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Vynélez se tykd zpisobu vyroby alkylesterld beta~alkylmerkaptopropionové kyseliny bazicky
katalyzovanou adici merkaptani na estery kyseliny akrylové.

Alkylestery beta-alkylmerkaptopropionové kyseliny RSCH20H2COOR', kde R a R™ jsou
alkyly s 1 aZ 18 uhl{kovymi atomy, jsou potencidlné vyznamné zejména jako specidlni aditiva
do ruznych organickych materidll resp. jako suroviny pro jejich p¥ipravu (USA 2 416 052,
&s. AO &. 256 688). Je zndmo, %e alkylestery beta-alkylmerkaptopropionové kyseliny je moZno
p¥ipravovat bazicky katalyzovanou reakci merkaptani s estery kyseliny akrylové za pfftomnosti
amind, alkoholédtd nebo hydroxidd alkalickgch kovl (Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chem.
Technol. Vol. 13, str. 303, 1954). Podle USA 4 231 956 se jako katalyz4tor adice merkaptani .
na akryldty pouZivi nestin&ny cyklicky tercidrn{ amin, nap¥. 1,4-diazabicyklo(2,2,2)oktan,
Podle USA 2 416 052 se k analogické adici merkaptanu na akrylonitril pouZiv4 jako katalyzé&-
tor piperidin, v kinetick§ch studiich analogické reakce merkaptand s maledtovimi estery
bylo ke katalyze poufito triethylaminu (Tanduk Ja. V., Kornienko A., Zur. Org. Chim. XII,
&. 10, str. 2 057 aZ 62, ro&., 1976). Organické dusikaté bdze jsou pou¥{vlny ke katalyze
analogick$ch adicf sirovodiku na akryl&ty nebo akrylonitril té% podle USA 3 502 708 a USA
4 052 440.

Nevyhodou pouZziti aminovych katalyzdtorl adice je silny pokles reak&ni rychlosti
s konverzi a jejich celkové nizkd G&innost, kterd nap¥. v p¥fpadé triethylaminu vyZaduje
pro dosafenf{ primyslov& pfijatelngych rychlosti adice p¥itomnost 10 a% 100 % katalyzétoru
na hmotnost merkaptanu, pom&rn& nékladné odstrandni katalyzdtoru a v p¥ipad® vyde u&innych
amind jejich obtifnid dostupnost. Nevghodou pouZiti alkoholitd a hydroxidl je jednak obtiZnéd
regulace rychlosti adice za jejich p¥itomnosti, jednak vy%%f{ sklon ke katalf§ze vedlejsich
reakci{. Tyto nedostatky zn&mych zplsobd odstrahuje nebo zmeniuje zpisob vyroby alkylesteri
beta—allemerkaptopropionové kyseliny podle vynédlezu.

Podle vyndlezu se alkylestery beta-alkylmerkaptopropionové kyseliny RSCH,CH,CO,R, kde
R a R jsou alkyly s 1 aZ 18 atomy uhlfku, vyrdb&j{ bazicky katalyzovanou adici merkaptani
na estery kyseliny akrylové tak, %e se jedna ze dvou zékladnich reak&nich sloZek, jimiZ
jsou merkaptan a akryldtovy ester, ddvkuje kontinudln& nebo po &&stech k p¥edloZené zbyvajici
zdkladni reakéni sloZfce v celkovém mno¥stvi 0,8 a% 1,2 mol této sloZky na mol p¥edloZené
slofky takovou rychlosti, Ze je v reak&ni sm¥si p¥itomno nejvye 0,3 mol nezreagované divkova-
né sloZky na mol pf¥edlofené sloZiky a katalyzédtor, jimZ je hydroxid alkalického kovu nebo

2 mol/mol”

tetraalkylamonia nebo alkoholdt alkalického kovu v celkovém mnoZstvi 10-d a% 5.10°
pfedloZené zdkladni reaknf slofky se didvkuje nejmén& ve dvou ddvkdch v takovém pom&ru,

%e celkové mno¥stvi katalyzdtoru, ddvkované p¥ed nebo v pribdhu dévkovédnfi prvni poloviny
reak®ni slo%ky, dévkované k p¥edloZené slo¥ce, je 1 a% 80 %, s vfhodcu 5 a% 40 % z mnoZstvi

katalyzdtoru, divkovandho po celou dobu reakce.

