
AR H I V Z A K E M I J U 24 (1952) 111 

TEHNOLOSKI CLANCI 

Studija o katalitickoi oksidaciii aldehida u anhidride 
masnih kiselina 

T . VRBAsK:I ii I. BiRiIHTA 

U Jlilteraituuii niiim lllla.dend poda1ei, d!a lbi .al!lhiidlridii, 'Vlisih crnlill51Iliih kiseliruv 1bidi' stw1m<>' 
pr~p-rMnlj e.ni -di'treik tmiom oksii.dao°i!j10m odlg•QIV.~aiji!IDiih. aldehiiidai s ·lciS!iikom ilii zrnikom u­
teikuooj fazi· u iprisutl!lositi :kaitaJl~a1001r.ru. Dia lh~ se ,;ls,p itnfflll uportireihljii.'V'Os1 ()!Vle ll"e.aikcije za 
d oihiviain.je visih alll!h~dr.iida, •izvir:foni siu p dkus,n olksiidiaic:lj1e n -.butan.ailki; $ 2-eti!Ehelksanala, 
Tom siu oksidaiaiijom d otbivenru ·u •doh rom -i\S/kor:i\Stenjtu: ainhidrliidj, n .'-maskrone o dn. 2-e.ti.l­
helk1~ai!lJ-kise1iine. Iisip i tiiv.ano je d'jelovian je ira1znih 1k3'taliizatorai na islko1r.isteilljie lllllhid d da_ 
i ikalO na.j/boljfu j•e• •UJtvrden.a, smj1eS1ai soiti -k-olhai~tll i .lba~ra, odno~o molEilbd1en.ai ,i biakrm 
Mainigan, ikod1ii j'e 1oesto oip:isi1viain. UI 11Elteraturi ikao uipot!'elMj1iv 1katiaili.za.to1r, n !j1e daio znat -­
nij1ai ~odste.njlai na a1nMd1r.iidiu,, 1s•tvll1r.aijtu.Ci1 u -gliaivll!Om ikiilse1I1iniu. 

Ko d 1olksi1daiclilj1e 2-etrnhellrnal!lJaUia iisipi t iw11ruo je 1dj<e1lova.n j1e .istqg /klait.acr1:~a-toira {Co+ Ou} 
uz 1Mzno tra1j1anj'e reialkci je. Koid toiga: je u1tvrden vremenslkii 1mnlksnmUJm islkoris tenja.,. 
za s!Jo se u clanku da;j;e too11'et~1 oibraizlofonj:e. 

Date SIU .po ipinni 1p1uta 'll ik1emij1Sikoj 1~terntu<ri glliaivne k«:mst.an1te m a1D.1hidtrid 2-et'll­
he!ksirundcis ethine. Piri!kiaizalllw je aips•oir:p-cij!ll· svije Na anhlildiri·d:ai 2-etiiiltheiksan:kiiselrune i.1 same-
2,etiahe1ks.a1I1ilciseilE1nie u speiktrellinom po1dirucju1 od 2101 dJo 1300 mlµ. 

Pomoi6u j-edne jiednoo.taJvne amiailiQg<ilj1e iz h ildiromehiain&e iid1Uil>tr'.111ai se reaikdoni 
mehairuilrotm ove olk&id 'aidi1j1e. 

Oko .godine 1935, bila je -O!bjavlj1ena jedna nova metoda proizvodnje­
anhidrida masnih kiselina, koja -sv•oiom jednosta vnoscw niadma8uje srve do 
onda poznate i indust·ri]ski upofreilijavane, Ta se metodai sastoji u oksi­
da!Oij:i teku-Ciih aldehida sa z-rakom ili kisillkom u pri1sutnos.ti otopajoeniih soli 
nekojih teskih mefala, prvenstveno smjese kohaHa ii bakra. Literatura o· 
tom po-stupku QibuhvaiCa prakit~cki i:skiljucivo samo• pa:tente i opise rada_ 
u Illjemackim tvorn~cama u BIOS, FIAT i sil!. izvje:staijima.; ovu: liforaturu 
navod!imo na kraju ovog saopcenja, 

