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Priama esterifikdcia tuhého kyanoctanu sodného metanolom po jeho bez-
prostrednom rozloZeni v bezvodom prostredi kyselinou sirovou je jednym
z mene]j ¢astych sposobov a prikladov pripravy esteru, ktord je vhodnd aj pre
technologické zuzitkovanie. Pre zvladnutie reakénych podmienok?! pri jemne
dispergovanom kydnoctane sodnom povazovali sme za ucelné zistit, aké st
tu rozhodujtce pomery z hladiska ¢asového priebehu, bezvodosti prostredia
a aka disperzita tuhého kyanoctanu sodného je pre vlastny priebeh esterifikacie
najvhodnejSia. Sthrn tychto zisteni ddva celkom zaujimavy obraz, ktory nie
je bez praktického ani teoretického vyznamu.

Je jasné, ze pri vietkych porovnavacich pokusoch sa Gzkostlivo dbalo na
dodrziavanie rovnakych reak¢nych podmienok, aby sa eliminovali iné vplyvy.
Ako vychodiskovt latku vSade sme pouzivali technicky kyanoctan sodny
dokonale vo vakuu vysuSeny a bezpe¢ne chraneny voci vzdus$nej vlhkosti, lebo
ide o latku hygroskopicku.

Z doévodov presnosti stanovenia robili sme pokusy aj vo vyhovujacom vel-
kostnom rozsahu. Standardny postup esterifikdcie pri teplote 20° ! bol tento:

Do 500 ml reagenénej nadoby sme suspendovali tolko kyanoctanu sodného
technického, kolko zodpoveda 100 g ¢istej latky v zmesi 150 ml bezvodého
benzénu a 60 ml bezvodého metanolu. Potom v priebehu 5 hodin sme v desia-
tich davkach pridali dovedna 60 g koncentrovanej H,S0, a trepali sme Stan-
dardne od prvého pridavku H,S0, az do konca reakcie. V pokusoch, kde sme
skumali vplyv vody na reakény priebeh, pridavali sme vodu pred prvou dav-
kou H,S0,. V pokusoch, v ktorych sme stanovovali ¢asovy priebeh reakcie.
sme reakeiu v stanovenych dobach prerusovali. Po skonceni reakcie sme re-
ak¢nt zmes nechali 1 hodinu v pokoji sedimentovat a benzénovy roztok sme
oddelili. Sediment sme pitkrat extrahovali vidy 50 ml bezvodého benzénu.
pricom sme tak isto zmes vopred pretrepali a nechali 1 hodinu sedimentovat.
Spojené benzénové extrakty sme neutralizovali 6% -nym roztokom sody, ben-
zén sme oddestilovali z vodného kapela a zvy$ok sme podrobili vakuovej frak¢-
nej destilacii. Frakciu, obsahujucu kyanoctan metylnaty (96—100° (C': 18 az
20 mm Hg), sme analyvzovali na ohsah esteru (N podla Kjeldahla).

! Pozri pracu J. Mokrého Prispevok k technologei kydnoctanu metylnatého, kde .
uvedené aj odkazy na literatiru, ktoré tu neopakujeme.
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Vvsledky st znazornené na grafoch 1, 2. 3, 4.
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‘Graf 1. Zavislost vytazkov esterifikdcie

od ¢asu. Na osi x ¢as v hodinach, na osi %

vytazky v percentich tedrie. Cas 0 po
skonéeni priddavania H,S0,.
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‘Graf 3. Vplyy obsahu H,0O na vytazky
esterifikdcie.
Na osi 2 mnozstvo pridanej vody v per-
-centéch na kyédnoctan sodny. Hornd kriv-
ka: vytaZok esterifikdcie v percentdch
teérie. Dolné krivka: mnoZstvo celkovej
vody (pridanej i reakciou vzniknutej) po
-esterifikdeil v percentdch na kydnoctan
sodny.
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wraf 2. Zavislost vytazkov (os y) esteri-
fikdcie od C¢asu (os z) v logaritmickej
mierke.
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Graf 4. Vplyv disperzity tuhého kyén-
octanu sodného na vytazky esterifikdcie.
Na osi x zrnitost (zrnitost 1 = nad 1,5
mm; 2 =od 1 do 1,5 mm; 3 = od 0,2 do
1 mm; 4=o0d 0,175 do 0,2 mm; 5 = od
0,15 do 0,175 mm; 6 = pod 0,15 mm).
Horné krivka:vytaZzok esterifikaciev per-
centdch tedrie. Dolna krivka: percentudl-
ny obsah kyanoctanu sodného v technic-
kom kyéanoctane sodnom.
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Z grafu 1 jasne vidiet, Ze esterifika¢nad krivka zo zadiatku prudko stapa.
potom postupne po 50 hodinidch dosahuje maximum. Jej premietnutie do lo-
garitmickej mierky (graf 2) jasne dokazuje, Ze heterogénna fiza je tu bez
akéhokolvek vplyvu na vlastny ¢asovy priebeh esterifikicie. Casovy priebeh
pri jemnej disperzii kyanoctanu sodného sa teda od podobnych zisteni pri velmi
hrubozrnnom produkte 1i8i len velmi mélo.?

Zaujimavejsi je graf 3, ktory poukazuje na pozvolné zhorSovanie vytazkov
s0 stdpajicim obsahom vody, s vynimkou mnozstva do 19, H,0. Tento dost
neocakavany vysledok — pretoze zvysenie vytazku tu dosahuje 49, — savisi
asi s disociatnymi pomermi, ktoré sa ovplyvnené malym mnozstvom vody pri-
tomnym v reakénom prostredi, v désledku ¢oho sa uz od zadiatku ovplyviiuje
reakénd rychlost esterifikdcie. Mame tu d6kaz, Ze zaiste nie je potrebné uzkost-
livé suSenie mierne hygroskopického kyanoctanu sodného, ktoré nezlepsuje
jeho kvalitu a v technickom produkte zniZzuje obsah kyanoctanu sodného.

