BIBLIDTEKA

Arvedy “alentowege
. hetzsnzag.'!isi Polskirj

L]

Warszawa, dnia 15 stycznia 1952 r.

vATEy, L O7€ ¢ 9%

RZECZYPOSPOLITE] POLSKIE]
OPIS PATENTOWY

Nr 34610

KIL. 12 o, 11

- Spolek pro chemickou a hutni vyrobu

narodni podnik
(Praga, Czechostowacja)

~ Sposéb wytwarzania obojetnych esiréw z kwasu
szczawiowego i alkoholéw

Udzielono z moca od dnia 31 grudnia 1947 .
Pierw_szeﬁstwo: 27 wrze$nia 1939 r. (Niemcy)

Stosunkowo duza latwos$é, z jaka rozklada sie
kwas szczawiowy, jest powodem, ze wytwarza-
nie estréw tego kwasu jest potaczone z trudno-
§ciami i z tego wzgledu nie daje sie przeprowa-
dzaé na skale techniczng znanymi sposobami.

Czyniono wiele préb majacych na celu zna-
lezienie sposobu nadajacego si¢ do wytwarzania
takich estrow na skale techniczng w sposéb
oszczedny. Proponowano przeprowadzaé reakcje
alkoholu z kwasem w obecno$ci §rodka pomoc-
niczego nierozpuszczalnego w wodzie, ktérego
zadaniem bylo stale usuwanie z mieszaniny

stryfikacyjnej wody {worzacej sie¢ w czasie

reakcji. Wada tego sposobu polega przede wszy-
stkim na tym; ze do mieszaniny reakcyjnej
wprowadza sie substancje obca, ktéra nalezy po
zakonczeniu reakeji usungé z produktu catko-
wicie, - ; - . ] X

Z tego wzgledu proponowano do usuwania
wody poestryfikacyjnej wykorzystywaé sam
alkohol reakcyjny, ktéory w tym przypadku sto-
suje sie w nadmiarze.

Sposéb taki jest znany, zwlaszcza przy wy-
twarzaniu estréw z kwaséw tatwo lotnych. Do
wytwarzania estréw kwasu szczawiowego spo-
s6b ten okazal sie¢ nieprzydatny, poniewaz
w temperaturach wysokich, koniecznych da. od-
destylowania mieszaniny alkoholu z wodg, na-
stepuje rozklad kwasu szczawiowego, wskutek
czego otrzymuje sie obok estréw kwasu szcza-
wiowego znaczne iloSci bezwarto$ciowego estru
kwasu mréwkowego. ’

Stwierdzono, ze mozna unikngé rozkladu
kwasu szczawiowego, jezeli estryfikacje kwasu
szczawiowego z alkoholem nie mieszajagcym sie

- z-woda przeprowadza sie- przez -ogrzanie pod



zmniejszonym ci$nieniem w odpowiednio, ni-
skich temperaturach .przy uzyciu matego nad-
miaru alkoholu, wzietego w ilosci okoto 109
- wiekszej od iloSci teoretycznie potrzebnej do
estryfikacji, przy czym nadmiar ten stuzy do
usuwania wody poestryfikacyjnej. W taki sposéb
udaje sie powstrzymywaé w znacznej mierze
rozklad kwasu szczawiowego i uzyskiwaé estry
kwasu szczawiowego z wydajno$cia wynoszacy
ponad 809 wydajno$ci teoretycznej.

Przyktad I 504 g kwasu szczawiowego
oraz 100 g metylocykloheksanolu ogrzewa. sig
w naczyniu prézniowym pod ci$nieniem abso-
lutnym stopniowo wzrastajacym od 20 do 115

~mm Hg do wrzenia. Odparowujace przy tym pa-
ry alkoholu, porywajace ze sobg tworzaca sie
podczas reakcji wode, wprowadza sie po skrop-
leniu i oddzieleniu od wody z powrotem do na-
czynia reakcyjnego. Po uptywie 5 godzin estry-
fikacja jest ukonczona, co poznaje sie po tym,
ze nie nastepuje juz dalsze wydzielanie wody.

Z catej ilosci pierwotnie wprowadzonego
kwasu szczawiowego pozostalo niezmienionego
w mieszaninie reakcyjnej 86% i wytworzyio
ester kwasu szczawiowego, a reszta jego ulegla
przemianie na kwas mrowkowy i wytworzyla
ester kwasu mrowkowego.

Pod ci$nieniem zwyklym i przy zachowaniu
poza tym tych samych warunkoéw reakcji otrzy-
muje sie tylko 68% estru kwasu szczawiowego
oraz 329 estru kwasu mréwkowego, w odnie-
sieniu do ilo§ci zuzytego kwasu szczawiowego.

Przyktad II. 252 g krystalicznego kwa-
su szczawiowego i 390 g alkoholu izoamylowego
ogrzewa sie w naczyniu prézniowym °z nasadzo-
ng kolumng i chlodnicg, pod ci$nieniem abso-
lutnym stopniowo wzrastajacym od 17 do 160
mm Hg, do wrzenia. :

Pary alkoholu amylowego oraz pary wody
poestryfikacyjnej przeptywajace przez chlodni-
ce skrapla sie, wode oddziela, a alkohol stale
doprowadza z powrotem do naczynia reakcyj-
nego.

Juz po jednogodzinnym gotowaniu, podczas
ktorego temperatura w naczyniu reakcyjnym
wzrasta od 31°C do 140°C, zostaje zestryfikowa-
nych okolo 97,6% uzytego kwasu szczawiowego
na szczawian izoamylowy, liczac wedtug liczby
estrowej. Je$li destylacje kontynuuje sie dalsze
pét godziny, otrzymuje sie wydajno§¢é nawet
999, szczawianu izoamylowego.

Je§li natomiast pracuje sie bez zmniejszone-
go ci$nienia z chlodnica zwrotng, to znaczy nie
odprowadza stale wody poestryfikacyjnej z mie-
szaniny reakcyjnej, otrzymuje sie, przy zacho-
waniu poza tym tych samych warunkéw pracy,
ester kwasu szczawiowego z wydajnoScia wy-
noszacy 42 — 45% w odniesieniu do pierwotnie
wprowadzonego kwasu szczawiowego.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania obojetnych estréw z kwa-
su szczawiowego i alkoholéw nie mieszajacych
sie z woda, przez ogrzanie kwasu z nadmiaremr

. danego alkoholu, znamienny tym, ze przy zasto-

sowaniu nadmiaru alkoholu, wynoszacego okoto
109 w stosunku do ilosci potrzebnej teoretycz-
nie do estryfikacji, gotuje sie mieszanine reak-
cyjna: pod zmniejszonym ci$nieniem, a pary
alkoholu skrapla, oddziela od wody poestryfi-
kacyjnej i stale doprowadza z powrotem do mie-
szaniny reakcyjnej.
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