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Sposob prowadzenia estryfikacji -

1

Znane sg sposoby estryfikacji metodg azeotropows
polegajace na tym, Ze do alkoholu i kwasu maja-
cych ulec estryfikacji wprowadza sie katalizator
oraz czynnik azeotropujacy, ktéry z powstajaca w re-
akcji woda tworzy azeotrop o temperaturze nizszej
od temperatury wrzenia kwasu i alkoholu. Stoso-
wanie dowolnych czynniké6w azeotropujacych takich
jak benzen, ksylen, toluen nie zawsze jest korzystne,
gdyz zwlaszcza dla nizej wrzacych alkoholi tworzg
sie azeotropy o zbyt niskich temperaturach wrzenia,
powodujgce obnizenie temperatury reakcji a tym
samym wydluzenie czasu trwania reakcji, co z kolei
rzutuje na jako§é estrow zwlaszcza tych stosowa-
nych w perfumerii oraz na koszty. W niektérych
przypadkach nie obserwuje si¢ powstawania wy-
raznego azeotropu.

Stwierdzono, Zze mozna skréci¢ czas estryfikacji
przy takiej samej a nieraz i wiekszej wydajnoSci,
jezeli do wytworzenia okreSlonego estru cdobierze
sie odpowiedni czynnik azeotropujgcy oraz zachowa
odpowiednia kolejno§¢ dodawania reagentow.

Sposobem wedlug wynalazku postepuje sie na-
stepujaco: Dobiera sie czynnik azeotropujacy wrza-
cy tak wysoko by temperatura reakcji byla dosta-
tecznie wysoka dla pozadanej szybkodci reakcji.
Takim czynnikiem azeotropujacym moze byé we-
glowodér aromatyczny, np. toluen, ksylen, kumen.
Przy tym temperature procesu ustala sie wyzsza
od najnizszego punktu wrzenia azeotropu lecz
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0 5—15°C nizsza od temperatury wrzenia czynnika
azeotropujacego. o

Wazna role odgrywa réwniez kolejnosé dodawa-
nych reagentéw. W przypadku jezeli kwas' jest
trudniej lotny niz alkohol, wprowadza sie go naj-
pierw wraz z weglowodorem do reaktora i dopro-
wadza do temperatury reakcji, nastepnie wkrapla
sie¢ powoli mieszanine alkoholu z weglowodorem
tak, aby temperatura reakcji utrzymywala sie na
jednakowym poziomie az do zakonczenia estryfi-
kacji. Fakt zakoficzenia procesu estryfikacji mozna
zaobserwowaé po tym, ze w nasadce azeotropowej
przestajg rozdzielaé sie fazy. ]

Otrzymany w roztworze weglowodoru ester od-
mywa sie¢ i wyodrebnia w znany spos6b. W przy-
padku estryfikacji trudno lotnego alkoholu z lot-
nym kwasem ten ostatni dodaje sie powoli wraz
z weglowodorem do roztworu alkoholu w weglo-
wodorze. Usuwanie wody z mieszaniny reakcyjnej
nie w temperaturze réwnej najnizszemu punktowi
azeotropu, jak w typowej estryfikacji azeotropowej,
ale wyzszej ma jeszcze te zalete, ze oszczedza sie
ma wprowadzanych reagentach, to jest na lotnych
alkoholach lub kwasach.

Przyklad I 136 g kwasu fenylooctowego,
400 ml ksylenu zadaje sie 9 g kwasu p-toluenosul-
fonowego i ogrzewa w kolbie z chlodnicg zwrotng
i nasadka azeotropowa do 125°C i powoli wkrapla
mieszanine 100 ml alkoholu etylowego i 100 ml ksy-
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lenu ufrzymujac temperature 125°C tak diugo az
w nasadce przestanie oddzielaé¢ si¢ wodny alkoho..
Ozigbia sie i wyodrebnia ester etylowy kwasu feny-
looctowego w znany spos6b w ilosci 150 g, co stanowi
wydajno§é 90%. Z warstwy wodnej z nasadki mozna
odzyskaé 30 ml alkoholu etylowego. Caly proces
trwa 2 godziny.

