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Vazi od 1 oktobra 1935,

Trazeno pravo prvenstva od 9 juna 1934 (Nemacka).

Odvajanje te¢nih smeSa, koje sadrZe
sem anhidrida neke organske kiseline jo§
vode i neku organsku Kiselinu, ¢&inilo je
dosada znatne teSkoce, jer kao Sto je poz-
nato ponovno sjedinjavanje vode i anhidrida
ide veoma brzo, naro€ito kod tehniCki naj-
vaznijeg anhidrida, anhidrida siréetne kiseli-
ne, naroito ako se smeSa nalazi u teénoj
fazi. Ako se sme3a dobija u gzsovitoj fazi
teSkoce su znatno manje, kao $to se. vidi
iz patentne literature, jer je tada potrebno
samo kondenzovati anhidrid siréetne kiseline
sa jednim manje ili viSe velikim delom sir-
¢etne kiseline, da bi se tako lako postiglo
odvajanje vodene pare, tim pre, $to je tac-
ka kljucanja vode znatno niZa od tacéke klju-
¢anja anhidrida sir¢etne kiseline. Jo§ je lakSe
odvajanje vodene pare ako je gasovita sme-
Sa razblaZena sa indiferentnim gasovima, kao
Sto je to delom slufaj kod termickog raz-
laganja sircetne kiseline u anhidrid.

_Ali ako se smeSa organske kiseline,
anhidrida ove kiseline i vode nalazi u tec-
nom stanju, dobivaju se tako male koli¢ine
anhidrida da ih jedva vredi pomenuti, ako
se hoce da odvoji voda jednom obiénom
frak;tqnum destilacijom, jer voda prevodi
anhidrid za vreme destilacije u vrlo velikoj
meri u kiselinu, Tako se na pr. iz 100 te-
zinskih delova jedne te¢ne smeSe, koja se
sastoji iz 40 teZinskih delova anhidrida sir-
Cetne kiseline, 52 teZinska dela siréetne ki-
seline i 8 teZinskih delova vode dobijaju
obitnom frakcionom destilacijom 3,4 teZin-
ska dela anhidrida t. j. samo 8,5% od upo-

frebljenog anhidrida. Najveci deo anhidrida
hidrolizuje se pri visokoj destilacionoj tem-
peraturi u sirCetnu kiselinu, tako da se prak-
ticki na ovaj nacin ne moZe posti¢i izolova-
nje anhidrida.

Zbog toga je pokuSano da se teSkoce
savladaju time, Sto se voda iz gore pome-
nutih smeSa odestilovala na 3to je moguce
nizim temperaturama, i Sto se radilo u jakom
vakumu. na primer pri pritisku nanjem od
40 mm Zivinog stuba,

Medutim nadeno je da se iz reakcione
smeSe, koja se sastoji iz anhidrida, vode i
iz kiseiline koja odgovara anhidridu, voda
moZe da odestiluje i na ovinom pritiskn
bez bojazni da ce nastati znatni gubitci u
anhidridu, ako se destilovanje izvodi pod
takvim uslovima, da lako isparljivi delovi,
kao 3to je voda i jedan deo kiseline po
mogucnosti ispare tako brzo, da voda ne
moZe da hidrolizuje anhidrid. Ovo se mozZe
posti¢i na razne nacine,

Tecna smesa uvodi se na pr. u snaznu
siruju vrelih, u danom sludaju pregrejanih
para organske kiseline, koja odgovara anhi-
dridu, koji treba izolovati i odrZava se tem-
peratura ovih para celishodno tako, da voda
ispari Sto je mogu€e brze, Brzo isparavanje
gore opisanih tako isparljivih delova vode
i kiseline potpomaZe sitna raspodela smeSe,
koja se lako moZe posti¢i na pr. uvodenjem
kroz dizne (pod nazivom ,dizna* podrazu-
meva se naprava kojom se smeSa tecnosti
moZe rasprasiti), Sitna raspodela smeSe moZe
se posti¢i prema prilikama sprasivanjem po-
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mocu struje inertnih gasova, koji se u da-
nom sluc¢aju zagrevaju na takve temperature,
da se joS viSe ubrza isparavanje lakSe ispar-
ljivih delova.

Brzo isparavanje vode i kiseline moZe
da se poveca jo$ viSe ako se smesa, koja
ulazi u zoou zagrevanja prethodno vodi
preko zagrejanih uévrs€enih ili pokretanih
plo¢a, koje se drZe na takvoj temperaturi,
da sva voda sa jednim delom kiseline ispari
trenutno.