P¥{itomnost nejvySe 0,3 mol nezreagované davkované slofky na mol p¥edlofené sloiky je
vyznamnym limitujfcim faktorem prehfdt{ reakdni sm&si p¥i adiabatickém prib&hu reakce; pfi
diskontinudlnim ddvkovéni druhé hlavni reak&ni komponenty je obvykle §hodné volit velikost
jejich ddvek s p¥ihlédnutfm k pouZivanému chladicimu systému tak, aby nedochdzelo k pfeh¥{vé-
ni reak&ni smési o vice ne% 20 °C. Kontrola p¥ehf&tl volbou dévkovadni katalyzdtoru je obecn&
ménd vhodn&, mj. proto, %e v technickych surovinéch byvad obsa¥eno kolfsavé stopové mnofstvi
nedistot kyselého charakteru, které mohou desaktivovat odpovidajici ¥4st bazického katalyzé-
toru. Pro kontrolu stupn& zreagovdni jednotlivych p¥idavkd druhé hlavni reakéni komponénty
je mo¥no Zasto s vyhodou vyufit sledovdni vyvinu reak&niho tepla. P¥i kontinudlnim d4vkovéni
druhé hlavni reakéni komponenty je obecné& snaz3f{ udrZeni konstantni teploty reakdni i trvale
nizkého poméru p¥iddvané a pfedlofené hlavni reak®ni komponenty, ale i v tomto pffpadé je
z bezpednostniho hlediska ¥4doucl kontrolovat stupeh zreagovéni p¥iddvané sloZky. Davkovéani
katalyzdtoru je obvykle vyhodné ve form& alkoholického roztoku; p¥ftomnost vody v mnoZstvich
pfesahujficich jeji obvykly obsah v hlavnich komponentéch technické kvality, neni d&inku
vyndlezu na zdvadu, je vdak %&doucf, aby jejl celkové mno¥stvi v reakini sméei nedosdhlo
Grovnd, kterd vede k vytvofeni samostatné fdze. Optimdlni rozdleni d4vkovéni katalyzdtoru
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podle vynédlezu ve vySe uvedenych mezich zévis{ do jisté miry na &istotd poééit?ch surovin

- v pfipad& vyS8iho obsahuv kyselych nelistot v p¥edloZené komponent® je vyhodné volit d4vko-
vén{ vy¥$fho podilu katalyz&toru v poditedni fézi reakce. P¥i pou¥iti obou hlavnich slo¥ek

s nizkym obsahem kyselych nelistot je z hlediska minim4lnfho obsahu zbytkového merkaptanu

v produktu vyhodné davkovat vy53{f podfl katalyzdtoru v pozd&jsich stadiich reakce. D&vkové-
ni katalyz4toru je moZné provdd&t v prib&hu reakce té% kontinudln&. P¥{tomnost inertnich
rozpoustédel obecné neni na z4vadu, mife v3ak v n&kterych p¥ipadech limitovat rozpustnost
vody v systému. P¥i volb& konkrétni reak&ni teploty je vhodné zajistit, aby viskozita reak&-
ni sm&si umoZfiovala dostatedn& rychly obvod reak&éniho tepla a aby nedochdzelo ke vzrdstu
tlaku nad moZnosti daného zaf{zeni. Nejdastéji té&mto podminkdm vyhovujf teploty- 20 a%

120 °C. Pom&r hlavnich reak®nich slofek je z hlediska narokl na do¥i¥tovéni produktu obvykle
vyhodné volit co nejblife stechiometrickému.

V¢hodou postupu podle vyndlezu je zejména vysokd reakéni rychlost, nizké néklady na
katalyzdtor, nfzk& spot¥eba vedlejZich surovin a nizky obsah zbytkového merkaptanu v produktu,
ktery pro n&které aplikace miZe byt pouZit bez dalifho do&i¥fovani nebo po milo ndkladném
dodistén{ (napf. po extrakci vodou). Postup je zv143¥ vhodny pro vyrobu solf kyselin, které
se ziskajf alkalickou hydrolyzou esterové skupiny aduktu merkaptanu a akrylatu.

P¥{klad 1 (srovnévaci) o)
P¥iprava ethylesteru kyseliny beta~terc.dodecylmerkaptopropionové.