_ PrimjeHli smo, da nigdje nij-e opi'san.o, da Ii se ovom mefodom s.tvarno· 
p.roizvode i anihi.dridi V'isi ·od' o-cten;og, iako pat enti govoire o prirn~enlji­
vosti ove metode na sve alde-Mde, Buduci. da smo ·za istaniovite radove 
na sintezi nekojih omeik1sivaea treibali anhidride visih masni:h kise~ina, to· 
smo :i.sp~tali, ,da H ·se na ovai :naicin mogu ipripra viti ·anhid'ridi masfaiene i 
2-etilheksanJdseline [CH3 (CH2)3CH(C2H5)C0]20. 0 1ovom posljednfem nismo 
uopce u nama pristupaienoj literaturi mogH prnnaci .konstan!te , Usli.jed 
mnogo vifog vrelis-ta vi1sih ald!ehida (bu<tira:l<lehida i 2-etiheksanala) od 
etanala mog]i smo vrlo ~ednostavnim sre.ds1tvima is:poitat~ ·sam tok reakcije, 
o kojemu nema srkoro nii1kakov.ih podataka izUJZev paitenall:a. _ 

Iscrpak na anhidridima jest rezuHanta konkurentnog djelovanja <lviju­
reakcija: 

1) 1oksidaci~e ai:dehida u anhiidrid .prema sumamoj reakciji 

2 R, CHO + 0 2 ~ (R '. C0)20 + H20 

2) hidT61!i.ze anhidrida nastalom vodom 

(R , COLO + H20 ~ 2 R . CO . OH (2) 
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0 fini,jem mehanfamu oksidaai'je aldehida u anhidride ocln. u kiiseline 
·po·stoje .razna shvafanja. Postoii misljenje, da je prva fa.za, oksidacije aide­
. hiida s plmo•vitim kisikom pe1rkiselina, koja s daljnjom koliCin.om aldehiida 
stvara ester (aildehid se kod toga pretpostav;lja u hidrntiziranoj form,i kao 
alldehidhiidra1t R. CH(OH) 2): 

R .\OHO+ 0 2 --+ R. CO. OOH (3) 

R. CO . OOH + R . CHO-'? R. CO . 00. CH(OH)R (4) 

·stvoreni perkiselinski ester aMehidhidrata moze se onda dalje rastvarati 
.na dva nacina, da;j1uCi ili an:h:idrid i vodu ili ki.seHnu 

/ (R . CO}"O + H"O 
R. CO . 00 . CH(OH}R ""- 2 R. CO-. OH -

Perkiselina se uosfafom kod oksiid!acije aJdehida uvijek moze dokazati. 

(5) 

(6) 

NasU1prot ovome postoiji i mis1jenje, da je anhidrid pr:imarru prndukat1}, 
koji se nie stvara dj.elovan.jem aldehida na neki intermedij.arni 1oksidacioni 
prodUJkat. 

B~lo kako bilo, anhidrid, j,edanput stvoren, reag.ira:t ce postepeno sa 
cstvorenom V·Odo1m pr-ema (2) i prelaziti U kiselin'lll, je.r SU kise;line U tom 
.sistemu najstabilnij:i p1mdukH, koji sadrzavaju najmanije ene1rgije. 

Za re:a:kc~u (2) izracunava se reaJkcion.a. toplina. od 14,9· kcal za octen1i 
:anhidTid, 1i ta je sigu1rno· dosta neovisna: o vrsti anhid:r:ida. 

Kao dloibar katal'i1zator, odno.sno kataliizrutorska smjoesa spomin:je se u 
liiteraturi: smjes.a acefata kobrul.ta i b.a:kra, ali se niav'Odi takoder i mangan. 
Osim ka:tali:zafora djeluje prema niekojiim paten1tima raizrndenje· 1reakcione 
.smjese povol~no na koH,cinu stvo~enog anhiiidri1da. 