Ako se radi na navedeni nacin, uspeva
se da se vise od 92% anhidrida, koji se
prvobitno nalazio u smesi, odvoji od vode.
Posdto se postupak moZe da izvede na aobic-
nom pritisku, to isti pretstavlja jedan znatan
tehnicki napredak prema dosada poznatim
postupcima, jer je aparatura bitno uproscena
tise, Sto nisu potrebni vakum pumpa i ce-
dila za proéi¢avanje. Postignuto je i jedno
vilo 2natno ekonomsko poboljSanje prema
dosada poznatim postupcima, jer usled sma-
njivanja kondenzatora i deflegmatora i usled
toga Sto otpadaju aparati potrebni za dobi-
janje vakuma, destilacija postaje znatno jef-
tinija.

] Ako bi pored toga bilo poZeljno da se
radi pri smanjenom pritisku tada se moZe i
sa ovim na¢inom rada upotrebom gore opi-
sanih mera sa prednoS¢u odvojiti voda i
tako jako povecati prinos u anhidridu da se
isti kada se hoce da izoluje anhidrid sircet-
ne kiseline, koji se narocito lako hidrolizuje,
sa vise od 95% primetno pribliZuje teori-
skom prinosu.

I prema poznatim postupcima kod ko-
jih se voda odvaja od anhidrida organske
kiseline pomocu azetropske destilacije, ima
ovaj postupak velikog preimucstva. Kod o-
voga se ne dodaje nikakav stran rastvaraC
$to poskupljuje postupak usled neizbeZnib
gubitaka, u toliko pre Sto se i anhidrid, koji
treba spravili i odgovarajuca kiselina zapr-
ljaju Cesto u takvoj meri sa rastvaracem,
da se moraju jo§ naknadno prikljuciti dalji
postupci preciS¢avanja. Ovo vaZi pre svega
za najéeSCe upotrebljavani anhidrid sircetne
kiseline i za siretnu kiselinu, gde se u
pogledu ¢istoce postavljaju narocito veliki
zahtevi.

Primeri:

I. U sud za isparavanje jedne kolone
za destilovanje zagreju se do klju¢anja 500
teZinskih delova glacialne siréetne kiseline i
cela se kolona dovede do temperature klju-
¢anja sir€etne kiseline. Kroz ve€i broj sitnih
dizni za stvaranje magle, najcelishodnije se
u sredini kolone uvode na sat kao fina
magla 250 teZinskih delova jedne te¢ne sme-
Se od 38% anhidrida siréetne kiseline, 55%,
sircetne kiseline i 7% vode, kao Sto se

dobiva na primer oksidacijom od 500 delova
te¢nog acetaldehida sa kiseonikom u prisu-
stvu 80 delova siréetne kiseline, 2 dela me-
talnog bakra i 1 dela metalnog kobalta. Ako
se ispravno upravlja zagrevanjem i defleg-
macijcm destiluje sirCetna kiselina bez anhi-
drida a sa 8—109% vode koja se odmah u
jednoj drugoj koloni moZe da koncentruje
parcic Inim kondenzovanjem i u koliko je po-
trebno delom ponovo vraca u sud za de-
stilovanje. SmeSa sir¢etne kiseline i anhidri-
da siréetne kiseline, koja se nagomilava u
sudu za destilovanje odvaja se frakcionim
destilovanjemn na poznat nacin. Dobiva se
819% od anhidrida, koji je smeSa sadrzavala,

2. Nacin rada kao u primeru 1, ali se
smeSa prska na jedan zagrevag, koji je u-
zidan u kolonu na visini dizni i koji se o-
drzava na temperaturi od 300°C. Dabiva se
83% od anhidrida, koji je sadrZavala smesSa,

3. Naédin rada kao u primeru 1, ali se
na sat ustrcavaju 100 teZinskih delova sme-
Se i sem foga uvode se u istoj visini dizni
175 teZinskih delova pare sircetne kiseline,
koja je prethodno zagrejana na 300°C. Gla-
cialna siréetna kiselina, koja se dobiva iz
odestilovane razblaZene kiseline, delom se
vraca u pregrejac. Dobivaju se 90% od an-
hidrida, koji je smeSa sadrZavala.