Do llitrové trojhrdlé bafiky s michadlem, teplom&rem a ddvkovaci ndlevkou bylo pFedloZe~
no 251 g ethylakryldtu (2,507 mol), stabilizovaného 20 ppm hydrochinonmonomethyldteru a
50,6 g terc., dodecylmerkaptanu (0,25 mol). Ndsada byla vytemperovédna na 25 °C a do reakéni
smési bylo za intenzivnfiho michdni d4vkovdno 60 ml roztoku katalyzdtoru, p¥ipravendho roz-
pusténim 10 g KOH v 10 ml vody a doplnénim metanolem na objem 1 litru (d4vkované mnoZstvi
odpovidalo 4,3.10-3 g E KOH/mol ethylakryldtu). BEhem prvnich 30 s po p¥idavku katalyz&toru
vzrostla teplota reak&nf sm8si na 40 °C. po jejim op&tném zchlazeni{ na 25 °C, kterého bylo
dosaZeno po 150 s od davkovan{ katalyzdtoru, bylo do reakéni sm&si d4vkovéno dal¥ich 50,6 g
terc.dodecylmerkaptanu. Po této druhé ddvce vystoupla teplota na 38,7 Sc. palsf p¥idavky
50,6 g terc.dodecylmerkaptanu byly ddvkovdny vidy po odvedeni reakénfiho tepla po 8, 11,
15, 18, 23, 26, 30 a 33 min. od ddvkovan{ katalyz&toru. Celkové dévkované mnoZstvi terc.-
dodecylmerkaptanu bylo 506 g, tj. 2,50 mol. Po ukondeni ddvkovdnf{ byla nédsada udrZovéina
p¥i 25 9¢ @o dosalenf celkové reaknf doby od d&vkovdni katalyzdtoru 2 hodiny. Po ukon&eni
reakce bylo ve vysledné reakdni smési argentometrickou titraci nalezeno 38,4 g, tj. 7,6 %
z dédvkovaného mno¥stvi, nezreagovaného terc.dodecylmerkaptanu. Tento p¥iklad, kter§y neodpovi-
dé postupu podle vyndlezu, dokl&d4d mj. rychlost vgvinu reakéniho tepla.

P¥{iklad 2

P¥iprava ethylesteru kyseliny beta-terc.dodecylmerkaptopropionové byla provedena shodné&
jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, Ze roztok katalyzdtoru byl ddvkovédn ve dvou oddélenych
Z4stech. Prvnich 40 ml (67 %) bylo dévkovdno do vychoz{ reakni smdsi stejn& jako v p¥fkladu
1, druhd ddvka 20 ml (33 %) byla do reakéni sm&si d4vkové&na po pfidédn{ poloviny z celkového
mnoZ%stvi terc.dodecylmerkaptanu. Po ukon&eni{ reakce bylo ve vysledné reakéni sm&si nalezeno
21,8 g, tj. 4,3 % z dédvkovaného mno¥stvi, nezreagovaného terc.dodecylmerkaptanu. V priib&hu
reakce bylo p¥ed jednotlivymi p¥idavky sledovdno zreagovadni p¥edchozich d4vek terc.dodecyl-
merkaptanu. MnoZfstvi p¥itomného nezreagoVaného merkaptanu nepfekro&ilo po celou dobu reakce
0,2 mol/mol p¥edlo¥eného ethylakryldtu. Tento p¥fklad dokl4dd4, %e postupem podle vyndlezu
bylo dosa¥eno v¢znamného sni¥en{ obsahu nezreagovaného terc.dodecylmerkaptanu v reak&nf
Qmési p¥i zachovdni reak®ni doby i celkového mnoZstvi katalyzdtoru.
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P¥i{iklad 3

Syntéza ethylesteru kyseliny beta-terc.dodecylmerkaptopropionové byla provedena stejné,
jako v p¥ikladu 1 s tim rozdilem, fe bylo poufito pouze 30 ml roztoku katalyz&toru
(2,1.1073 g E KOH/mol akryldtu), z nich¥ bylo 5 ml (3,6.10"% g E/mol akryl&tu) dévkovéno
do vychozi{ reak&ni sm&si, daldfch 5 ml bylo ddvkovdno po p¥fdavku 50, 70, 90 % z celkového
mnoZstvi merkaptanu a zbyvajicich 10 ml roztoku katalyz&toru bylo davkovéno po pEidavku
celého mnoZstvi merkaptanu. V pribdhu reakce bylo refraktometricky sledovéno zreagovéni
jednotlivych pffdavkd merkaptanu. MnoZstvi nezreagovaného terc.dodecylmerkaptanu v- reakdnf
smdsi nep¥eséhlo 0,2 mol/ml p¥edloZeného etylakryldtu. Po ukondeni reakce bylo v reakdni
smési nalezeno 14,2 g, tj. 2,8 ¥ z ddvkovaného mnofstvi terc.dodecylmerkaptanu. Tento p¥iklad
dokl4d4, Ze dpravou reZimu davkovéni katalyzdtoru podle vyndlezu je dosahovano snifeni obsahu
nezreagovaného merkaptanu v reak&nf smési i p¥i sni¥enf celkového mnoZstvi dévkovaného

‘katalyzétoru.

P¥{f{klad 4 (srovnidvaci)
Syntéza 2~ethylhexylesteru kyseliny beta-n-butylmerkaptopropionové.

Do sklenéného autokldvu s temperadnim pldstém bylo p¥edloZeno 225,5 g (2,50 mol) n-butyl-
merkaptanu a 100 ml metanolického roztoku methyldtu sodného o koncentraci 0,25 g E/l. Smés
byla vytemperovdna na =10 °cav prib&hu 60 minut do nf bylo rychlostf 7,71 g/min p¥iderpéno
462,5 2-ethylhexylakryldtu. Teplota reak¥nf sm¥si byla udr¥ovéna v rozmezi -10 a% -8 °c.

