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Sposéb otrzymywania ortomréwczanu etylu

Przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania ortomréwczanu etylu, ktory ma szerokie
zastosowanie w syntezie zwiazkdw organicznych.

Znane s3 sposoby otrzymywania ortomréwczanu etylu (Roy Soc. Proc. 7, 135, 1854; Revista
de Chemie 9, 605, 1957; opis pat. RFN nr 919 465), oparte na reakcji chloroformu, stosowanego w
nadmiarze, z etanolanem sodu w etanolu, badZ jego mieszaninie z innymi rozpuszczalnikami
bezwodnymi. Podczas reakcji chloroformu z etanolanem sodu wydziela si¢ bardzo duza ilo$¢
ciepta, przy czym nawet niewielka ilo§¢ wody powoduje zaklécenia w reakcji, wydajnosci sa niskie,
deklarowane trudne do osiagnigcia. Najczg¢éciej do etanolowego roztworu etanolanu sodu, doda-
wano chloroformu, badZ do mieszaniny zawierajacej chloroform, eter etylowy, etanol dodawano
metaliczny s6d, a powstaly w wyniku reakcji chlorek sodu, odsaczano i odrzucano, lub rozpu--
szczano w wodzie, otrzymany ortomréwczan etylu ekstrahowano chloroformem, czy benzenem,
przeprowadzano tez szeSciokrotng synteze ortomréwczanu etylu w tej samej ilo§ci uzytego w
nadmiarze etanolu, odsaczajac kazdorazowo powstaly chlorek sodu, nast¢pnie z przesaczu, po
oddestylowaniu etanolu, oddestylowano produkt. W celu ograniczenia do minimum dost¢pu

wilgoci z powietrza skonstruowano uniwersalng aparaturg, sktadajaca si¢ z dwoch reaktoréw,
filtra, kolumny destylacyjnej, odbieralnika przesgczu i destylatu, na ktdrej w uktadzie zamknigtym
wykonywano wszystkie czynnosci, co dato 61% wydajnosci w przeliczeniu na sdd.

Spos6b wedtug wynalazku polega na tym, ze do 1 mola chloroformu, rozcieficzonego osuszo-
nym etanolem, badZ etanolem pochodzacym z destylacji poprzedniej proby i przedgonem, dodaje
si¢ wlewajac réwnomiernie goracy etanolowy roztwér, zawierajacy 3 mole etanolanu sodu,
korzystnie w czasie okoto 30 minut podczas samoczynnie wrzgcej mieszaniny reakcyjnej, przy czym
reakcje t¢ przeprowadza si¢ w obecnosci §rodka wigzacego powstajacy wodorotlenek sodu ze
Sladowych ilodci wody, korzystnie w obecnosci szczawianu etylu. Kiedy zasadowos¢ mieszaniny
obnizy si¢ do pH 8,5 prébe chtodzi sig, chlorek sodu szybko odsacza, przy dostepie powietrza
atmosferycznego lub bez jego dostgpu, odrzuca go, a z przesgczu oddestylowuje etanol, a nastgpnie
produkt.

