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{54} Estery kyseliny alfa-hydroxyisomédselné a zpiisab jejich p¥ipravy

1 ’ 2
Estery kyseliny ‘al‘fa-l\lydroxyisomé’sebné
vzorce
CHs
HO———CIA)C‘OOR
CHs

kde R znali alkyl s poftem atomf uhliku 8

aZ 20 a zplsob jejich pfipravy tak, Ze se

smés acetonkyanhydridua a jednomocného

alkoholu s pottem atomii uhliku 8 aZ 20 ne-

chéd reagovat s kyselinou chlorovodikovou

pfi teplotd 40 aZ 110 °C, wzniklé estery se

oddsli od kyseliny chlorovodikové, neutra- : !

lizuji a odestiluji se z nich t&kavé podily. '
Vzniklé estery jsou definovanyimi slouce-

ninami s pfesnym obsahem hydroskupin a v

disledku toho jsou pouZitelné vyhodné& do

mazadel nebo jako pifisady do polymerd.
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Vyndlez se tykd novych esterd alfa-hyd-
roxyisoméselné }rysehny a zpiispbu jejich
pfipravy.

Dosud zndmé estery byly piipraveny este-

rifikaci kyseliny alfa-hydroxyisomdselné s
alkoholy obsahujicimi 1 aZ
Estery s alkoholy s obsahem 1 aZ 2 atomy
uhliku byly pfipraveny také nasycenim al-
kohollt suchym chlorovodikem a potom re-
akci s acetonkyanhydrinem a nakonec re-
akcl s 'vodou. Dosud znamé estery vy3emo-
lekuldrnich alkohollt s karboxylovymi Kky-
selinami, které obhsahuji vedle vazeb estero-
vych i volné hydroxyskupiny, se pfipravu-
ji z isolovanych vicefunké&nich alkoholi a
karboxylovych Kkyselin. T&mito postupy se
vZdy ziskdvd smés esterli s méalo definova-
nym obsahem hydroxyskupin, coZ je nevy-
hodné p¥i jejich dal§im vyuziti, napriklad
jako zékladnich surcvin pro esterové maza-
ci oleje. . . ‘ . .

Nové estery pfipravené podle vynélezu
poskytuji defincvané sloudeniny s pfesnym
obsahem hydroxyskupin, coZ umoZiuje je-
jich mdvazné wyuZivdni jakoc pfisad do po-
lymerti, soutésti mazadel a podobné.

Nové estery obecného vzorce I
- CHs

HO—»-(C——COOR
CHs
(1),

kde R znat¢i alkyl s poftem atom@l uhliku
8 a¥ 20, se pFipravuji podle vyndlezu tak,
Ze se 'smés acetgnkyanhydrinu a jednomoc-
ného alkoholu, popFipad& smési jednomaoc-
nych alkohol@l s pottem atomf uhliku 8 aZ
20 nechéd reagovat s kyselinou chlorovodi-
kovou pri teploté 40 aZ 110 °C, vzniklé es-
tery se o0ddé&li od kyseliny chlorovodikaové,
neutralizuji a odd&li se z nich tékavé po-
dily. Po ptipuSténi kyseliny chlorovodikové
nastane exothermickd reakce, prudky vze-
stup reakéni teploty, kterd se na 110 °C za-
stavi. Reakce probihd pravdépodobné pfes
iminoeterhydrochlorid s ndslednym zmydel-
nénim. Vyhodné je vyhFat smés acetonkyan-
hydrinu a alkoholu na 80 a% 100 °C a tepr-
ve za michéni pFipoustét kyselinu chlorovo-
dikovou ke dnu reakéni nédoby. Za tschto
podminek reakce probihd plynule pfi teplo-
t8 110 °C a rychlost pfipousténi kyseliny
chlorovodikové se reguluje podle zpétného
toku. KdyZ se zaradi pfed zpétny chladié
kratkd kolonka s vrstvou Raschigovych
krouZk@, které se p¥i zapoeti reakce o-
vlh&uji pfes zpé&tny chladi¢ zied&nou kyse-
linou chlorovodikovou, zabrdni se uniku
chlorovodiku, popfipadé& nezreagovaného a-
cetonkyanhydrinu. Ziskané estery jsou ¢&iré,
- vodojasné kapaliny slabé etherické wims,
které maji reaktivni hydroxyskupinu.

5 atomd uhliku.”

4
NiZe uvedené puklady ilustruji provedeni

podle vynélezu.

