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Postupak za spravljanje anhidrida organskih kiselina
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TraZeno pravo prvenstva od 16 novembra 1933 (Nemalka),

Oksidovanjem aldehida sa kiseonikom
ili gasovima, koji sadrZe ozona u prisustvu
ili odsustvu dodatih materija dosada su se
mogle dubiti samo odgovarajute kiseline.

Nadeno je, da kada se ispune izvesni
uslovi oksidacije aldehida moZe da se tako
izvodi da umesto kiseline postanu odgo-
varajuéi anhidridi shodno Semi:
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Pronalazak se sastoji u upotrebi svih
mera za preradu reakcionog proizvoda, do-
bivenog po gornjoj jednadini, na nacin
uslovljen osobinama reakcionog proizvoda,
narotito upotrebom svih mera, koje sluZe
za Sto je moguce brZe odvajanje vode od
anhidrida, Sto se na pr. moZe posti¢i eks-
trakcijom, destilacijom ili aceotropskom de-
stilacijom. Time se nagradeni anhidrid za-
$ticuje od razlaganja sa vodom, koja postaje
istovremeno.

Pronlazak se sastoji dakle u tome, Sto
se voda ucini neskodljivom vezivanjem za
sredstva koja oduzimaju vodu ili Sto se an-
hidrid izvuce od Stetnog uticaja vode organ-
skim rastvara¢ima koji ne primaju vodu,
Dalje se brzim prehladenjem reakcionog pro-
izvoda jako usporava saponifikaciona brzina;
brzom oksidacijom upoirebljenog aldehida
imamo mogudénosti da reakcionim kompo-
nentama ne pruZimo vremena za dalju
reakciju,

Nadeno je da se po ovom pronalasku
mogu spravljati anhidridi syih organskih ki-
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selina iz odgovaraju¢ih aldehida na pr. 2l-
dehidi zasidenih i nezasi¢enih jedno — i
viSe — baznih kiselina alifati¢nog i aro-
matiénog reda i anhidridi odgovarajuéih
supstituisnih kiselina,

Jedan dalji oblik izvodenja ovog pos-
tupka sastoji se u tome, Sto se dodatkom
izvesnih materija sa Kkatalitickim dejstvom
pri oksidaciji povetava i ubrzava postajanje
anhidrida, Ovakve materije, koje potpomaZu
reakciju pre svega su jedan niz metala ili
njihovih jedinjenja i to se sa naroditim prei-
muéstvom upotrebljavaju takvi metali ili
pjihova jedinjenja, koji lako prelaze iz jed-
nog stupnja valentnosti u drugi stupanj. Sem
u primerima pomenutih metalaih jedinjenja
dobiva se i sa dodatkom jedinjenja srebra,
olova, kalaja, cinka, magnezijuma, Zive alu-
miniuma, kalijuma, titana, vanadiuma, biz-
muta, hroma, platine i urana i t, d. ili po-
jedinagno ili u kombbinaciji jedan manje ili
viSe visok prinos u anhidridu. Na mesto
metalnih jedinjenja mogu se pod izvesnim
okolnostima primeniti i odgovaraju¢i metali.

Cesto se pokazuje i da relativna koli-
tina dodatih metala ili njihovih jedinjenja
tako uti¢e na postajanje anhidrida da pod
inace istim uslovima povecani dodatak ovih
materija takode bitno povecava prinos u an-
hidridu (dok je na pr. prinos kod oksida-
cije aldehida u kiseline potpuno nezavisan
od relativne koli¢ine materije, koja se dodaje.)

Dalje narodito je korisno kad se isto-
vremeno dodaju razli¢iti metali ili njihova
jedinjenja i to dolaze u pitanje pri tome
kombinacije dveju, fri ili viSe materija.
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Svaka od ovde opisanih mera za sebe
daje dovoljan ptinos u anhidridu ali se pre-
ma prilikama moZe posti¢i jedno dalje po-
vetavanje prinosa u anhidridu, kada se isto-
vremeno primene viSe takvih mera, koje
slue za postojanje i dobijanje anhidrida.
Tako se na pr. lako uspeva pri upotrebi
povoljnih materija za dodavanje i dovoljno
kratkog vremena 2a oksidaciju &ak i kod
anhidrida sa malom molekulskom teZinom,
koji se lako saponifikuje da se dobije pri-
nos od preko 80% od teoriskog, koji se
jo§ i da poveda oduzimanjem vode ili an-
hidrida za vreme oksidacije ili ako se odmah
rashladi oksidaciona smeSa posle oksidacije.