4, Nacin rada kao i u primeru 1, ali
se na sat uStrcavaju kroz sitne dizne za ma-
glu 100 teZinskih delova teCne smeSe koja
se sastoji iz 64%/, buterne kiseline, 32"/, an-
hidrida buterne kiseline i 4°/, vode, kakva
se dobija na primer oksidacijom 300 teZin-
skih delova butir aldehida sa kiseonikom u
prisustvu 100 teZinskih delova buterne kise-
line, 3 dela kobalt acetata i 1 dela acetata
bakra i uvode se na sat 175 teZinskih delo-
va pare buterne kiseline, koja je prethodno
zagrejana na 200°C. Dobiva se 92,5%, od
anhidrida buterne kiseline koji se nalazio u
smesi,

5. Natin rada kao u primeru 1—4, ali
pod smanjenim pritiskom. U kolonu se kroz
dizne uStrcavaju na sat 175 teZinskih delova
jedne te¢ne smeSe od 55°, sir€etne kiseline,
38/, anhidrida sir€etne kiseline i 7%, vode,
kakva se dobija kada se 500 delova teZnog
acetataldehida oksiduju sa kiseonikom u pri-
sustvt 80 delova siréetne kiseline, 2 dela
metalnog bakra i 1 dela metalnog kobaita i
uvode se na sat 175 teZinskih delova pare
sircetne kiseline koja je prethodno zagrejana
na 200°C. Sem toga u koloni je vakum od
90 mm zive. Daobivaju se 95,2°, od arhi-
drida, koji se nalazio u smesi,

6. Nacgin rada kao u primeru 2. U sre-
dini kolone se uircavaju kao fina magla na
sat 200 delova jedne teCne smeSe, koja se
sastoji iz 35% anhidrida enantilne kiseline,
269/, enantilne kiseline, 36°/, siréetne kise-



line 1 3°/, vode kakva se dobiva kada oksi-
duju 304 dela enantaldehida (94°/,) sa kise-
onikom u prisustvu 200 delova siréetne ki-
seline, 6 dela kobaltacetata i 4 dela bakra-
-acetata; istovremeno se naspram dizna za
udtrcavanje uvode u kolonu na sat 150 te-
Zinskih delova pare sircetne kiseline, koja je
pregrejana na 300°C, Dobivaju se 80%, od
upotrebljenog anhidrida enantilne kiseline.
7. Nadin rada kao u primeru 5, pod
jako smanjenim pritiskom, 100 delova jedne
smese, koja se sastoji iz 11,5% anhidrida
krotonske Kkiseline, 33°% krotonske kiseline,
53% siretne kiseline i 2,5% vode koja se
dobiva na primer oksidacijom 210 teZinskih
delova krotonaldehida pomoéu kiseonika,
kada se upotrebe 300 teZinskih delova sir-
¢etne Kkiseline kao rastvaraci u prisustva 6
tezinskih delova kobaltacetata i 2 teZinska
dela acetata bakra, wvStrcavaju se na sat u
kolonu kao fina magla. U sudu za destilo-
vanje ove kolone istovremeno se zagrevaju
na sat do klju¢anja 250 teZinskih delova
glacialne sircetne kiseline tako, da voda koju
sadrZi uStrcana smeSa pri svom ulazu u ko-
lonu, skoro trenutno ispari pored delova
sirCetne kiseline. Ostala sircetna kiselina u-

ti€e sa krotonskom kiselinom i anhidridom
krotonske kiseline u sud za destilovanje.
Posle se moZe dobiti anhidrid krotonske
kiseline frakcionom destilacijom u prinosu
od 85" od upotrebljenog anhidrida u Cistom
stanju.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za dobivanje anhidrida
organskih kiselina iz njihovih teénih smesa
sa kiselinama, koje odgovaraju ovim anhi-
dridima i vode, naznaden time, Sto se radi
odvajanja vode smeSa po mogucstvu tako
uvodi u jednu jaku struju vrele ili pregreja-
ne pare ovih kiselina, da lakse isparljivi de-
lovi ispare trenutno.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen
time, sto se sme3a koju treba odvajati upo-
trebljava u sitno raspodeljenom obliku, na
primer u vidu magle spravljene pomocu
dizni.

3. Postupak po zahtevu 1 i 2 aazna-
¢en time, Sto se brzo isparavanje lakse is-
parljivih delova smeSe joS dalje povetava,
pomoéu uzidanih veStacki zagrevanih nepo-
kretnih ili pokretnih povrSina.
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