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1. Uvod

Estery kyseliny kyanoctovej st doélezité medziprodukty v réznych organic-
kych syntézach najmi vo farmaceutickom priemysle. Zakladnou surovinou
pre ich ziskavanie je vac¢Sinou kyselina monochléroctova, ktora sa niekolkymi
reak¢énymi stupfiami prevadza na kyanoctan metylnaty, resp. etylnaty:
kyanizacia

Gl CHy. LOOH esterifikacia

- CN.CH,.COOH.

Volba pracovného postupu zavisi od réznych okolnosti, ako od vytazku, pra-
covnych moznosti, surovin, od toho, ¢ ide o laboratérnu pripravu alebo pre-
vadzkovi vyrobu, a pod. Pretoze vSetky spdsoby pripravy uvedené v litera-
tare poskytuju vytazky okolo 709, (po¢itané na kyselinu chléroctovi), okrem
kyanizacie chléroctanu etylnatého, ktora prebieha s niz§imi vytazkami, po-
davame kratky sithrn porovnania réznych pracovnych postupov. V zasade
mozZeme postupovat troma smermi.

a) Cez chldroctan etylnaty:
Kyselina chléroctova sa esterifikuje varom s nadbytonym etanolomf1]
a chléroctan etylnaty sa kyanizuje v alkoholickom prostredi [2, 3]:

C1.CH,.co0H 222, ¢1 cH,.coocH, BN

- ON.CH,.COOC,H; .

Prvy reakény stupen prebieha prakticky kvantitativne, druhy vsak v dé-
sledku malej rozpustnosti kyanidu v alkohole, ako aj Giastoéného zmydeliio-
vania esteru poskytuje vytazky len okolo 509,. Pri pouziti metanolu ako
reakéného prostredia st vysledky oniedo vysSie ako pri pouZiti absolttneho
etanoluf[4]. V tomto pripade v3ak nastiva Giastoéna reesterifikdcia[5] podla
rovnice

CH.CH,.COOC,H, + CH,OH 2 CN.CH,.COOCH, + C,H,0H,

takze vysledny produkt je zmes kyanoctanu metylnatého a etylnatého.

b) Cez kyselinu kydnoctovii:

V tomto pripade sa vykona kyanizacia chléroctanu sodného vo vodnom
prostredi, kyselina kyanoctova sa zo sodnej soli uvolni pridavkom minerdlnej
kyseliny a voda sa vakuove oddestiluje. Z ostatku sa kyselina kydnoctova
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vyextrahuje do alkoholu, alkohol sa vdkuove oddestiluje a ziskana kyselina.
kyanoctova sa esterifikuje za varu absolitnym alkoholom:

c1.cH,.c00Na 22N ox om,.cooNna HL .
— ON.OH,.CO0H 28, o oH,.co0CH, .

(H,S0,),

Tento pracovny postup je najviac rozsireny pre laboratérnu pripravu esterov
kyseliny kyanoctovej[6], pretoze je v laboratériu dobre zvladnutelny a posky-
tuje vytazky 70%, pripadne az 809%,. Toto je aj najbeznejsi postup pripravy
samej kyseliny kyanoctovej [7, 8]. Pri prevadzkove]j vyrobe vSak tento postup
naraza na niekolko technologickych tazkosti. Kyselina kyanoctové je termo-
labilné a rozklad sa zaéina od 70° C, takze vetky destildcie treba robit vakuove.
Pri destilacidch, najmé ak je kyselina kydnoctova v suspenzii s chloridom sod-
nym, tazko zabranit jej pritekaniu a rozkladu. Preto treba z vodného alebo
alkoholického roztoku priebehom destilacie sa vyluéujticu sol viackrat odstra-
novat centrifugovanim [8].

Podla laboratérnych predpisov sa esterifikuje na dvakrat, a to tym spéso-
bom, Ze sa po prvom vareni pod spitnym chladidom alkohol i so vzniknutou
reakénou vodou vakuove oddestiluje a esterifikdcia sa opakuje po pridani
novej davky absoluatneho alkoholu[9].