Zaujimavy je aj vplyv disperzity na vytazky esterifikacie, ktorému sa dosial
v technologickej literattre pripisoval znadény vyznam. Ako ukazuje graf 4,
disperzita p6sobi na tvorbu esteru iba v nevelkych medziach. Len pri najvys-
sich disperzitach vytazky klesaju. Jemnost zrnitosti ma vSak vplyv aj na zlo-
zenie technického kyéanoctanu sodného, ako to dokazuje spodni krivka na
grafe 4. Tato okolnost je v8ak lahko vysvetliteInd, lebo NaCl obsiahnuty v tech-
nickom produkte pri odparovani reakénych roztokov pri priprave technického
kyanoctanu sodného skér krystaluje a pri drveni produktu st potom jemno-
zrnné podiely na tato latku bohatsie. Krivka na grafe 4, znazornujtca vytazok
esterifikacie, prirodzene nezavisi od vlastného obsahu kyédnoctanu sodného,
lebo mnozstvo technického produktu, pouzité na reakeciu, prepoéitavalo sa.
vidy podla vysledku analyzy.

Sthrn

Pripravu kyanoctanu metylnatého priamou reakciou tuhého, jemme disper-
govaného technického kyanoctanu sodného, tak ako sa ziska jednoduchym
odparenim roztoku po kyanizacii chléroctanu sodného v bezvodom prostredi
benzén-metanolovom pri teplote 20° C po okysleni H,SO,, sledovali sme z hla-
diska ¢asového priebehu, vplyvu obsahu H,O a vplyvu disperzity.

Ukézalo sa, ze reak¢énd rychlost nie je ovplyvnena pritommostou tuhych
soli v suspenzii. Maximum vytaZku sa dosiahlo priebehom 50 hodin a pritom-
nost vody v reakénom prostredi do 19, zvysila vytazok o 49%,. Disperzita sus-
penzie v reakénom prostredi len malo ovplyviluje esterifikaény vytazok.

2 Pozri predchadzajicu pracu.
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NOJYYEHHE 3®HPA U3 MEJKO-HHUCHEPITHPOBAHHOIo HHAHYKCYCHO-
KHCJIOFO HATPHS

O. BPE3HMHA, M. YEPHbI¥M, W. ONJIEP, M. TAMXHMHA
Kagedpa xumuueckoii Texwonozuu opeanuseckux coedurnenui Caosayxoco BTY3a,

Bpaiucaasa

BoiBo bt

MccuenoBaioch nostyueHne MeTHIOBOrO 3(Hpa LUHAHYKCYCHOH KHCJIOTBL HYTEM HPSIMOH
pe2KUMH TBEPAOro, TOHKO [AHCHEPTHPOBAHHOTO TEXHHUYECKOTO WHaHYKCYCHOKHCJIOTO HATpHs,
KOTOPHIH MOJYYaeTcsi NMPOCTHIM HCHapeHHeM pacTBopa MOc/e UHAHH3aLHH XJOPYKCYCHOKHC-
J0To HATPHA H Ge3BOJHOH cpefe GeH3oJa 11 MeTaHOJMa NpH Temnepatype 200 1 mocje OKHC-
genst HySOy, ¢ TOuek 3peHHsi HPOTEKaHHsi Tpolecca BO BPEMEHH BJIHSIHHSI COAEPIKAHHS
11,0 1 BAHAHHS CTeneHW JHCIEPCHOCTH,

[Tokasamo, uro 1IPHCYTCTBHe TBCPABIX COJEH B CYCMEHSHE 1iC OKd3bIBAET BIHSIHHS
i CKOpOCTh peakunH. MakcHMaJsibHblii BHIXOH JOcTHraercss B TeueHHe 50 uacos, [IpHcyr-
cTBHE BOJHBl B pEedKUHOHHOH cpefe (Bmjors Ao 1%) noBmmaer Beixox Ha 4Y%. CreneHb
JIMICNEPCHOCTH  PeaKUHOHHOT cpellbl OKA3bIBAeT TOJbLKO MaJjioe BJIHSIHHE HA BBIXOX 3TepH-

puKatn.
[Mosyuedo B pepakunn 6-ro oktsiGpst 1953 1.

HERSTELLUNG DES ESTERS AUS FEINDISPERSIERTEM CYANESSIGSAURE-
NATRITUM

0. BREZINA, J. CERNY, I. ODLER, J. TAMCHYNA

Lehrstuhl der chemischen organischen Technolegie an der Slowakischen technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Bei der Zubereitung des Cyanessigsiure-Methylesters durch Reaktion des festen
feindispersierten technisch-reinen Cyanessigsdure-Natrium, wie man dieses durch ein-
fache Abdampfung der Lésung nach der Cyanisation des Natriumchloracetates gewinnt,
in wasserfreiem Benzenmethanol-Gemisch bei 20° C Wirme nach Durchsduren mit
H,80,, haben wir den Zeitlauf, den Einfluss des H,0 Gehaltes und den Einfluss des Disper-
sierungsgrades verfolgt.

Es zeigte sich, dass die Reaktions-Schnelligkeit mit der Gegenwart fester Salze in der
Suspension nicht beeinflusst ist. Das Maximum des Auszugs erzielt man in 50 Stunden
und die Gegenwart des Wassers in der Reaktionsmasse bis 19, erhéht sogar den Aus-
zug um 49,. Der Dispersierungsgrad der Suspension beeinflusst nur sehr wenig die Este-

rifikationsauszug.
In die Redaktion eingelangt den 6. X. 1953
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