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Postupak za dobivanje anhidrida nisko molekularnih masnih kiselina.

Prijava od 9. marta 1923.

Vazi od 1. oklobra 1925.

Pravo prvensiva od 10. marta 1922. (Nemacka).

Mi smo nasli, ako se sir¢etna kiselina
znalno preko svoje tatke vrenja ugrije i
pri tome se izbjegavaju kalalizatori, koji
prouzrokuju cijepanje molekula siréelne ki-
seline uz stvaranje acetona ili metana, da
se onda ona cijepa u anhidrid i vodu. Pri-
mjerice se uvodi para sirceine kiseline u
brzim strujama preko komada od Samota
usijanih na 650". Kondenzira se tekuéina,
koja je bogala anhidridom siréetne kiseline,
a da ne naslaju znatni sporedni produkli.
Iskorid¢enje se povecava, ako se produkti
cijepanja neposredno iza pregrijane zone
brzo ohlade time, 3to se na pr. odmah
puste da ulaze u ohladiva¢ sa cijevima sa
uskim ohladujuéim cijevima. Tako se daju
lako postici kondenzati, koji sadrzavaju
30 —-50°/, anhidrida sirceine kiseline 3to se
ustanovi iz razlike alkalimelri¢ne titracije
bez i sa dodatkom anilina.

Iskoricenje anhidrida daje se jo§ dalje
povecali razvodenjem pare sircelne kise-
line sa indiferentnim plinovima prije pre-
grijane zore i uStrcavanjem tekuc¢inama
koje djeluju ohladujuéi iza zone pregrijanja.
Kao ohladujuce tekucine upotrebljuju se
svrsishodno takove, koje mogu staloziti
vodu, stvorenu pri kondenzaciji i imaju ni-
sko vrelisle, primjerice lako isparljivi u-
gljovodonici.

Nadalje se pokazalo, da takode ima ka-
talizatora, koji pospjeSuju postupak sivara-
nja anhidrida, a da ne prouzrokuju u znat-
noj visini cijepanje molekula siréetne kise-
line. Takovi su katalizatori primjerice hloridi
i sulfali alkalnih i zemno alkalnih metala,

borna kiselina, borali. Njihovom upotrebom
(prednosno nanaSanjem na porozne podlo-
ge) daje se temperatura stvaranja anhidri-
da smanjiti za vise od stolinu stupanja.

Tako se je mislilo da takode i cijepanje
sircetne kiseline prelazi preko anhidrida,
jer kako je poznato i anhidrid sircelne
kiseline sa katalizatorima, koji iz sircelne
kiseline stvaraju aceton, lako stvaraju ace-
ton i ugljenu kiselinu i takva bi prelpo-
stavka imala jednostavno tumadenje za
stvaranje acetona iz sircetne kiseline. Nije
se ali moglo pri upofrebi kalalizatora, koji
stvara specifiéni aceton (osobito gline i
ceroksida) ustanovili u brzini lemperature
stvaranja acetona nikakvo stvaranje anhi-
drida. Specificki slvaraci acetona dalje ne
smiju biti prisutni. Islo tako ni kalalizatori,
koji stvaraju metan i ugljenu kiselinu. Ne-
rijeSeno oslaje, da li stvaranje anhidrida
naslaje preko primarnih ketona, po prilici
odlu¢enjem vode, na ovome; svakako se
keton odgovarajuci svojoj osjetljivosti vode
ne nalazi u kondenzaloru.

Sirovi produkat cijepanja moZe se pre-
raditi na cisti anhidrid, primjerice time, $to
se dodaju rastvarajuca sreslva, koja izdvo-
je vodu, iza Cega se sloj rastvarajucih
srestava oslobodi od vode, jo§ sadriane u
njemu, srestvima, koja izvlace vodu. Frak-
cioniranjem se moZe onda rastvarajuce
srestvo, sircetna kiselina i anhidrid, rasta-
vili jedno od drugog. MoZe se ali sirovi
produkat upotrebiti direkino za reakcije,
osobilo za takove acetilacije, kod kojih ne
Skodi prisutnost vode.
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Istom cijepanju anhidrida moZe se pod-
vréi propionska kiselina i buterna kiselina.

U od nas nadenoj reakciji pruza se po-
desan nalin da se vrijednosni anhidridi
(osobito anhidrid sircelne kiseline), dobije
iz odgovarajué¢ih masnih kiselina, a da se
ne uzimaju u pomo¢ skupa anhidrirajuca
srestva.

Patentni zahtjevi:

1. Poslupak za dobijanje anhidrida nisko
molekularnih masnih kiselina, osobito sir-
¢etne kiseline, naznacen lime, $lo se ugri-
ju masne kiseline, osobito sircelna kiselina,
izbjegavajuci katalizatore i temperalure, koje
u znalnoj mjeri prouzrokuju cijepanje mo-
lekula sircelne kiseline.

2. Postupak prema zahljevu 1, naznalen
time, $to se brzo ohladuju pare, koje na-
pustaju zagrijevnu zonu.

3. Postupak prema zahfjeva 1 i 2, naz-

nacen lime, 8lo se cijepanje masne kiseline
u anhidrid i vodu, pospjeSuje primjesom
indiferentnih plinova ili para.

4. Postupak prema zahtjevu 1-—3 nazna-
cen lime, 3to se pare, koje napuslaju zonu
cijepanja, naglo ohlade uvodenjem indife-
rentnih, ohladujuéi djelujucih tekucina, pred-
nosno takvih, koje ne rastavljaju vodu i
imaju nisko vreliste.

5. Postupak prema zahtjevu 1--4 nazna-
¢en lime, $lo se upotrebljavaju takva kon-
takina tjelesa u pregrijevnoj zoni, koja
pospjeSuju cijepanje masne kiseline u an-
hidrid i vodu.

6. Postupak prema zahljevima 1--5 naz-
nacen time, 3to se iz mjeSavine anhidrida
i vode, dobivene prema postupku, odluci
voda u svrhu dobivanja anhidrida.

7. Postupak prema zahtjevima 1—6 naz-
nac¢en lime, $to se dobiveni produkti sa
sadrzinom anhidrida i vode upotrebljavaju
u svrhu acetiliranja.