V snahe obist tieto tazkosti (pripekanie a opakovanie esterifikacie s odstra-
:nenim reakénej vody) moze sa pridat benzén do alkoholického roztoku kyseliny
kyanoctovej, tak ako ho dostaneme po odfiltrovani soli, a esterifikovat za si-
tasnej azeotropickej dehydratacie reakéného prostredia. Vytazky sa tym vSak
nezvySsia (okolo 70%,) a pracovny postup si vyZaduje ndro¢nejsiu aparatiru.

Esterifikacia kyseliny kyanoctovej pod tlakom pri 100—110° C[10] pre prie-
myselné pouzitie neprichddza do ivahy.

¢) Cez kydnoctan sodnyj:

Kyanizicia sa vykona ako v predchadzajicom pripade, lenze sa neuvolni
kyselina kyanoctova, ale roztok sa po neutralizacii odpari do sucha a dosusi
vo vakuovej suSiarni, ¢im sa ziska technicky kyanoctan sodny[11], ktory ob-
sahuje vietok reakciou vzniknuty chlorid sodny:

Cl.CH,.COONa + NaCN = CN.CH,.COONa -+ NaCl.

Zo suspenzie suchého technického kyanoctanu sodného v benzéne a metanole
sa kyselinou sirovou uvolni kyselina kyanoctova a mie$anim za studena pre-
behne esterifikdcia:

- H,S0 .
N (Y ~, Y 2 4 TN '
CN.CH,.COONa W CN.CH,.COOCH;.
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Ako vedlaj$ia reakecia prebieha premena chloridu sodného na kysly siran
sodny:
NaCl + H,S0, = NaHSO, + HCL

Obe tieto reakéné splodiny spésobujtt velka aciditu suspenzie, takze pri
esterifikdcii za varu by ¢iastoéne prebiehalo aj zmydelfiovanie nitrilovej sku-
piny na karboxyl a stc¢asnou esterifikdciou by sme dostali zmes kydnoctanu
a malonanu metylnatého. Preto treba esterifikovat za studena a zniZenie tep-
loty nahradit predizenou reakénou dobou.

Mald zmena tohto pracovného postupu pri laboratérnom spdsobe spociva
v tom, %e sa vyuzije lepsia rozpustnost kyanoctanu sodného vo vode v porov-
nani s chloridom sodnym a Ciastoéne zahusteny vodny roztok technického
kyanoctanu sodného sa necha vykrystalovat, chlorid sodny sa odsaje a filtrat
sa odpari do sucha[12]. Takto ziskany produkt obsahuje asi 8569, kyanoctanu
sodného, kym predchadzajacim spésobom pripraveny technicky kyanoctan
sodny ma asi 55—609, ¢istej latky.

Odparovanie a suSenie technického kydnoctanu sodného sa méze urobit aj
tym sposobom, Ze sa po ¢iastoénom vakuovom zahusteni priddva do roztoku
benzén a zmes sa azeotropicky dehydratuje, az nakoniec ostane suspenzia
suchého technického kyanoctanu sodného v benzéne. Tento postup, pri ktorom
je vacsia spotreba pary, prind$a so sebou nebezpeCenstvo stuhnutia obsahu
kotla pri zastaveni miesadla a je pouZiteIny pre mensie prevadzky, kde sa kya-
nizacia a esterifikacia robi v jednom smaltovanom duplikatore.

Na zaklade skutsenosti z laboratérnych experimentalnych prac, ktoré sa
robili aj vo vdéSom rozsahu, zvolili sme si pracovny postup pripravy kyanocta-
nu metylnatého cez kyanoctan sodny.