Razmotrimo o cemu ovise hrzine rea:kcija (1) .i; (2) i n:~ovinno njihove 
konstante brzin1e reaikcije k1 odn .. k2 • Iscrpak na anhiidridu o;vis~ prije svega 
o seI:ektivnosrbi katali!zatora, tj. da 1i katailizatoT &wodi oksid.adju samo 
·do anMdirida ili i; .do kiselirue. Da se uopce mofo dobiti: a.nhiiddd temel ji se 
oC:ito na dkolnoisbi, ·da je k1 > k2 , ako S•e radi s.a sdeikti!Vll!im kataili.zatorom, 
kakav je nia p.r. koibalt + bakaJr. Blt11dt11ci da ce stvoreni runJhi,dJrd1d: odmah 
poceH rea.girati s vodom, to ce njegov i·scrpak tokom vremena postajaH 
sve Il!i·zi. Budu16i da hrzina, koj.om se aldehid oksiidira, ovisi - u1z isti 
kata:lrzat•or - O ~On1centraciji kis1ika, to je vjernja1fuli0, Oa Ce• pora.sfom 
tlaka, pod koj·im se kisi,k uvodi, biti mog·uce postici vi1S.a isk0:ristenja na 
anhidrid:u. Koncentradja anhidrida u reakdon:oj !S:mjesi ce diakle, ·sa po­
des.nim. ka.taliz.atorom, odto proci k:l'oz svoj mruks:imum, a kod neizm~erno 
dugog trajanja re.akoije pr1bli1ziiti ce se ona nu~i. Razrijedenjem s in.ell"tnim 
.otapaJl.om smanjuie se hrzina hidrolize, buduci da, •se 1smanjuie mogucnost 
suda,ra medu mo1lekufama .anhiidrida i vode. Sama ,oksidaCija se tim raz­
rijedenjem ne usporava u istoj mjeri, buduci ·da ae cije[o otapa1o za.siceno 
molekulama otopljenog kisik.a. Opada dakle samo koUJcen.tradja aldeMda, 
a koncentracija kisika os:taje kons.tantna, dok kod hidrolizi.21 u prisutnosti 
<>tapala op.ada kon!cenlradja kako anhidriid.a, tako i vod.z; Nazovemo li 

a = konoe:ntrncija aldehiid.a na pocetku. oksidacije 
x = konoentracija anhiidrida u dat1J01II1 momen1tu 
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y = ik0I1Joeintracij'a· 1kihselliine ru d:anoan moimenfo = kio1111cenitracija vode 
n = koncentracija ,otapala 
p = tlak kisika 

<0nda moierno post.ruvi'ti jeidoo.id~lbu za brzinUJ srtVlalf'an1ja ain1Mdrida 

dx k1 
dt =-;; (a-x)p (7) 

..a za b.rzinu nijegove h1dr0'.lize u kiseJia:m, ~imajuci u obzir, da. je prema (1) 
·mol-koncentracija vode uvijek jednaka. moJ-koncentraciji kiseline, 

dy k? 
- = - · (x-y)2 (8) 
dt Tl 2 

K0:d postavljanja jednadzbe (7) uzeto j1e u obzir, da je koncenitra.oija 
-_kisika u teku6oj fazi uvijek konstantna, buduci da se ona fa plinske faze 
uvijek ohnavlja. Ta koncentradja je funkcija fi.zikalne topiv·os.ti kisika 
u reakdonom medliju. p ,retpostavlja s,e dakle, da je ovo cts~o homogena 

:kaitaHt1aka reaJkcija iizmedu a1l1dehiida ii orl:0ip1lje:nog kiilsiiika. 
Za .fo:mperaihl!ru nije mo1gu6e pireidrv~idjetii njen efelkaf. na :iiscripaik a:nh~­

-driid:a 'Ilia osnovu opciih pxiincip.a, bwdlUJCi ,cLa se ne mofo a pir.ior:i znati, kako 
ce ona djeillova:ti na pojedine konsitante k1 i k 2 , t. j. koja ce se reakdja 

:relativno viril:e uihrz.atii poraistom temperature. 
U na.sim smo ,pokusima ispirtivali 1) rnzne kata1izafor,e kod jstih usilova 

rada, t. j. kod isfog tla:ka, temp.erafore i tra:jan~a reakcije i 2) .jed:an te 
·isti katalizator (najiholji kataliizafoir prve se,rije) kod i1S'te tempe,rafore i 
-tla:ka, a1l!i TaJzn1Jh trra1jainja orksii1dad1je. RezU!lta1ti p!1V'e seri.je iproikiusai s bUJta­
·.nalom navedeni su u tabeli 1a, a s 2-eHlheksanaillom u ta.beii 1b. 