Pod jednim ,dovoljno kratkim vreme-
nom oksidacije* kao Sto ie gore navedeno,
podrazumeva se Sto se oksidaciono sredstvo
pusta da dejstvuje na aldehid za jedno vre-
me, koje nije duZe od oko polovine vre-
mena, koje bi potrebno bilo da oksiduje
aldehid u kiselinu. Sto je brza oksidacija
time je u opSte uzev, prinos u aldehidu
veti, Prema tome freba se starati, da se
trajanje oksidacije skrati $to je moguce viSe.
Pri oksidaciji acetaldehida pa pr, uspeva se
da se oksidacija izvede za oko 15 minuta,
Reakciona toplota, koja se u povecanoj
meri pojavljuje pri skratenom vremenu oksi-
dacije i njen Stetan uticaj odstranjuje se po-
stavjlanjem nairoditog uredaja za hladenje,

Oksidovati moZe se tako dcist aldehid
kao i jedan rastvor aldehida u jednom od-
govarajucem rastvaracu, na pr. u anhidridu,
koji se gradi ili u kiselini, koja postaje sa-
ponifikacijom iz njega.

Za oksidovanje aldehida mogu se upo-
trebiti gasovi koji sadrZe kiseonika, na pr.
vazduh ili dist kiseonik, gasovi sem tog
mogu sadrZavati i ozona. Reakciona tempe-
ralura moZe se odabrati u Sirokim granicama,
oksidacija ide ve¢ u sobnoj temperaturi i
ispod tog, ali se mogu upotrebiti i vise
temperature, ali tada treba uzeti u obzir da
saponifikacija anhidrida nastaju na visoj tem-
peraturi mnogo lak3e, naroCito pri sprav-
lianju niZe molekularnih anhidrida. Oksida-
cija se moZe izvoditi na obi¢nom ili pove-
¢anom vritisku.

Nadin rada moZe da bude kako dis-
kontinualan tako i kontinualan, pri tom na-
rotito je povoljan sa spravljanje anhidrida
kontinualan nadin rada,

Primeri:

1). U jednnom sudu za meSanje snab-
devenom &a jednim uredajem za hladenje
nalaze se glacijalna siretna kiselina sa (.1 %
mangan-acetata kao dodatak materije i 1200
tez. delova acetsldehida, vz meSanje uvode

se za vreme od 2 sata 437 tei, delova
kiseonika. 15% od upotrebljenog acetalde-
hida dobijaju se kao anhidrid siréetne kise-
line. Ostatak se sastoji iz siréetne kiseline
i vode.

2). U jedan sud za meSanje snabde-
ven sa uredajem za hladenje stavliena je
glacialna sir¢etna kiselina sa 0.1 % mangan
acefata kao dodate materije i 1200 teZ. de-
lova acetaldehida, uz meSanje uvedu se 437
tez. delova kiseonika za vreme od 30 mi-
nuta. Radi se pod pritiskom od oko 2 aim.
n. pr. i pri 42° C,

25% od upotrebljenog aldehida dobi-
vaju se kao aohidrid siréetne kiseline. Upo-
redenjem sa trajanjem oksidacije u primeru
1) na skraéivanje vremena oksidacije, povolino
utite na postajanje  anhidrida  sircetne
kiseline.

3) U jedan sud za meSanje, koji je
snabdeven uredajem za hladenje u koji je
stavljena glacijalpa sir¢etna kiselina sa 0.1 %
mangan acetata kao dodate materije i 150
tez. delova kuprisulfata unose se 1200 teZ.
delova acetaldehida u toku 2 sata uz mesanje
i istovremeno se uvode i 437 teZ delova
kiseonika. Radi se pod jednim pritiskom od
oko 2 atm. n. p. i pri 256 C.

Od upotrebljenog aldehida dobivaju
se oko 250/, kao anhidrid sir€efne kiseline.
U sravnjenju sa uslovima rad u primerima
1 i 2 oduzimanjem vode pomocéu kupri-
sulfata sprefava saponifikaciju anhidrida i
zbog tog dobiva se ista koli¢ina anhidrida
kao u sluCaju skracenog oksidacionog
vremena.