I1. Priprava kyanoctanu sodného

Pracovnyj postup:

Kyselina monochléroctova sa rozpustila vo vode a za studena zneutralizovala
roztokom lihu. Do vzniknutého roztoku sa pridal za horuca, 1'esp‘. za studena
roztok kyanidu sodného, priéom prebehla exotermnd kyanizadnd reakcia. Pri
kyanizdcii za studena sa reakéna zmes na dobehnutie reakcie eite zahriala,
pretladila do odparovacej nadoby, kde sa za mieSania odparila do konzistencie
krystalickej taveniny. Hordca masa sa vybrala, nechala na vzduchu vychlad-
nut a rozdrvila sa. PretoZze produkt v tomto $tddiu obsahuje este 8—109,
vlhkosti, dosusil sa vo vakuovych susiariiach.
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Kyanizdcia

Prvou zasadnou otazkou tohto pracovného postupu bolo uréenie kyanizacnej
teploty. Alkalicka reakcia prostredia, ako vplyv kyanidu sodného a vysoki
teplota, pdsobiace dlhsi éas, mézu rozkladat jednak chléroctan sodny (reaktiv-
ny chlér v a-polohe) na glykolat sodny, jednak kyinoctan sodny na malénan
sodny. Pri vyssich teplotich nastdva aj znaény uUnik kyanovodika a tvorba
hnedej, blizsie nedefinovanej latky, ktora sfarbuje vysledny produkt.

Za laboratérnych pokusov prebieha kyanizécia za hortca s dobrymi vytaz-
kami; ak zvicSujeme reakény objem, nie je to vidy tak. V snahe udrzat inten-
‘zivne chladent reakénd zmes pocas kyanizacie pod bodom varu, aby sa zabra-
nilo rozkladu kyanidu, ako aj produktu, priddvanie kyanidu sodného trva
velmi dlho. Kvalita ziskaného produktu je potom nevyhovujtca (obsah kyéan-
octanu sodného 48,39, mazlavy, tmavo sfarbeny produkt) a aj vytazok je
velmi nizky (62,39, tedrie). Zrychlovanie pridavania kyanidu do reakénej
zmesi zlepsi kvalitu produktu a zvys$i vytazky, az dospejeme k hranici, kde je
reakcia neovladatelnd a zmes za intenzivneho uniku kyanovodika prekypuje
z reakénej nadoby. Takto sme ziskali takmer linedrnu zavislost, vyjadrena
na grafe 1.
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Graf 1. Zavislost vytazku kyénoctanu
sodného od rychlosti pridéavania roztoku
kyanidu sodného.
Kyanizéacia za hortica, teplota 95—112° C;
kvalita produktu 55—569%, kyanoctanu
sodného.

Graf 2. Zavislost vytaZku kyénoctanu
sodného od rychlosti pridavania roztoku
kyanidu sodného.
Kyanizdcia za studena, teplota 20—25° C;
kvalita produktu 60—629%, kydnoctanu
sodného.

Ovela vyhodnejsie sa pracuje pri kyanizacii medzi 20—25° C. Odpadd moz-
nost zmydelnenia produktu za tepla v alkalickom prostredi, takzZe aj vytazky
st vySSie, aj kvalita produktu prekracuje hodnoty udédvané v literature[11].
ZniZzovanim rychlosti priddvania kyanidu tak. aby staé¢il zreagovat a aby

66



prostredie bolo iba mierne alkalické, dosiahneme maximaélne vytazky. Zavislost
vytaiku od doby priddvania kyanidu sa tu javi v opa¢nej zdvislosti ako v pred-
chadzajicom pripade a je znidzornena na grafe 2.

Rozborom celého procesu sme dalej zistovali straty v jednotlivych pracov-
nych fazach. Uvddzame priklad rozboru pred dorieSenim spravneho postupu
odparovania.

Rozbor kyanizdcie na zdklade dusikovej bilancie

Pouzité technick4 kyselina chléroctova obsahuje 96,89, kyseliny monochlér-
octovej. Vahové percentd sa vztahuji na mnozZstvo pouzitej kyseliny.

