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Do sacla opisane metode dksidacije amilnog alkohola ianadu nedosta
-taka u prvom redu radi toga, •sto tro5e velike koli,cine relativno skupih 
Te•aktiva .fK;Mn;04, K20r20 1), a i zbog teslro6a ikod 1konfrole procesa:, koji 
-postaje lbez vidljiv:ih uzroka katkada vrlo buran. Na~:Wn niza laiboratorlj
skih pokusa ustanovili smo, .da se ·oksidacija amiilnog alikohola u valerijan
sku kiseHnu moi·e provesti vrlo pogodno u alkailnoj otopmi tLZ UipOtrebu 

:k;lora i znaitno manjih kolicina KMn04, nego sto bi fo. rpo ra.eunu Mlo potrebno. 
KlMn04 se naim:e lmd oksidacije redudra 11 T<:2Mn04, koji se .u yodenoj oto
pini u prisut·nosti nelcih metalnih jona (Cu, Co, N!i) moze hipokloritom 
-0ksildh-ati ·nazad u KMn04. To isto se moie po•stici i uvod.enjem klora u 
:alka1lnu otopinu KzAfn04. Ova je metoda (uz upotreibu plinovitog klora) opi
sana sv•eiga na jednom mjestu (DRP 377.990; C. 1924, I, 1101), gdje su kac 
-prilnjeri navederui toluen i na:ftalen. 

Ni!kaiko s•e ne sm:ije dozvoiliti, da •Se oksidacija v:rsi na !l"aeun KMnO .. 
jer se sa nizih oksidacionih stepena ne moie ponovo doei do KMn04. 
Reakciju treiba 1stoga pirovoditi tako, da se p'l'oces Citavo v:rijeme odvija 
izmedu .redukcije permanganata i oksidacije manganata. Bitno je tako
der, da se kmz ·citavo vrijeme oiksidacije odrfava alkalna reakcija, jer su 
:inaice prinosi znatno niZi. 

Ne uz1majuCi u ohzir KMn04, za koji se moz,e smatrati ·da vrsi ulogu 
pTenosnog katalizatora, proces tece po reakcionoj shemi.: 

C1H0CH20H + 2 Cl2 '+ 5 NaOH-+ C4H~OOONa + 4 NaCl '+ 4 H20 

EK.SP:ERJMENT .ALNI D[O 

U troigrlu tikvu od 2,5 l 'S mij;e·Sa.Jiicom, termometrom i lijevikom' za do
:kaipavanje, koja je hlaidena u ledenoj kuipelji, stavljeno je 930 ml 250/o-ne 
otopine NaOH (295 g NaOH = 7,36 m), 4 .g (O,OQ5 m) K(Mn,04 i 4 g (0,016 m) 
'CuS04 . 5H20. Ova i•e .smjesa ohlrudena uz mije•sanje na 51\C, te je uz nep1re
stano mije!Sanje ·dokapano 100 ·g (1,136 m) amilnog alkohola uz istodohno 
uvod:enje Mora. Klor uvod:en je tolikom brzinom, .da temperatura reakcione 
:smjese nije presla 10--15°C, a amilni allmhol dokapava:n j.e u toliikim obro
cima, da je otopina Mia stalno iljulbiicasto obojena. Ako je lboja :reakdone 
smjese poeela da iprelazi u zeleno, prelcinuto je dokapavanj·e amilnog aJko· 
hola, a nastavljeno je uvod:enje klora sve ·dok se nije watHa jasna ljuhi
.Casta boja, pa je teik onda: dokapavanje nasiavljeno. Za Citavo vrijeme uivo
<lenJja klora pa;zilo s·e, da rea,kciona smijesa reagira alkaJ.no na fenoftaJein. 
Vkupno de uvedeno 213 g (6 .g atoma) klora. Naikon sfo jie dokapan sav 
amHni.alikohol, ·zaustavljeno ie uvcod:enie klora i na·staviljeno s mijesanjem 
kroLZ desetaik minuta. Realkciona je smjesa zatim odfbojadisana dodatkom 
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od oko S. ml metanola. Izlueeni je Mn02 otsisan. Bi.stri filtrat zakiselje:n: 
je dodatkom 300/o-ne R,S04 na konigo, te je zatiim cetiri piuta izmuckan tri
kloretHen<Jm. TriMo:reetHenska otopina sUISena je nad Na2S04, triikloretilen_ 
otpairen. a ostatak destiliran iiz uljne kupelji u vakuumUJ vodene sisaljke. 
T. k. 85-90°C/15 mm Hg. Prinos je bio 94 g iii 81°/o teoretske kolieine
(acidimetrijski: 990/o C4H 9COOH). 

U informacionim poikusima oksidirani1 su na iisti na1cin izobutilni alkohol 
u izomaslacnu kiseililllu s iskoristenj·em od 31,30/o teorije, heksHni alkohoI 
u ka1pronsku kiselilllu sa 460/o i be:nzilni alkohol u benzojevu ki·s·elinu sa·. 
67,50/o teorije. 

Opiisana mefoda ne urtice na opHcku aktivnost. Iz amilnog allkoho:la. 

dobivenog vrenjem s [a]~ = -1,43, (sfo odgovara sa.drfaju od 24,20/o . 

