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Postopek za izdelovanje kislinskih auhydrov.

Prijava z dne 10. maja 1928.

Ugotovilo se je, da se dajo vinvlestri
presnoviti potom razgrevanja s karbonki-
slinami ob tvorjenju anhydridov in alde-
hyda. Najbolje je, ako segrejemo reakcij-
ske komponente v navzotnosti katalyza-
torjev. Kot katalyticno ucinkujote so se
pokazale vse snovi, ki so zmozZne, da raz-
koljejo paraldehyd v acetaldehyd, zlasti
pa vse vec¢ ali manj kislo reagirajo¢e sno-
vi, kot na primer cinkov chlorid, natrijev
bisulfat, zivosrebrni sulfat, chlorovo zZvep-
lo. Najbolj utinkujote so mo¢ne kisline,
kot Zveplena kislina, benzolova sulfoki-
slina, sulfo-ocetokislina, fosforna kislina
in pod. Katalyzatorji se uporabljajo lahko
tudi kombinirano.

Pri reakciji nastajajoci acetaldehyd se
lahko odstranjuje iz reakcijske zmesi pe-
riodicno ali kontinuirno, n. pr. s pomocjo
oddestiliranja ali na kakrSenkoli prime-
ren nacin.

Postopamo lahko na primer tako, da
razgrejemo reakeijsko zmes najprej. ob
povratnem hladilniku, dokler znatno ne
naraste njeno vrelisée, in da potem alde-
hyd kolikor mogote ostro odirakeijonira-
mo.

Presnavljanje pa lahko izvedemo tudi
s tem, da vodimo pare preko razgretih
ploskev, smiselno istotako uporabljajot
katalyzatorje, in sicer tudi kontinuirno n.
pr. v krogotoku ob trajnem odsebljenju
ivorjenega aldehyda.

Labko pustimo, z ozirom na presnav-
ljanje, da vteka vinylester v razgreto kar-
bon-kislino in nastali aldehyd oddestilira-
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mo ali tudi lahko pustimo, da vteka kisli-
na v razgreti vinvlester. Katalyzator pri-
mesamo potem bodisi kislini bodisi estru.

Vinylester se uporablja lahko v sto-
chiometrijskem razmjerju h kislini, pod
gotovimi okolis¢inami pa je lahko ugod-
nejse, da ga uporabljamo v prebitku ali
primankljaju. Ugodno je n. pr., da pres-
navljamo vinylacetat z ocetno kislino pod
katalylicnim vplivom Zveplene kisline, pri
cemer uporabljamo za en mol vinylaceta-
ta 0.7—0.8 mola ocetne kisline in 0.7 do
0.9 g zZveplene Kkisline.

Na presnavljanje se lahko wvpliva s
pomocjo po sebi znanih ukrepov, kot =z
znizanjem ali zvisanjem delovnega tlaka,
z delanjem v plinskem ali parnem toku.
Tudi dodatek topilnih in razredevalnih
sredstev za reakcijske produkte in pod.
je lahko koristen. Aethylidenester, tvor-
jen kot postranski produkt, se lahko zopel
uporablja v procesu. Odsebimo ga lahko
na primer iz reakecijskega produkta kot
destilacijsko ostalino in ga lahko pri na-
daljnem presnavljanju uporabljamo name-
sto odgovarjajote mnozine karbon-kislinz
in vinylestra.

Tudi ¢e delamo v tekoti fazi, se da
proces izobliCiti kontinuirno. Pustimo na
primer lahko, da vieka zmes vinylestra,
karbon-kisline in katalyzatorja v koloni
slicno aparaturo nad buto. Pri odgovarja-
jotem udeSenju kurjenja buce, deflegma-
wrskega hlajenja in doto¢ne hitrosti od
destilira potem acetaldehyd trajno, do¢im
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odteka' iz” bude odgovarjajoti surovi an-

hydrid.

Postopek omogoc¢a tudi izdelovanje me-.

Sanih anhyd ridov.

“Primer 1.

V kotlu iz kislinamstalnega Zeleza, z
nataknjeno frakcijonirno kolono se kuha
zmes 344 delov vinylacetata, 240 delov
ocetne kisline in 2 delov :Eveplene kisline.
Acetaldehyd, ki se tvori, se tekom reak-
cije odfrakcuomra Po kontanem odklanju
acetdldehyda se podvrze reakcijska zmes
destilaciji in se odfrakcijonira oecetnokisli
an.hydrid od neizpremenjenega vinylaceta-
ta in poleg slednjega tvorjenega aethyli-
dendiacetata. Ocetnokisli anhydrid dobimo
v izbornem splenu in’ v koncentraciji od 77
posto kot surovi produkt.