- ! ;
zodpovedé e strata v pracovnej
vahovému ;yzgggil; faze, 9, teoretického
% dusika & vytazku

i .
— —| e S

teoreticky vytaZok kyanoctanu 1

sodného 109,69, vah. ! 14,3410 100,00 —

kyanizdcia: :

461,229, vah. roztoku, obsah

dusika 3,0889, I 14,2423 99,31 0,69

odparovanie.

178,29, véh. kyanoctanu sod-

ného technického, susina 92,259,

= 164,49, védh. kydnoctanu

sodného technického, obsah du- ;

sika 7,9989, 13,1317 91,57 7,74

dokondtenie:

160,79%, vah. kyanoctanu sod-

ného technického, susina 99,39,

= 159,69, vah. kydnoctanu

sodného technického, obsah

dusika 7,9859%, 12,7426 88,85 2,72

celkové straty 11,159,

skutoény vytazok 88,859%,

teoreticky vytaZzok 100,009,
Odparovante

Ako vidiet z rozboru, najviésie straty su pri odparovani; boli spdsobené
tepelnym rozkladom kyanoctanu sodného, a preto sme sa zamerali na rieSenie
tejto otazky. PretoZe ide o odparenie vidy rovnakého mnozstva vody, odparo-
vacia teplota bola v nepriamej zavislosti s dobou odparovania. Zistili sme, Ze
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oba tieto faktory vplyvajt na vytazok, pri¢om znizovanie teploty a predlzova-
nie doby zvysuje vytazok az do ur¢itého maxima, po ktorom sa zadina preja-
vovat rozklad produktu, spésobeny i ked nizsou, ale dlhie trvajicou teplotou.
Tato zavislost je vyjadrena na grafe 3.
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Graf 3. Zavislost vytazku kyanoctanu sodného od doby odparovania.

V' dalsej praci sme sledovali, ¢i plati tato zavislost aj pre velmi malé odpa-
rovacie doby. Odparovanie v panve trva desiatky hodin a predpokladali sme,
ze keby sa tato doba, pocas ktorej je kyanoctan sodny vystaveny rozkladnej
teplote, skratila na niekolko sekind, nemusel by sa rozkladny G¢inok prejavit.
Roztok kyidnoctanu sodného, tak ako sme ho dostali po kyanizacii, odparovali
sme v rozpra8ovacej susiarni tym spésobom, Ze sme roztok pomocou stla¢eného
vzduchu striekali cez dyzu vo forme jemnej hmly do pradu hortceho vzduchu.
Hoci teplota vstupného vzduchu bola 145° C, predsa sa nezaznamenal rozklad
produktu. Teplota pradiaceho vzduchu v su$iarni, tak ako sa odparuje voda
z malych kvapdcok roztoku, postupne klesd a asi po 8 sekundach, ked opusta
susiareri, ma len 70° C.

Na§ predpoklad sa tym overil a dobré vysledky sme ziskali aj pri tomto spo-
sobe susenia.

Pouzitie kyanidu draselného

Pri kyanizacii sa na vnesenie CN-skupiny pouziva v technologickych postu-
poch vyluéne kyanid sodny, ktory je hospodirnejsi ako kyanid draselny, preto-
Ze je lacnej$i a pre mensiu molekulovi vahu treba ho vahove menej. Pri po-
uziti kyanidu draselného, resp. zmesi kyanidu draselného a sodného na kyani-
zéciu sa ukdzala dalsia nevyhoda kyanidu draselného, ktora spoéiva v predlzent
odparovacej doby pri inak rovnakych pracovnych podmienkach (graf +4).
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Graf 4. Zavislost doby odparovania od Graf 5. Zavislost obsahu kyénoctanu al-
pouzitia kyanidu sodného a draselného. kalického v technickom produkte od po-

uzitia kyanidu sodného a draselného.