Konwencjonalny spos6b otrzymywania tego estru
polegal na wprowadzaniu od razu -catej iloSci
alkoholu etylowego do kwasu. Temperatura reakcji
obnizala sie do 75°C (temperatura wrzenia azeotro-
pu: woda-alkohol-ksylen), wskutek czego reakcja
4rwala okolo 12 godzin przy stosowaniu sprawnej
kolumny destylacyjnej. Mimo to nastepowaly straty
alkoholu i wydajno§é nie przekraczala 80%o.

Przyktad II. 137 ¢ kwasu antranilowego
i 400 ml ksylenu zadaje si¢ w kolbie z miiéeszadlem,
termometrem i nasadkg azeotropowg z chlodnicg
zwrotng powoli 105 g kwasu siarkowego, ogrzewa
do 120°C i dodaje powoli jak w przykladzie I 80 ml
alkoholu metylowego rozcierficzonego 120 ml ksyle-
nu. Po zakonczeniu reakcji dodaje sie po ostudze-
niu wody, oddziela. ksylen od roztworu siarczanu
estru, ktéry wyodrebnia sie¢ zmanymi metodami.
Uzyskuje sie¢ wydajno§é 130 g antranilanu metylu
czyli 88%. Proces trwa okolo 5 godzin.

W tym przypadku nie tworzy si¢ wyraznie azeo-
trop. Metoda konwencjonalng prowadzi sie estry-
fikacje w nadmiarze metanolu gotujgc przez 16 go-
dzin z kwasem siarkowym, po czym wy.ewa sie do
nadmiaru wody. Caly nadmiar uzytego metanoiu
(okolo 2000/, faktycznie zuzytego) zostaje roeciefi-
czony wodga i praktycznie stracony. Wydajno§é
estryfikacji wynosi zaledwie 75%b.

Przyktlad III. 88 g alkoholu izoamylowego,
400 ml toluenu zadaje sie 3 g kwasu p-toluenosul-
fonowego i ogrzewa w kolbie jak w poprzednich
przykiladach. Po ogrzaniu do 110°C wkrapla sie
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ponad 60 g kwasu mrowkowego 95°% w roztworze
100 ml toluenu utrzymujac temperature 110°C.
Temperatura wrzenia azeotropu wymnosi 95°C.
W nasadce zbiera sie woda, toluen i niewielka ilo§é
kwasu mroéwkowego.

Po zakonczeniu reakcji i ostudzeniu wyodrebnia
si¢ w znany spos6b 110 g mréwczanu izoamylu, co
stanowi 95 wydajnoci. Czas trwania reakcji wy-
nosi 2!/2 godziny.

W tym przypadku konwencjonalna metoda polega
na gotowaniu w 2—3-krotnym nadmiarze kwasu
mréwkowego okolo 7 godzin i wylaniu zawarto$ci
do wecdy. Tutaj rowniez traci sie nadmiar kwasu
mréwkowego ofrzymujgc 95 g mréwcezanu izoamylu
czyli 80% wydajnosci.

‘"Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b prowadzenia estryfikacji metody azeo-
tropowa, znamienny tym, Ze reakcje prowadzi sie
wobec takiego czynnika azeotropujgcego, ktérego
temperatura wrzenia jest jak najbardeiej zblizona
do temperatury, w ktérej szybko§é reakcji danego
estru jest optymalna, przy czym reakcje prowadzi
sie w temperaturze wyzszej od najnizszego punktu
wrzenia azeotropu, ale w temperaturze o 5—15°C
nizszej od temperatury wrzenia czynnika azeotro-
pujacego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
nizej wrzacy reagent zmieszany z czynnikiem aze-
otropujacym dodaje si¢ do reagenta wyZzej wrzg-
cego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze jako czynnik azeotropujacy stosuje sie weglo-
wodér aromatyczny. ‘

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, Ze
jako weglowodér aromatyczny stosuje sie toluen,
ksylen lub kumen. ‘
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