' 

Tab e I a 1 a. 

8N 8N UpotreblJenJil Mn Ou Co ikait.a!Liz.aito.r - .... .... z .... <l.l .... 
ii.. 

1180 

----------
Traj1M1j,e oksidia- 150 180 180 150 150 

oije 1u min. 
I ----

77,4162,0,-65,9 
UkiuipnJ!l) konve·r-

45,5 75,7 73,4 zij"1: u 1mol. 0/o 

IsikoriiSteruje ruv ain-

Mdridiu od oksi- 2,0 3,0 15,2 
diTa:nog aldehida 
u mJOt %.*) 

Aadreh:iid: n~b1Utal!1lll 
T empemaitruira; Olk:Stiidacije: 40°C 
111.ailc : :aitmos:fernlkii. 

19,6 - -

Kaltallizatio1ri·: lk.ao a1cetaiti, 0,15°/o l1d aildeh:id 
Ot.aip ailo•: nilkallrovo 

;:l I ;:l 8 ;:l ?. N ON ..... Oai 

;£~ 
.. . ... 

o .... 0 cN o .... 
u u u 

--------
150 180 180 150 

----'----
I 

55,2 78,8 60,41 66,0 

--------

12,l 29,0 33,5 30,0 

;:l ;:l :;l 

Oco o'<!' UN .. .. .. .. . ... 
0 ..... o .... 0 .-< 
u u u 
---,-
150' 150 150 

I 
-1-1-

69,2 69,0 68,5 

------

33,l 36,8 36,2 

*) Raiz1:(ka .do 1000/o daj1e dskodstenje na kisdi111i od oiksiJdiiminoig iai1dehllda u moil. 0/ri 

;a Arhiv za kemiju 
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r a b ela 1 b. 

Upot!r1eJbljen~ - I Mo I ika1tal'ili1za1tor 

I 
I T~1jainje olk1si1da1clije 

IUI milll. 180 180 I 
UJmpna konverz'.•jia 39,1 I 67,0 u 1mo1L 0/ri 

Islooiri1Stenj'e na anhidridu 
oid olksi1d1mnog 
dia U mOIJ. O/fi 

a1!1dehi,_ - 10,0 

AMehiid: 2-etiillhelksama:I 
T.eimrperaituria oks1da1aije: 400C 
Tllak: ia1tmosfe11Slki 

Co 

180 

65,0 

22,6 

I Cu 'Co:Ou Mo:Cu h 
~ 
~ 

180 180 180 ~ 
ti 
' 

64,0 71,5 68,2 i 

) 

~ 

23,5 22,2 24,8 \ 

Kaita1!1iza1toiri: kiao aicetia1ti, 0,15°/b nai ai'.1dehi1d Mo. ikao ciks:ld 
Otaipiailio1: 'IlJi\lrnik:QIVlo 

Pored katalizatoira ii niihOivih smjesa, navede111ih u taibeliama ta i tb,, 
izvrsen je jedan poJms, u kojem j1e upotrebljen kao kafailizatoir natrijev 
pe.iioksid, Na20 2. Ako bi naime oksidad,j.a, ,iJSJa. preko1 pernctene kiseline­
kao autokafailizatora2), onda, bi1 se vjeroja.tno u prisutnostii Na202 period 
ii.lnidru1kdje trebao smam.jiiti odin. br.ziiina oks~d:adj 1e trebaJa1 porvefatii, a za:... 
nimiljivo j e biilo ut'V1rdli1t1, id:a H kod 1tJo~a '11JaJS~1a1ju ve6e kol~cil!lle .amhidnidia. Sam_ 
perioksid nije· ibio topitv u aldehidu (2-etilheksanialu). Tek kod uvoden~a 
kiSJik.a se je reakci!oni medii ra.zbiistrio. Konverzija. nakon 20 min. bila je 
36°/o, a od oksiidiranog a;ldehida je sa'!Jlo 2,4°/o pcres1lo u anhidrid, sto je· 
daleko itspod vrijednosti anhidrid:a, dobivenih pod :istiim okolnostima_ 
s Co-Cu katalizatorom. S ma111ganovim ka.taJiizatoirom nij·e niti lmd 20 min~ 
oksidaidje dohiven.a znatnija kolicina anhidri1da 2-etilheksankiseline (svega 
oko 4° I o od ukttipno o0iksidd:ram:o1g alidehi1da) . 