Pretoze zo zmesi s kyanoctanom sodnym sa chlorid sodny, resp. draselny
pred esterifikdciou neodstraniuje, je snaha ziskat technicky produkt s ¢im
vys§im obsahom kyanoctanu sodného. Vyssia atémova vaha draslika zaprici-
nuje, Ze pri pouziti kyanidu draselného klesd v technickom produkte obsah
kyénoctanu alkalického (graf 5), ¢o je dalSou pri¢inou opustenia kyanidu drasel-
ného a pouzivania kyanidu sodného aj v tomto pripade.

ITI. Esterifikacia

Pri prevadzani kyanoctanu sodného na kyanoctan metylnaty sme pracovali
podla tohto postupu:

Do suspenzie technického kyanoctanu =odného v benzéne a metanole sme
pomaly za chladenia pridali koncentrovanu kyselinu sirovi a zmes sme miesali
viac hodin. Pritom prebehla esterifikacia, uvolnenej kyseliny kyanoctovej
a vytvoreny kyanoctan metylnaty presiel do benzénovej vrstvy. Ostatok vo
forme mazlavého kalu sadal na dno a bol zlozeny najmé zo siranu a kyslého
siranu sodného. Obe tieto soli maju svoju ulohu pri esterifikacii; prva ako
¢inidlo odnimajuce vodu, druha ako katalyzator napomahajtci priebeh esteri-
fika¢nej reakcie. Benzénova vrstva sa z kalu odtiahla a ostatok sa niekolko-
krat vymiesal s benzénom. Spojené henzénové roztoky sa neutralizdciou zbavili
ostatkov kyseliny sirovej, resp. absorbovaného plynného chlorovodika, benzén
sa oddestiloval a surovy ester sa vdkuove predestiloval.

Ksterifikdacia
Okrem niektorych otazok. ako bezvodost, rychlost pridavania kyseliny
sirovej. aby nam nerozkladala produkt, dalej pomer surovin, najviac nds za-
wjimala otazka éasového priebehu esterifikdcie. Esterifikdcia za studena. ktord

69






sa voli v désledku pritomnosti chloridu sodného v technickom kydnoctane
sodnom, vyzaduje podstatné predizenie esterifikaénej doby. Sledovanie obsahu
kydnoctanu metylnatého v benzénovom podiele pocas esterifikicie (graf 6)
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Graf 6. Zavislost obsahu kyénoctanu metylnatého v benzénovej vrstve od doby este-
rifikacie.

nam udalo zavislost, potvrdent aj krivkou zavislosti vytazku kydnoctanu

metylnatého od esterifikaénej doby (graf 7).
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Graf 7. Zavislost vytazku kyénoctanu metylnatého od doby esterifikdcie.

Tieto skutoénosti dobre sthlasia s ddajom v literatre[11], hoci pre dané
usporiadanie maja svoju dolezitost aj iné okolnosti.

Eaxtrakcia

Do hlavného benzénového podielu prejde priemerne 759%, z celkového
mnozZstva kyanoctanu metylnatého a ostatok treba ziskat spracovanim kalu po
esterifikdcii benzénovou extrakciou. Pokusy izolovat tento podiel kydnoctanu
metylnatého pridanim vody éize jeho vysolenim ndm poskytli nizsie vytazky.
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Najprv sme stanovili dobu potrebnu na dosiahnutie rovnovazneho stavu
koncentracie kyanoctanu metylnatého v benzéne a kale. Podla grafu 8 po
hodine mieSania sa uz obsah kyanoctanu metylnatého v benzéne prakticky
nezvysuje.
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Graf 8. Zavislost obsahu kyanoctanu metylnatého v benzénovych extraktoch od doby
extrakcie.

Extrakcie sme robili niekolkymi spésobmi, pricom sa menil pocet extrakeii
a mnozstvo pouzitého benzénu. Vysledky st zhrnuté v tab. 1.