4), U jedan sud za meSanje, koji je
snabdeven uredajem za hladenje stave se
70 teZ, delova glacialne sircetne kiseline sa
1 teZ. delom mangan acetata i 3 teZ. dela
kobaltacetata kao dodate materije i ovome
se dodaju 400 delova acetaldehida. Pri je-
dnom pritisku od 2 atm, i 30—50" tempe-
rature uvodi se toliko dugo kiseonik dok se
oksidacija ne zavri, Od upotrebljenog ace-
taldehida 309/, pretrpe izmenu.

5). Natin rada kao u primeru 4, kao
dodatak uzeto je 2 teZ. dela mangan-acetata,
2 tez. dela kobaltacetata, 2 teZ. dela nikl-
acetata; prinos 40°/, anhidrida.

6). Nagin rada kao u primeru 4, ali
se prethodno stavljaju u sud 400 teZ delova
glacijalne sir¢etne kiseline sa 1.5 teZ, dela
mangan acetata, 6 teZ. delova kobaltacetata
0,1 tez. dela merkuri acetata i 0.2 teZ. dela
natrium-acetata i dodaju 100 teZ. delova
acetaldehida; prinos 490/, anhidrida.

7). Nadin rada kao u primeru 4, za
dodatak uzimaju se 2 teZ. dela metalnog
kobalta i 1 teZ, deo metalnog bakra, oba u
najsitnijem rasporedenju. 559/, aldehida do-
bivaju se kao anhidrid,



8). U jedan sud za meSanje, koji je
snabdeven sa uredajem za hladenje pret=
hodno se stave 410 tez. delova siréetne
kiseline sa 2 teZ. dela kobaltacetata i 6 teZ.
delova kupriacetata i ovome se dodadu 200
feZ delova acet-aldehida, Pri jednom pri-
tisku od 3 atm. i temperaturi od 42° C
uvodi se jedna tako brza struja kiseonika
da se oksidacija zavr$i za 14 minuta.
80.2°/, od upotrebljenog acet-aldehida. trans-
formiSu se u anhidrid siré¢etne kiseline, os-
tatak se sastoji iz siréetne kiseline i vode,
Prinos matetijala u anhidridu i siréetnoj ki-
selini iznosi 99.5%/,

9). U jedan reakcioni stub, koji je
snabdeven sa odgovarajuéim uredajem za
hledenje unosi se kontinualno u toku jed-
nog sala jedna smesa od 264 teZ, delova
acetaldehida i 1600 teZ. delova glacijalne
sirCefne kiseline, u kojoj je rastvoreno 6
tez. delova kobalt-acetata i istovremeno
kontunialno se uvode 96 teZ. delova kiseo-
nika uz dobro meSanje, Oksidacija se vrsi
na obi¢nom pritisku i pri temperaturi od
oko 440 C, 4556% oksidovanog acet-alde-
hida dobivaju se u obliku anhidrida.

10). Naéin rada kao kod primera 9
ali se radi pri jednom pritisku od 8 atm.
uz upotrebu vazduha; za dodatak se uzimaju
0.74 tez. delova kobalt-acetata i 0.74 tez
delova nikel acetata; prinos 52% od oksi-
dovanog acet-aldehida u obliku anhidrida.
Gas, koji se odvodi sastoji se iz praklicki
Cistog azota.

11). U jedan reakcioni stub kao
$to je opisan u primeru 9, upose se konti-
nualno u toku od 1 saia 264 teZ. delova
acetaldehida i 600 teZ, delova glacialne sir-
¢etne kiseline i istovremeno uz dobro me-
Sanje 96 teZ. delova kiseonika, koji sadrZi
na 100 1 kiseonika 3 g ozona. Oksidacija
se vrSi pod obi¢nim pritiskom i pri tempe:
raturi od 44° C. 5,4 % oksidovanog acetal-
dehida dobijaju se u obliku anhidrida.

Pri upotrebi Cistog kiseonika dobija
se neSto manji prinos.

