyje ethanolem, destilovanou vodou, 0,5 procentnim
roztokem hydroxidu alkaglického kovu, destilovanou vodou, 0,3 g%
1 procentnim roztokem anorgasnické kyseliny a nakonec opét desti-
lovanou vodou.

Vyhodou zplsobu vyroby diethyloxaldtu podle vyndlezu je
vyznamné zkrdceni esterifikadni doby g zvysSeni vytéZku esteru.
Vyznamné je, Ze katalyzdtor je moZno jednoduSe oddélit od pro-
duktu prostym odsazenim a pouZit ho bez jakékoliv Upravy opako-
vané v dal8ich esterifikacdnich ndsaddch. VyuZiti zphsobu vyroby
diethyloxaldtu podle vyndlezu prinds{ vyrszné sniZeni
energetické ndrodnosti, zvysSeni kapacity a sniZeni ztrdt p¥i
vyrob& diethyloxalatu.

Praktické provedeni zplsobu vyroby diethyloxgldtu kyseliny
5¥avelové podle vyndlezu a srovndni s postupem bez katalyzédtoru
v laboratornich podminkdch je patrné z ndsledujicich prikladd.
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Do esterifikadni banky objemu 2 1,unisténé na elekirickém hniz-
dé a opat¥ené teplomérem, michadlem, kapalkou a rektifikadni
kolonou o délce 30 cm naplnénou Berlovymi sedly, se zpétnym

. chladifem bylo pF¥edloZeno 260 g dihydrdtu kyseliny S%avelové,
322 g xylenu a 80 g benzenu. Dehydrstace kyseliny Sfsvelové by-
la provedena 3,5 hodinovym zdhYevem smési za soudasného michdni
a ;ydestilovévéni vody ve formé azeotropu s aromatickymi uhlo-
vodiky, pridemZ bylo oddé€leno 54 g vodné vrtsvy. K dehydratova-
né kyseliné stavelové bylo postupnd po &dstech p¥iddno 620 g
ethanolu pri zdkladni esterifikaéni teploté 105 %c, Pribdh este-
rifikace charakterizovany obsahem nezresgované kyseliny £Iave-
lové a jejfho monoesteru (obd sloiky stanoveny chromatografii
plyn-kapalina po predchozi derivatizaci na methylestery diazo-
methanem) byl ndsledujici:

Sas kyseling 5¥avelovd monoethyloxaldt diethyloxaldt
hod % hmot. % hmot. % hmot.

4 2,6 . 22,0 75,4

5 0,9 16,5 82,4

6 0,3 12,3 87,4

7 0,2 10,5 89,3

8 0,15 10,5 89,35

Prikled 2

Estetifikace byla provedeng zplsobem uvedenym v p¥ikladu 1 pou~
ze 8 tim rozdilem, Ze do ndsady bylo pfiddno 8,8 g (tj. 1,0 %
hmot., vztafeno na ndsadu dihydrdtu kyseliny S¥avelové g etha-
nolu) sulfonovaného styren-divinylbenzenového kopolymeru s ion-
tové vyménou kapacitou 1,15 mekv._g;"1 a s molekulovou hmotnosti
5 350. Pribéh esterifikace byl ndsledujici:

& geling &favelovd monoethyloxaldt  diethyloxaldt
ﬁgg v % hmot. % hmot. % hmot.

4 0,0 14,5 85,5

5 0,0 7,3 92,7

6 0,0 3,5 96,5
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Esterifikace byls provedensa zplsobem uvedenym v prikladu 1

8 tim rozdilem, Ze do ndsady bylo p¥iddno 46 g (tj. 5,2 % hmot.,
vztaZeno na ndsadu dihydrdtu kyseliny 3¥avelové a ethanolu)
sulfonovaného styrenédivinylbenzenového kopolymeru s iontové
vyménhou kapacitou 0,87 mekv.g.'l a 8 molekulovou hmotnosti

18 720.Pribéh esterifikace byl ndsledujici:

cas kyselina S¥avelovd monoethyloxalat diethyloxaldt
hod % hmot. % hmot. % hmot.
4 0,0 14,2 85,8
5 0,0 ‘ 7,1 : 92,9
6 0,0 3,4 96,6

Priklad 4

Esterifikace kyseliny 8¥avelové ethanolem bylas provedensg zplso-
bem uvedenym v pFikladeeh 2 a 3 pouze s tim rozdilem, Ze jako
katalyzdtoru bylo pouZito sulfonovaného styren-divinylbenzeno-
vého kopolymeru 8.krdt recyklovaného v opakovanych esterifika-
cich provedenych podle p¥ikladl 2 g 3, zakoncenych odsazenim
katalyzdtoru a oddélenim reakéniho produktu, v mnoZstvi 3,1 %
hmot., vztaZeno na esterifikadni ndsadu. Pribéh esterifikace
byl pdsledujici:

¢as kyselina Stavelovd - monoethyloxalat diethyloxaiét
~hod % hmot. % hmot. % hmot.

4 0,0 19,4 80,6

5 0,0 8,8 91,2

6 0,0 4,9 95,1

Priklad 5

Esterifikace kyseliny S%avelové ethanolem byla provedena zpl-
gobem uvedenym v prikladech 2 a 3 pouze s tim rozdilem, Ze jg-
ko katalyzdtoru bylo pouzZito sulfonovaného styren-divinylbenze-
nového kopolymeru 19 krdt recyklovaného v opakovsnych esteri-
fikacich provedenych podle p¥ikladl 2 a 3 a zakondenych od-
st¥edénim katalyzdtoru od reakdniho produktu, v mnoZstvi

2,6 % hmot., vztaZeno na esterifikadni nésadu. Pribéh esteri-
fikace byl ndsledujici:
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Sas kyselina 3¥avelova monoethyloxaldt diethyloxaldt
hod % hmot. ' % hmot. % hmot.
4 0,0 21,6 78,4
5 0,0 10,9 89,1
6 0,0 6,8 93,2

Priklad 6

Esterifikace kyseliny ZYavelové ethanolem byla provedens zpiso-
bem popsanym v p¥ikladeeh 2 a 5 pouze s tim rozdilem, Ze jako
katalyzdtoru bylo pouZito sulfonovaného styren-divinylbenzeno-
vého kopolymeru, kter§ byl po predchozich 20 aplikacich v este-
rifikadnich pokusech s tymi¥ komponenty regenerovdn postupnym
promytim 10 ml ethanolu, 10 ml vody, 15 ml 0,5 procentnim vod-
nym roztokem hydroxidu sodného, 50 ml destilované vody, 20 ml
1. procentnim vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové a konedné
50 ml destilované vody. Pribéh esterifikace je patrny z ndsle-
dujici tabulky: '

das kyseling 3¥avelovd monoethyloxaldt diethyloxaldt
hod % hmot. % hmote % hmot.

4 0,0 15,3 84,7

5 O’O 8’4’ 91,6

6 0,0 4,9 95,1

PREDMET VYNKLLEZU

Zphsob vyroby diethyloxaldtu esterifikaci dehydrastované
kyseliny Stavelové ethanolem p¥i teplotd 100 a% 125 °C, vyz-
nac¢ujici se tim, Ze se esterifikace dehydratované kyseliny
$¥avelové ethanolem provede zg pritomnosti 1l aZ 5,2 % hmot.,
vztaZeno na celkovou nédsadu,sulfonovaného styren-divinylbenze~
nového kopolymeru jako katalyzdtoru s iontové vyménnou kapacitou
0,8 az 1,2 rnekv.g"1 a s molekulovou hmotnosti 3 000 g% 20 000,
nade¥ se katalyzdtor odddli. '
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