Tab. 1. Extrakecia kalu po esterifikécii benzénom

pomer kyanoctanu sodného technického k mnozstvu
pouzitého benzénu
6:2 ' 6:4 6:3
podiel a I b \ a b a ' b
T o i

hl. extrakt 22,47 | 74,60 | 2180 | 7500 | 22,05 | 73,80
extr. a 13,50 9,85 | 7,60 12,40 11,25 ; 14,30
extr. b 8,62 ! 5,87 | 4,15 6,60 6,55 7.64
extr. ¢ : 712 4,46 2,40 3,64 3,85 4,40
extr. d | 505 | 320 . 1,50 2,32 — —
extr. e o389 1 239 1 — | — — —

a = g kyéanoctanu metylnatého/100 ml extraktu.

b = 9 kydnoctanu metylnatého z celkového mnoZstva ziskaného kydnoctanu metylna-
tého.

Podla uvedenych hodnét, ak vezmeme do uvahy aj dobu a mnoZstvo ben-
zénu, extrakcia pomeru 6 3 je dostacujca. Pre informativne rychle stanove-
nie obsahu kyanoctanu metylnatého v benzénovych extraktoch sme si stano-
vili krivku zavislosti (graf 9) od $pecifickej vahy (pri 15° C).



Neutralizdcia

Aciditu benzénovych roztokov kyanoctanu metylnatého, spésobent najmi
kyselinou sirovou, plynnym chlorovodikom, ako aj nezreagovanou kyselinou

dpv
a93
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0.90

Q89

5 10 15 20 q U0y

Graf 9. Zivislost Specifickej vahy benzénovych extraktov (pri 15° C) od obsahu kyén-
octanu metylnatého.

kyanoctovou, treba starostlivo zneutralizovat, pretoze pri destilacii benzénu
a esteru moze dojst k zmydelfiovaniu, pripadne k polymeracii produktu a tym
k zniZzovaniu vytazkov. Aciditu jednotlivych extraktov uvadzame v tab. 2.

Tah. Acidita benzénovyeh extraktov. Vyjadrené v spotrebe ml n/10 Na,C0O
na 100 ml extraktu

! l } | sudet prepoditany na !
hl.extr. extr.a | extr.h | extr. | extr.d | extr.e | kg kyseliny sirovej
i ’ ‘ v celom objeme
! i
50,2 ! 25,7 14,5 ‘ 13,2 l 7,9 5,7 ] 0,825
56,8 | 13,7 5,8 2,6 ] 1,6 —- 0,737
59,9 } 28,1 13,8 { 5 — - | 0,950

Neutralizaciu sme robili kontinuitne, pretlacanim benzénovych extraktov
cez premyvaé naplneny 5 az 6%-nvm roztokom sédy. Rozbor nam ukdazal
tieto skutoénosti.

Rozbor neutralizdcie

Neutraliza¢tny roztok obsahoval:

pred neutralizaciou 53,3 ¢ Na,CO,/1000 ml,
po neutralizacii 25,0 g Na,CO,/1000 ml,
skuto¢na spotreba sody 28,3 g Na,CO,/1000 ml.

~1
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Priemernd acidita benzénovych extraktov. prepoc¢itand na objem necutrali-
zatného roztoku, bola 60,75 ml n/1 Na,CO,/1000 ml, t. j. predpokladans spo-
treba sody 3,22 g Na,CO,/1000 ml. Neutraliza¢ny roztok v$ak obsahoval dusik,
prepoc¢itany na kyanoctan metylnaty:

pred neutralizaciou 1,3 g kydnoctanu metylnatého/1000 ml,
po neutralizacii 43,2 g kydnoctanu metylnatého/1000 ml,
prirastok 46,9 g kydnoctanu metylnatého/1000 ml.

Na zmydelnenie 46,9 g kyanoctanu metylnatého treba 25,1 g sody, teda:

spotreba sdédy na zmydelnenie 25,1 g Na,CO,/1000 ml,

spotreba sédy na neutralizdciu 3,22 g Na,CO,4/1000 ml,

vypoéitana spotreba sody 28,32 g Na,CO,4/1000 ml,
2

skutoénd spotreba sody 8,3 g Na,CO,/1000 ml.