12) U jedan sud za meSanje, koji
moze da se hledi, stave se prethodno 150
te#, delova propionske kiseline sa 1 teZ
delom mangan-acetata 3 teZ dela kobalt-
acefata i 1 teZ, delom bakra-acetata kao
dodatkom, i ovom se dodaju 300 teZ, delova
propion-aldehida. Pri pritisku 2 atm. i tem-
peraturi od 45° uvodi se toliko dugo .ledna
brza struja kiseonika, dok se oksidacija ne
zavrsi; trajanje 40 minuta. 477 upotreblje-
nog propion aldehida transformisu se u an-
hidrid propionske kiseline. ) ;

13). U jedan sud za meSanje Koji
moze da se hladi, stave se prethodno 30
teZ. delova buterne Kkiseline sa 3 teZ. dela
koblat-acetata i 1 teZ. deo kupri acetata

kao dodatkom i tome se dodadu 500 tes. de-
lova butiraldehida, Pri iednom pritisku od
2 atm. i temperaturi 45° uvodi se kiseonik
dok se oksidacija ne zavrSi; trajanje <0 mi-
nuta 46°/, upotrebljenog butiraldehida trans-
formiSu se u anhidrid buterne kiseline,

14). Nalin rada kao u primeru 4; u
sud se prethodno stave 106 teZz. delova
glacijalne sircetne kiseline, 279 teZ, delova
acetaldehida. Za dodatak uzimaju se 5 tez. de-
lova kobaltecetata i 2 teZ. dela nikel acetata
i ovome dodadu 159 delova benzaldehida.
Pri pritisku od 1.7 atm. i pri temperaturi
od 42—46° C uvodi se kiseonik toliko dugo
dok se ne zavr§i oksidacija. 31.1°% upo-
trebljenog benzaldehida transformisu se u
anhidrid benzoeve kiseline. Ostaiak se sas-
toji iz benzoeve kiseline,

15). Nacin rada kao u primeru 4. Ali
se u sud za meSanje slavi kao rastvara¢
200 te#, delova siréetne kiseline sa 6 teZ.
delova kobalt-acetata i 2 teZ. dela bakra-
acetata, Po dodatku od 304 teZ. dela enant-
aldehida (90%) uvodi se pri 54° C z2a
vreme od 15 minuta oko 42 g kiseonika
pri temperaturi od 15 minuta i radi se na
pritisku od oko 2.5 atm. n.p. Dobija se
64 % od teorijske koli¢ine u anhidridu enat-
ske kiseline.

16). Nagin rada kao u primeru 4. Ali
se kao rastvara¢ uzimaju 300 tez. delova sir-
cetne kiseline sa 6 delova kobalt acetata
i 2 tez. dela kuprizcetata. Po dodatku od
210 teZ delova krotonaldehida uvodi se
kiseonik pri temperaturi od 30° C i priti-
sku od 25 atm. n.p. tako da se oksidacija
zavi$i posle jedno 6 sati. Dobija se 319
od teoriske koli¢ine u anhidridu krotonske
kiseline.

Patentni zahtevi :

1 Postupak 2a spravljanje anhidrida
organskih kiselina, naznalen time, S$to se
odgovarajuci aldehidi tretiraju sa gasovima,
koji sadrZe kiseonik ili ozon i S§to se reak-
cioni proizvod preraduje na nacin, Koji
zavisi od osobina nagradenog anhidrida,
t. j. Sto se ovaj uklanja ekstrakcijom, des-
tilacijom ili azeotropskom destilacijom, i na
taj neCin Stiti od saponitikujuceg dejstva
vode, koja istovremeno postsje.

2. Oblik izvodenja postupka po zah-
tevu 1, naznaten time, Sto su pri reakciji
prisulni kao dodate materije metali ili nji-
hova jedinjenja, preimucéstveno njihove soli,
narotito mefali, koji imaju viSe stupnjeva
valentnosti. na pr. bakar, srebro, magnezium,
cink, ziva, aliminium, talium, titan, Kkalaj,
vanadium, bizmut, hrom, uran, mangan,
kobajt, nikal i platina,



3. Oblik izvodenja postupka po za-
htevima 1 i 2, naznalen time, $to se skra.
¢uje trajanje reakcije.

4. Oblik izvodenja postupka po za-
htevima 1 i 2, naznafen time, Sto se reak-
cija izvodi uz hladenje reskcionih kom-
penenata.

5. Oblik izvodenja postupka po za-
htevima 1 i 2, naznafen time, $to se pri
reakciji upotrebljavaju sredstva koja odu-
zimaju vodu,