P¥iklad 1

Do ¢tyfhrdlé Kellerovy bafiky o obsahu
6 1-opatfené michadlem, azeotropickym né-
stavcem, teplomérem, pFipou§téci nddobkou
ke dnu banky a tcpnou ldzni bylo pfedlo-
Zeno 850 g acetonkyanhydrinu (10 mol) a
1690 g 2-etylhexanolu (13 mol), smés. byla
zahFdta na 95 °C, topeni vypnuto a za mi-
chéani pripusténc 1400 g kyseliny chlorovo-
dikové 34 %. Reak&ni teplota vystoupila na
108 °C, v priib&hu reakce klesla na 104 °C,

. rychlost pripouSténi kyseliny byla postupné&

zvy3ovana a Fizena podle zp&tného toku zie-

~dsné kyseliny chlorovodikové. Pctom  by-

la je$té reakdéni smés za michdni zahPiva-
na pii teplotd varu po dobu Y h a zbylad
kyselina chlorovodikovd 1% v mnoZstvi
835 g byla oddestilovdna bghem 2 h. Ke kon-
ci destilace teplota v bafice vystoupila na
130 °C. Obsah baiiky byl ochlazen na 60 °C
a pPipudtén 1 1 vody; chlorid amonny se
rozpustil a vodny roztok byl potom opustén.
Esterova vrstva bylo promyta 1 1 20 % roz-
toku sody a potom 2krét 1 1 vody. Ester byl
piefiltrovan pfes vrstvitku bezvodé sody,
aby se odstranilo malé mnoZstvi rozpusté-
né vody v esteru. Filtrdt v mno¥Zstvi 2 435 g
byl rektifikovdn ve vakuové koloné ( za tla-

- ku 1350 Pa). Bylo ziskdno 380 g frakce s

teplotou varu 73 aZ 85 °C, nezreagovany
2-etylhexanol, 180 g mezifrakce o teplot&
varu 85 aZ 106 °C pFiblizné 8,4 % z nédsady
a 1725 g 7Z&daného esteru s teplotou varu
106 aZ 107 °C, (vytsZek 80 % teorie).

Ziskany ester mé&l ndsledujici fymkélne
chemické charakteristiky:

tepleta vzplanuti 98 °C

teplota tuhnuti pod —70°C = .,
¢islo kyselosti 0,02 mg KOH/g
hustota pfi 20 °C 0,9211

np20 = 14322 (z atomovych refrakei bylo
vypo&teno 1,4325)
np? = 1,4303 L
viskozita v mm?.s"1
p¥i
100°C = 1,04
50°C = 2,71
—20°C = 71
—40°C = 545

Struktura i ¢istota byly potvrzeny analy-
zou NMR. Spektrum NMR byloe méfeno w
deuteriochloroformu s tetrametylsilanem ja-
ko wnitfnim standardem

é (CH3COH) = 1,41
4 [OCHz) = 4,08
6 (CH3CH2) = 0,89
¢ (CH2), = 1,27
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Rozpustnost esteru ve vodé 30 g/l, roz-
pustnost vody v esteru méné& neZ 10 g/1, ma-
zivost na <&tyfkuliCkovém stroji (Wear —
— Tester — pii 175 °C, 1 200 ot/1 h, 392 N),
méFend otérem byla 1,65 mm.

Priklad 2 -
Obdobné& jako v pFikladu 1 bylo pFedloZe-

no 850' g acetonkyanhydrinu a 1 690 g 2-etyl-
hexanolu a pfipusténo 1 380 g kyseliny chlo-

rovodikové 30 %. Kyselina chlorovodikovd

byla oddestilovdna bez pouZiti azeotropické-
ho néstavce b8hem 1 Y2 h, malé mnoZstvi
strZzeného alkoholu bylo oddéleno a vrdceno
k esteru. Po rozpusténi NH4Cl, promyti este-
ru bylo rektifikaci ziskdno 555 g alkoholy,
260 g mezifrakce (12 %) a 1640 g esteru
(76 %): np?® = 1,4303, &islo kyselosti 0,03
a viskozita p¥i 50 °C 2,71 mm?2.s"L

Pfiklad 3

. Obdobné jako v pFikladu 1 bylo predloZe-
no 425 g acetonkyanhydrinu a 845 g 2-etyl-
hexanolu, pFipusté&no 690 g kyseliny chiloro-
vodikové 34%. Po pFipusténi kyseliny neby-
la kyselina oddestilovdna, ale po zchladnuti
na 70 °C byly p¥ipuStény 4 1 vody, 'spodni
vrstva roztoku NH4Cl hyla odpuSténa a zby-
ly ester promyt do neutrdlni reakce. Rektifi-
kaci bylo ziskano 290 g alkoholu, 140 g me-
zifrakce (13 %) a 690 g esteru (58 %).
Teplota varu esteru = 107 °C pri 1400 Pa,
np?® = 1,4303.