2-metilbutanoila-1) doibive:na je smjesa kiseHna s [a] ii° = + 4,30, (sto od-· 
govara sadrfaju od 24,40/o metil-etiloctene hlseline). 

Zahvaljujemo upravi Tvornice lijekova »Pliva« za dozvofo, da se ovaf 
rad objarvi, a gdi ing. I. Ahonyi za pmvedene ana,lize. 
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ABSTRACT 

A Method for the Preparatfo.n of Isovaleric Acid 

E. GUsTAK and B. SAJKO 

In o.rder to oivoid oome of the d'M•dva.nrt:.aiges conruect:ed wilth the vairio•us 
methods descrilbed until now for the p.re'Pa1ration of iooivaJer.iic add, the method of 
DRP 37799.0 (C. 1924. I. llcJII),. following the S·cheme 

C4H 9CHzOiH + 2 Ch + 5 NaOH-+ C4H9COONa' + 4 Na01 + 4 H20 

. was ap;pli•e<l to the oxyde.tion 01f amy.Jakoho1l. . 
Tihe potiassiium :permanganate added serves as an oxi.daltlt whi1ch, liin the pre

sence of some metaJ.liiic -iom, ds regeinera:ted with chlorine. It ~s essential to conduct 
the reaiot!ion ilil S'Ulch a way •thait: the oxyd.ation never p•r:oceoos on acco1Unt .otf :potassium 
manganiart:e intermediary formed and that tihe re:actioltl mixtuire allwiays '!"ema~nts .a1lka1Hne. 
to phenoliphtafoin. 

EXPERI1\1ENTAL 

In. a 2.,5 l three-necked fl.a~k fitted with a stiiNer, a thernnometeir, a g.a1s-ii.nlet turbe· 
iand al <liro:p.pinig fo[IJle~ 930 mll of a1 250/o so<liiiUJm hydroxyde soluitilon ( = 295 lg 
N.aiOH = 7,36 mole), 4 g (0,025 mole) of potaissi'UID pe11II1Ja.niganaite and 4 g (0,016 mole) 
of ihydraJted CO!p[per su1l:pihate iiis pl.aced. Tlhi1S mixtuire was .stiirred and cooled to 5° C 
in am lice •b.alth. 100 g (1.136 moi1e) otf atmY'l iafooiholl was diroiPIJJed jn amid chlo
dne gas was fod tfa101U1gh the so.Iwti:on simuJta.neousily. Tihe '!"ate of <tihe ia:ddition otf 
ailcoihol wais such tha.t the solution resma!ined v.iolet ~n co.Iour. Ilf the cofoiur of the 
rea.c'tiion md1xture turned green, t!he aidditilon otf e.lcoiho1l was d:isoonti•m1ed, whitlsrt: 
chJiori:ne w.a1s fort'her Jed in until! the miocture tume.d V'il()let a~ain. The te1I11peraiture 
during 'thi~ orpemtion wa•s held between 10 and 15° C. The re.a1ctfon mixture shaU be 
alikiaMne to pihenolphOOileiiltl until the aidd.ition, of ohlodne is fi:niished. Tlhe totaJ 
amount otf ohillortl!ne needed we.s .aibotit 213 g (6 .g aitoms). After aJll of the amyl
a:lco:hioll w.ais .a.dded, the s tr.eam of ohJorl.ne was discontinued amd stirriiing coll1!tinued 
for aibOIUt ten minutes. The oolour O•f the reaction mix'tuire was then rem<l'Ved by 
the e.1d<ltlitiion otf lllbou1t 5 ml of metiha.ruol. The dea1r filtra.te, e.tfter Mnt02 has been 
filte.red oH, w.a1S addilf.ied to con1go with 300/o s1wlful11ic add an•d extiracted fo1uir times 
w~th tritchlo.rethylene. The tric'hlorethyiene solution ga'Ve, after drying wiitlh Na2S04. 
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•CVlllP01r11Jtiorn of the soilvent and d!isti!lllaitio:n Gin va·ccuo, 94 g (81°/o o[ the theoQ"eticaJ 
amoo1n!t) of vaile<riain~c acid with b. p. 85-90° C (15 mm Hg) (content by acidiimet·ry 
•!J'Jl'/o C4H9COOH). 

In imfiormiative experimen'ts conducted din llhe saime manner tlhere was obtained 
ri-hwtyriic add foom i-butyl .akoiho1l w:L!Jh a yie1ld of 31,30/o, c.arp.roic acid from hexyl 

-e.ilcohol {460/o yLeJd~ e.1I1d henzoiic ac1d :f.roim benzyJ :a1oohoJ (67,,5°/1; yield). 
'Ilhis method of oxydait.ion does no.t aiffect the orpt~cal activ>ilty. From a fermern

tatiion amyl aiLooih.011 wtiitlh [ a]2i = -1.43 (i. e. wiith a COIThteITTJt of 24,20/o 2-<me~hylbutruruol-l) 
there WalS 01blt.11~ned a mlixtiure ·od' 1ruoiids wl 'lth [a]~0 = + 4,30 0ii. e. wiillh ai content 

·Of 24,40/o od' mellhyl-ethy•l aicetiic aic:iid). 
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