S pomotjo rektifikacije pridobimo iz
surovega produkta brez tezave 95 posto-
ten anhydrid. Ostalina, ki vsebuje aethyli-
dendiacetat se pri sledetem presnavljanju
souporablja z enakim uspehom namesto
cdgovarjajote mnozine ocetne kisline in
vinylacetata.

Primer 2.

'V bakrenom kotlu z nataknjeno frakei-
jonirno kolono in burkalno pripravo se
kuha 473 teznih delov vinylacetata z 240
teznimi deli ocetne kisline in s 4,4 deli
Zveplene kisline., S pomoCjo moc¢nega de-
flegmatorskega hlajenja se prepreci naj-
prej oddestiliranje acetaldehyda, dokler ni
narastlo vrelisée kotelne vsebine na pri-
blizio 130°. Nato se odzene aldehyd kon-
tinuirno med 22 in 26°. Konéno se z ostan-
kom aldehyda odZene vinylacetat, ki je
ostal neizpremenjen, zvepleno kislino se
ctopi s pomotCjo 8,8 g nafrijevega acetata
in se surovi anh\dnd oddestilira v va-
kuumu. Pri skoro kvantitativnem materi-
jalnem splenu dobimo surovi produkt =z
90 posto anhydrida.

i) Primer 3.

Gldsom primera 2 se presnovi 473 tez-
nih delov vinylacetata z 296 teznimi deli
propion-kisline. V dobrem splenu nastane
mesSani anhydrid ocetne kisline in propi-
on-kisline.

Primer 4.

Na analogen natin kot v primeru 2,
dobimo iz 627 g vinylbutyrata in 240 ¢
ocetne kisline pri gladkem presnavljanju
meSani anhydrid ocetne kisline in masle-
ne kisline.

: Patentni zahtevi:

1.) Postopek za izdelovanje kislinskih
anhydridov- oznaten s tem, da se pres-

navljajo estri vinylalkohola s karbon-ki-

slinami ob izloCenju nastalega aldeh) da iz
reakcijskega ravnotezja.

2.) Postopek po zahtevu 1.), oznacen s
tem, da se povzroti presnavljanje potom
razgretja in da se odstranjuje odklani al-
dehyd s pomocjo destilacije.

3.) Postopek po zahtevih 1—2, ozna-
cen s tem, da se odstranjuje aldehyd kon-
tinuirno.

4.) Postopek po zahtevih 1—3, ozna-
cen s tem, da se izvrsi presna\ljanya in
odsebljcngo aldehyda pod zmanjsnim tla-
kom.

5.) Postopek po zahtevih 1—4,0znacen
s tem, da se izvrsi presnavljanje in od-
sebljenje aldehyda v toku plinaste snovi.

6.) Postopek po zahtevih 1—5, ozna-

ten s tem, da se izvrSi presnavljanje in

odsebljenje aldehyda v toku ncke pare.

7.) Postopek po zahtevih 1—6, ozna-
¢en s tem, da se uporablja vinylester v
prebitku nad karbon-kislino.

8.) Postopek po zahtevih 1—7, ozna-
cen s tem, da se pospesi presnavljan_ge s
pomoc¢jo dodatknv ki so zmozni, da raz-
koljejo paraldeh}d v acutdldehyd

9) Postopek po zahtevih 1—8, ozna-
ten s tem, da se pospesi pIObIla\ljdnJC S
pomocjo mocmh kislin.

10.) Postopek po zahtevih 1—9, ozna-
cen s tem, da se zmes, ki naj se presnovi,
najprej kuha ob povratnem hladilniku,
dokler znatno ne naraste njeno \rl'oli:';cc,
in se sSele potem oddestilira aldehyd.

11.) Postopek po zahtevih 110, o-
znaten s tem, da se iz reakecijske zmesi
kot postranski produkt tvorjeni aethylide-
nester zopet uporablja v procesu, smiselno
s tem, da se odsebi kot destilacijska osta-
lina in se pri nadaljnem presnavljanju
uporablja namesto odgovarjajo¢e mnozine
karbonkisline in vinylestra.

- 12.) Postopek po patentnih zahtevih
1—9 in 11, oznacen s tem, da se zmes, ki
naj se presnovi, dovaja kontinuirno apa-
raturi po nacinu kolone, in se pridobiva
aldehyd in anhydrid kontinuirno.

13.) Postopek po zahtevih 1—9 in 11
in 12, oznacen s tem, da se vodijo reak-
cijske komponente v obliki pare preko
razgretih ploskev.

14.) Postopek po zahtevih 1—9 in 11—
13, oznacen s tem, da se vodijo reakeijske
komponete v obliki pare ob uporabi ka-
talyzatorjey preko razgretih ploskev.

15.) Postopek po zahtevih 1—14, ozna-
cen s tem, da se dela v krogotoku ob kon-
linuiranem izlotevanju aldehyda.