Z toho vyplyva, Ze zmydelnenie esteru prebiehalo v tomto zriedenom roz-
toku sody aj za studena. Ucelnym zamedzenim tohto zmydelnenia sa nam
podarilo podstatne zvysit vytazky.

Oddestilovanim benzénu z neutrdlneho benzénového roztoku dostaneme
surovy ester s obsahom 84—879%, kyanoctanu metylnatého. Vakuovym pre-
destilovanim pri teplote 105—115° C a tlaku 20—40 mm Hg ziskame ester
s obsahom 97—989%, kyanoctanu metylnatého, pricom priemerné rozdelenie
frakeii pri destilacii je takéto:

straty prechanim benzénu do vakua 12,39,
predkvap 5,7%
kyadnoctan metylnaty 80,29,
ostatok po destilacii 1,89,
100,09

Stihrn

Z metod pripravy esterov kyseliny kyanoctovej je najvhodnejSou esterifikd-
cia kydnoctanu sodného, tak ako sa pripravi v technickej ¢istote iba odparenim
reakiného roztoku po kyanizacii sodnej soli kyseliny monochloroctove;j.

Dolezité podmienky pripravy uvedenym spdsobom sme graficky vyjadrili
v tvchto zavislostiach:

a) zavislost vytazku kyanoctanu sodného od rychlosti priddvania kyanidu
sodného: za hortica i za studena.



b) zdvislost vytazku kyanoctanu sodného od doby odparovania reakéného
roztoku,

c) zavislost doby odparovania od pouzitia kyanidu sodného a draselného,

d) vplyv pouzitia kyanidu draselného na kvalitu technického alkalického
kyanoctanu,

e) zavislost obsahu kyanoctanu metylnatého v hlavnom benzénovom podiele
od doby esterifikacie,

f) zavislost vytazku kyanoctanu metylnatého od doby esterifikdcie,

g) zavislost obsahu kyanoctanu metylnatého v benzénovych extraktoch od
doby extrakcie.

Déslednym upravenim reak¢énych podmienok v sulade so zistenymi zdvis-
lostami mozno ziskat estery kyseliny kyanoctovej vo vysich vytazkoch a vié-
Sej CGistoty. ako doteraz udava preparacna a technologicka literatara.

K TEXHOJOIHA METHIOBOTO 39HPA LIUAHYKCYCHOH KHCJIOThHI

HOCHUP MOKPbIH

Caosayras Axademun Hayk, HHCTUTYT XuMUHECKGU TeXHOAD2LU OPEAHUHUECKUX COCOUHCHIL,
Bparucaasa

Brusougst

U3 pasHbix MeToAOB moJsyyeHHsi 3(DHPOB LHAHYKCYCHOH KHCJIOTHI sIBJisieTCsl YuoOHee
BCEro 3TepHOHKALMsT UHAHYKCYCHOKHCJIOTO HATpHSl, KOTOPHH MOJy4ydeTcss B TeXHHYECKOH
YHCTOTe MpPOCTHIM MCIApeHHeM peaKLHOHHOro pacTBopa Moc/e IHAHH3AIHH MOHOXJIOpPYK-
CYCHOKHCJIOTO HaTpPHSI.

I'pacnueckn H306paxKeHbl Ba:KHbBle YCJIOBHSI JJisi NPHBEJAEHHOTO METOAA CJAENYIONHMH
38 BHCHMOCTSIMH:

a) 3aBHCHMOCTb BHIXOJa LUHAHYKCYCHOKHCJOIO HATPHSL OT CKOPOCTH J0GaBlieHHs
IHAHICTOIO HATPHS, TpIt BHICOKOIT 11 HH3KON TeMmepaTypax,

6) 34BHCHMOCThL BBIXOAA UHAHYKCYCHOKHCJOTO HATpHsi OT BPEMEHH HCIIapeHHs peax-
IIMOHHOTO pacTBopa,