Po ukondeni ddvkovani akryldtu byla sm&s udrZovéna daldf{ 2 h p¥i ~10 ®c. po uplynut{ této
doby byl v reak®ni sm&si stanoven obsah n-butylmerkaptanu 4,7 g, tj. 2,1 % z jedho ddvkované-
ho mnoZstvi. Tento pfiklad neodpovidd postupu podle vyndlezu a je uveden jako srovnavaci.
Relativn& nizky obsah merkaptanu souvisi s vyS$8{ reaktivitou linedrnfch derivdtl oproti
terciérnim.

PEiklad 5

Syntéza 2-ethylhexylesteru kyseliny n-butylmerkaptopropionové byla provedena obdobn&
jako v p¥fikladu 4 s tim rozdf{lem, Ze k pfedloZenému merkaptanu bylo p¥ed zahdjenim davkové-
ni akryldtu pfiddno pouze 10 ml roztoku metyldtu sodného, coZ odpovidéd 10"3 mol CH30Na na mol
pfedlo!enéholmerkaptanu a dal3{ davé 10 ml davky roztoku katalyzdtoru byly p¥idény po nadavko-
vani poloviny a celého mnoZstvi akryldtu. Vysledny obsah nezreagovaného butylmerkaptanu

v reakénf{ sm&€si po ukoneni{ reakce byl nalezen 1,8 g, tj. 0,8 % z jeho dédvkovaného mnoZstvi. . R

' Vv prib&hu reakce byl refraktometricky sledovédn obsah nezreagovaného 2-ethylhexylakryldtu

v reakdni sm¥si; nalezené hodnoty nepfekro®ily hodnotu 0,2 mol akryldtu/mol . p¥edloZeného
merkaptanu. Tento p¥fklad doklad4, %e p¥fiznivy G&inek postupu podle vyndlezu na sniZeni
obsahu nezreagovaného merkaptanu nastdvd i v pfipadé zdmény pfedloZené a priddvané hlavni
reak&ni sloZky a p¥i kontinudlnim ddvkovdni druhé hlavni reak&ni slo¥ky.

P¥iklad. 6

v

P¥fiklady €. 4 a 5 byly reprodukovdny s tim rozdflem, Ze misto metanoliékého roztoku
methyldtu sodného byl pouZit ethanolicky roztok tetraethylamonium hydroxidu o stejné
normalité, reakdni teplota byla 50 % a celkové mno¥tv{ akryldtu bylo zvySeno o 2 %. Nalezené
obsahy nezreagovaného merkaptanu byly v .tomto p¥ipadé 3,2 a 1,1 % z plvodn& ddvkovaného

‘mno¥stvi, cof doklddd p¥iznivy W¥inek postupu podle vynilezu na snifeni obsahu nezreagovand-

ho merkaptanu i v p¥fpadé pouZitf p¥ebytku druhé hlavni reakéni sloZfky, tj. akryldtu.
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PREDMET VYNALEGZU

Zpusob vyroby alkylesterd beta-alkylmerkaptopropionové kyseliny RSCHZCHchOR', kde
R a R"jsou alkyly s 1 aZ 18 atomy uhliku, bazicky katalyzovanou adici merkaptand na estery
kyseliny akrylové, vyznafeny tim, Ze se jedna ze dvou zdkladnich reak&nich sloZek, jimi¥
jsou merkaptan a akryldtovy ester, ddvkuje kontinudlné nebo po &&astech k p¥edlo%ené zbyvajici
zékladni reak®ni sloZce v celkovém mnoZstvi 0,8 a% 1,2 mol této sloZky na mol p¥edloZené
slofky takovou rychlosti, Ze je v reakéni sm&si p¥itomno nejvyfe 0,3 mol nezreagované divkova-
né slofky na mol p¥edloZené sloiky a katalyzdtor, jimZ je hydroxid alkalického kovu nebo
teraalkylamonia nebo alkoholdt alkalického kovu v celkovém mnoZstvi 1074 az 5.10_2 mol/mol
predloZené zékladni reakéni sloZky, se ddvkuje nejmén& ve dvou ddvkach v takovém poméru,
%Ze celkové moZsgtvi katalyzdtoru, ddvkované p¥ed nebo v prtb&hu davkovani prvni poloviny
reak&nf sloZky, ddvkované k predloZené slo¥ce, je 1 a% 80 %, s vyhodou 5 aZ 40 % z mnoZstv{
katalyzédtoru, ddvkovaného po celou dobu reakce.
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