Zaleta wynalazku jest to, ze prowadzac proces wedtug podanego przykladu, otrzymuje si¢
wyzsze wydajnosci produktu, a odzyskany rozpuszczalnik uzywa ponownie do procesu.
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Przyktad I Do dwéch kolb tréjszyjnych (I'i IT) o pojemnosci po 2000 ml, zaopatrzonych w
hermetyczne mieszadta, chtodnice zwrotne z rurkami zawierajacymi §rodki osuszajgce, termome-
try, do I kolby dodaje si¢ w 7-10 kawatkach 69 g (3 mole) metalicznego sodu, wlewa natychmiast
1000 ml osuszonego etanolu lub oddestylowanego z poprzednicj proby etanolu, dodaje 1-2 ml
szczawianu etylu, zawarto§¢ w kolbie miesza, chtodzi i utrzymuje w ciagu 1 godziny temperature
ponizej 40°C, nastepnie powoli ogrzewa prébe az do wrzenia mieszaniny. Po catkowitym rozpu-
szczeniu sodu, goracy roztwor o temperaturze 80-90°C przelewa szybko do suchego rozdzielacza o
pojemnosci 1000 m! z boczng rurkg likwidujaca podci$nienie i umieszcza go w II kolbie na miejsce
termometru i natychmiast wlewa réwnomiernie, cienkim strumieniem, w ciaggu okoto 30 minut
goracy roztwor etanolanu sodu do wcze$niej wlanej do II kolby mieszaniny zawierajacej 119,3 g
(1 mol) chloroformu i 150-200 ml etanolu, korzystnie destylatu etanolowego z poprzedniej préby,
ogrzanej do 60-70°C. Gdy préba wrze zbyt energicznie stosuje si¢ zewngtrzne chtodzenie kolby
biezacg wodg. Po 15 minutach od wlania roztworu z rozdzielacza sprawdza si¢ alkaliczno$é
mieszaniny za pomocg pehametru lub papierka tymoloftaleinowego. Jezeli proba jest alkaliczna,
dodaje si¢ odpowiednig ilos¢ chloroformu w celu przereagowania nadmiaru etanolanu sodowego.

‘Po zakonfczeniu reakcji gorgca prébe ozigbia si¢, odsacza powstaly iloSciowo chlorek sodu,
przemywa go dwa razy po 30 ml bezwodnym etanolem, odrzuca, a z przesaczu oddestylowuje
najpierw etanol przez kolumng¢ Vigreux o wysokos$ci 500 mm i chiodnic¢ Liebiga w ukladzie
zamknig¢tym zabezpieczonym rurka ze §rodkiem osuszajacym, az do czasu spadku temperatury par
destylatu do ponizej 50°C i catkowitego zaniku destylacji etanolu. Podobnie z pozostatosci po
usunigciu kolumny Vigreux oddestylowuje si¢ ortomréwczan etylu zbierajac jego frakcje wrzaca w
temperaturze 142-147°C. Oddestylowany. etanol zabezpiecza si¢ przed dost¢gpem wilgoci z powie-
trza i uzywa do nast¢pnej proby, a przedgon oddestylowany do 142°C uzywa do rozcienczania
chloroformu przy nastgpnej probie. Otrzymuje si¢ okoto 101 g produktu, to jest okoto 68%
wydajno$ci w przeliczeniu na séd.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob otrzymywania ortomréwczanu etylu z chloroformu i etanolanu sodu, znamienny
tym, ze do | mola chloroformu, dodaje si¢ 3 mole etanolanu sodu, otrzymanego bezposrednio
przed jego uzyciem w reakcji etanolu i 3 gramoatoméw metalicznego sodu w obecno$ci wezeéniej
dodanego do etanolu §rodka fatwo hydrolizujacego pod wptywem wodorotlenkéw metali alkali-
cznych, powstajacych w §rodowisku reakcji pod wptywem §ladéw wody, korzystnie szczawianu
etylu, przy czym gwaltownie przebiegajaca reakcj¢ przedtuza si¢ przez rbwnomierne wlewanie
cienkim strumieniem gorgcego roztworu etanolanu sodu do ogrzanego roztworu chloroformowo-
etanolowego, korzystnie w czasie okoto 30 minut, a po zakonczeniu reakcji, po obnizeniu si¢ pH
roztworu do ponizej 8,5 prébe ozigbia sig, chlorek sodu odsacza, przemywa etanolem, odrzuca,a z
przesaczu i przemywek wyodrebnia ortomréwczan etylu za pomocg frakcjonowanej destylacji pod
normalnym ci$nieniem. , ‘

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze oddestylowany etanol i przedgon zawraca si¢
w0 obiegu procesu.
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