PriKlad 4

Obdobné jako w piikladu 1 bylo predloZe-
no 425 g acetonkyanhydrinu a 720 g 2-etyl-
hexanolu a pFipustdno bylo 1200 g kyseliny
chlorovodikové, a to pouze 17%. Po pripui-
téni kyseliny se reakéni smés zahieje a po
zastaveni michdni se spodni &ird vrstva Kky-
seliny chlorovodikové s obsahem NHiCl od-
pusti, ester se promyje a provede se rekti-
fikace. Ziskdno bylo 500 g esteru o teploid
varu 108 °C p#i tlaku 1 350 Pa, np? = 1,4302.

Priklad 5

Na aparatufe jako v piikladu 1 bylo pred-
loZeno 425 g acetonkyanhydrinu [5,0 mol)
a 1072 g smé&si obsahujici 85 % dekanolu a
15 % dodekanolu (6,5 mol), smds byla za-
hF4tqd na 100 °C, topeni vypnuto a pripusté-
no b&hem 30 minut 700 g kyseliny chlorovo-
dikové 34%. Obsah batiky byl potom zahfi-
vén pii teplot& varu po dobu % h a potom
bylo vydestilovdno b&hem 1,5 h 415 g kyse-
liny chlorovodikové.

PFi 90 °C bylo do bailky za michéni pfi-
puSténo 780 g vedy, bylo odpusténo 1040 g
roztoku chloridu amonného, ester byl pro-
myt 0,5 1 roztoku sody 20%, dale 0,5 1 vody,
a pfefiltrovan pfes bezvodou sodu. Bylo
ziskdno 1 410 g filtrdtu, ze kterého bylo od-
destilovdno 300 g pFednich podilt pii tlaku
2,6 kPa, o teploté varu 135 aZ 145 °C, pro-
dukt 1015 g pfi uvedeném tlaku mé&l teplo-
tu varu 145 aZ 175 °C, &islo kyselosti 0,02
miligramt KOH/g, teplotu vzplanuti 117 -°C,
viskozity p¥i 100 °C = 1,61 mm?.s~1, pfi
50 °C = 4,32 mm?.s7L, pfi —20 °C = 111
milimetrt?. s~1, teplota tuhnuti —35 °C.

Pf¥iklad 6

Postupem jako w piikladu 5 bylo zpraco-
vdno 550 g acetonkyanhydrinu (86,5 mol),
1670 g smési obsahujici 50 % hexadekano-
lu, 30 % woktadekanolu a 20 % eikosanolu
(6,5 mol), 910 g kyseliny chlorovodikové
34%, k rozpudténi soli bylo pFipuStdno 900
mililitrit vody p¥i 90 °C, k promyti 800 ml
5% roztoku sody pFi 90 °C a 900 ml vody pfi
90 °C.

Pa filtraci pFes bezvodou scdu bylo z filt-
ratu odestilovdno p¥i tlaku 2,6 kPa 255 g
pfednich podild (11,5% )} s teplotou varu
190 aZ 225 °C. Produkt 1700 g (78,5 %) m&!
pri uvedeném tlaku teplotu varu 225 a¥ 280
stuptit C, &islo kyselosti 0,02, teplotu vzpla-
nuti 192 °C, teplotu tuhnuti 27 °C, viskozitu
pfi 100 °C = 3,09 mm?2. s~, p¥i 50 °C = 9,45
milimetrd2.s-1,

PREDMET VYNALEZU

1. Estery kyseliny alfa-hydroxyisomaselné
obecného vzorce 1
CHs
HO—JF—OOOR
CH3
(n,

kde R znad&i alkyl s potem atomi uhliku 8
az 20.

2. Zplsob pripravy estert obecného vzor-
ce I podle bodu 1, vyznadeny tim, ¥e se smé&s
acetonkyanhydrinu a jednomocného alkoho-
lu, popFipad& smési jednomocnych alkoho-
14 s pottem atomft uhliku 8 aZ 20, nechd rea-
govat s kyselinou chlorovodikovou p¥i tep-
lot& 40 aZ 110 °C, vzniklé estery se oddslf
od Kkyseliny chlorovodikové, neutralizuji a
oddestiluji se z nich t&kavé podily.
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