- Kod oksiidacije 2-etilheksana.Ia opaifa s.e j~dna. nova pojava, t. j. da se 
reaikc1oma '.Slllljesa vec koid poeetika oiks~d.aioij ,e ziamu:cuj1e illlshjeid iizl'll!Civa.nja_ 
vode, koja. je u reakcionoj. S<mjesi, za crazl~ku. od 111i1zih a1dehiida., vrlo ~I<> 
topiva. Kod hutanala je reakciiona smje1sa uvijek potpuno histra. VeCi di0> 
vode kod oksidaciie 2-etiJheksanala moze se odstra1niti centriifu~iranjem~ 

0 a1n:ail[,t:iekoj metoidi ii !M.iOiniu olk1sMa1oi:j1e birt 6e go1Vora rt.t eiksperimen­
tafoom d~efo. 

Ovia p:rva s1erija1 rpclmJS:a 1da1l1a nam i·e orijeintaic:ij1u o upotirebljivosti k.ata-­
Liizatoira. Polk:azaJo s1e, da je smje1sa Cl!ceta~:a Co i \Ou u omjeru 1 : 4 stvarn<>" 
najefikasntiji katalizator. , 

. ReruH:ate,, naivede1111e u tabeli 1, mj e mogi\116e u pogleidu a p so I u t n o g 
iskorii!stenia na. anhidridu diT"ektn:o uspoTedivati s poda.cima navedenim u . 
lite:ratuiri za druge uvj,ete rada (dr.ugi ald'ehid, veci tlaik, kra1ce trajanje 
reakcije, prisutnost ofapala, brzina, odjeljivanja vode i,z reakcione smjese) •. 
Kod oksidac~e efan,a1a dobivano je u Njemackoj3l iskoiristenj.e na anhi­
driidlu ootene kii1s1ellitne oid cc:a 55°/o, 1ddk 1se u s. A. D. posti1zava naNOdnO> 
·.r 10°/o4l. · · 
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Kod drug.e sedje potkusa, provedene s nia.jlboljii:m kata.J.:i1zatorom, t. j. 
sa Co : Cu = 1 : 4, var:i.IJ."'a.mJO i·e sa.mo tirajrunj.e oks:iida.dj·e, osrtarvljaij11.116i osta.le 
faktore konstantllli.m. Rezultati su pT:iikaza.n:i grafi:ckii u slici 1. Ovaj diagram 
daj·e ria.m odilifan u'V!Ld u mehairuiza.m ireaikcije i predsfa.vl ja kl juc za :iispravno 
tehnicko vodenje procesa. S upoitrebljenim Co-Cu katali:zatorom je anhi­
drid stvami prima.mi prodwkt rea.kcije, jer krivulj.a IV ekstrapoladjom 
p<>Oim:je od 1000/o. U dwjnjem totku ireaikdj·e anhiicLrfud se 01ks~dacijom nesamo 
stvara, nego se iii stvorenli anhidrid hidroHtfcki razgrad:u~e. Kod ove ra..z­
gradnie je ka.ta.liticko dj:elovanie stvorene kis.eJine jos otvoreino pitan~e. 

P·relddaju:C:i rea.!kci ju nia.ikOlll s·ta.inorviifog viremena. i :iizioliira.ju:C:i dobiven.e 
produkte mogu se u stva.·ri postici ona i.skoriste~a, koja n a..vodi litera.tura 
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100 150 200 mm. 
(1) = apsolutno isk<oristenje anhidrida, t. j. molprocenti anhidrida od pocetnog broja mola aldehida. 
(2) = apsolutno iskoristenje kiseline, t. j. molprocenti kiseline od pocetnog broja mola a ldeh iC!a. 
(3) = konvernija, t. j. molprocenti oksidiranog aldehida. 
(4) = relativno is·koristenje anh1drida, t. j . molprocenti anhidrida od oksidiranog a ldehida. 

da se postizavaju u indUJStriji; iz diagrama. se primjerice vidi, da se na.kon 
25 min. 500/o aMehida oksidiira.lo, od cega je 78°/o presJo u anhiidrid, a 
220/o u k:iis<elinu. Ma1ks[mum krivulje 1 je dakle u sikl.a.du s teoir·etstkiirn p;red­
vid.a.n.jima navedenim na. po•cetku. 