B) 3aBHCHMOCTbL BpPEeMEHH lCMapeHHs OT MPHUMEeHEeHHs LUHAHHCTOIO HATPHsi H IHAHHC-
TOro KaJius,

l‘) BJIMsIHHE TNpHMEHEeHHs1 UHAHHCTOIO KalJlHg Ha Ka'leCTBO TEXHHYECKOIl COJIH 11e0-
HOTO MeTaJlla H IHAHYKCYCHOH KHCJOTH, -

) 3aBHCHMOCTb COJepXKaHHsi METHJIOBOro 3(Hpa HHAHYKCVCHOII KHCJIOTBI B IMABHOH
GCH30JIOBOH foJie OT BpPeMeHH 3TepH(HKALIH,

€) 3aBHCHMOCTb BHIXOJA MeTHJOBOrO 3¢Hpa UHAHYKCYCHOH KHCJIOTH OT BpeMclin
3TepH(HKALIHH,

) 34BHCHMOCTL COAEPXKAHMS METHJIOBOTO 3(HpPa UHAHYKCYCHOH KHCJIOTH B O€H30-
JOBBIX 3KCTPAKTAX OT BPEMEHH 3KCTPAKIHH,
Ecau TpuBecTH YCIOBHsI PEaKIHH B COMMACHC ¢ ONPedeJeHHDLIMH  3aBHCHMOCTSIMH,
TO BO3MOXHO MpH TOJyueiHin 3GHPOB UHAHYKCYCHOM KHCAOTHL MOBBINATL BBIXOJL H yJyu-
WAaTh YHCTOTY B CPABHEHHH C CYLIECTBYIOIUHMH [JaHHBIMH XHMHUYECKOrTEXHOJIOTHUECKOH JH-
TepaTypHhl.
TMoayyeno B pedakuuu 3-ro okTsiGpst 1953 r.

74



BEITRAG ZUR TECHNOLOGIE DES CYANESSIGSAURE-METHYLESTERS

JOZEF MOKRY

Institut fiir chemische Technologie organischer Stoffe
der Slowakischen Akademie der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

Von den Methoden der Bereitung des (yanessigsdure-Isters ist die Esterifikation
des C'yanessigsdure-Natriums am zweckméssigsten, uncd zwar wie man sie in der techni-
schen Reinheit durch Abdémpfung der Reaktions-Lésung nach der Cyanisation des Nat-
riumsalzes der Monochloressigséiure bereitet.

Die wichtigen Bedingungen dieser Bereitung haben wir in folgenden Abhéingigkeiten
angefiithrt:

a) Abhingigkeit der Ausziige von Cyanessigsdure-Natrium von der Schnelligkeit der
Zugahe des Natriumcyanids; in der Hitze und in der Kilte,

b) Abhiingigkeit der Ausziige von Cyanesgigséiure-Natrium von der Dauer der Abdamp-
fung der Reaktionslosung,

¢) Abhingigkeit der Abdampfungszeit vom Gebrauch des Natrium und Kaliumeyani-
des,

d) Einfluss des Kaliumcyanides auf die Qualitét des technischen Cyanessigsdurealkali,

e) Abhéngigkeit der Menge des Cyanessigsdure-Methylesters im Benzenextrakt von der
Zeit der Esterifikation,

f) Abhéngigkeit der Ausziige von Cyanessigséure-Methylester von der Zeit der Isteri-
fikation,

g) Abhiingigkeit der Cyanessigsdure-Methylestermenge in Benzen-Extrakten von der
Zeit der Extraktion.

Durch richtige Regelung der Reaktionshedingungen im Zusammenklang mit den
festgestellten Abhéngigkeiten, kann man Estern der Cyanessigsidure in héheren Ausziigen
und grosserer Reinheit, wie bis jetzt in den Preparationen und techmnologischer Litera-
tur beschrieben ist, gewinnen.

In die Redaktion eingelangt den 3. X. 1953
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