Iz aiparatii'V'Ilili raiziloiga niismo za sa<l:a mog'1i1 w 1s'iiti rok·sida.ciju pod tla­
kom. Mo.fa se medutim pre·tpos:ta.viti, kako smo vec iznijeH, da bi se u tom 
slueaju reakcija. oksida.cije odVlijala hrie i to proporcfona.1lno tlaku, dok bi 
se brzina hidrolize samo mno&·o· manje m1jen.ja:Ia, budt11ci da je k2 > kt, a 
drugi clan jednadzbe (8), t. j. (x-y)2 ne utjece u toj mjeri. 

Cini nam se, da se mnoge okolnosti ove reakcije mogu: zorno, prika:zati 
s!JJijeidie.Com 'shemom (s[ika 2a i 2b). Tekuei111a istirce :iz posude I u II, a iodaV1le 
u HI. Posuda I ima vieLlki otvor, a II manji1. Brzina isticanja ovisit ce u 
prvom redu o velieini otvora i o viisini sh.1ipca. Velicina. otvora je da.tkle ana­
log:ija k0I1JStantama Teakcionih brzina, a v:Lsina stupc.a. konoentracionim f a.kto­
rimai u. j.eidn:a.id0ba.ima (7) i (8). Brziina iisticainja teikui6ime :ilz I ( v1 ) piredsta.ivlja 
nia.an .daikle ·brzinu okts:iidacije, brziina iSJti.can.ja :iiz II (v2 ) ibrzinu hidJ:ioJiize. Nivo 
t~UJCine u II pro6i 6e •kiroz svoj vremooski makisiimucrD.,, t. j. u sta.norvito vri-
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jeme Mt 6e vo<lostaj najvisi, u skladu s tokom kriV1.11lje I. Nivo tekuei:ne 
u 1LII .sta!l:no raisite (lldisdilna je konaioni protdulkat rnakcije) UJ islklad:u: sa, .stail­
nim poriaist01111 k!rirulje 2. Isticainje tekueilrue ~z I {)1Vl1sii. taJkoid,er 0 tlaikiu na:d 
njom, sfo je anafo,g1i1ja poveeanja bi;zinie oksi1dacije kod ipovi<Senja tlaka. Re­
la tirvni iodnosti s tek1.11Ci1nom kod p' >· p pri1ka1z1an~ su shema1tski m slid 2h, 
~ojom ·Se pdlm1savia objais1n:irbi, ·da j1e ilw1d pCJ1V1S.e:nq~ tlaka, 'lllsl1ijed lTIII1IOgo br:.fog 
isticanja iz I, a samo ne:znatno brzeg i,stiicanja iz II u III, ostvarivi maks~-

p 

u 
SL 2a. 

_-:. k 

~~/ii~\ t 

j -""- - - - - - - ....:.... tl 

/' 

!II' 

p' 

-= =---==-~ h: 
• 

SL 2b, 

mtlilll u pos.udi1 II' veci od 1onog u ;posudi II, t. j. hz' > hz. Ujed1110 je 1 u tom 
momentu omjer h' 2 I h' 3 > h2 I h3 • 

T~hrui1Clk[ je jos oid vie:like va1Zinors1H, k!Qlilki .a~o oks1diao1jo1Ih sit'V'Oret1J0g 
anhiidrida ce bHi moguce destilacijom izolirati kao takav u cisitom strunju, 
a da se ne hidroliziira. Kod c'im sre ni.ze temperature voda d!estiLacijom 
UJkikmi, time ce se i ma:njii ·dro ainil:ui1dcida, hldroHiziratii. Za s1I1iienje vre.I:iisfa 
vode, osim dakako pr-imjene vakuuma, djeluje povoljno i dodatak hern:zola. 
Evo 111eko'liko podataka1: ·od analiticki odredene koliCine anhidrida 2-etil­
h0ksanlluis~line dtoibiv,enicil je ra:zrn1divanj1eim reakciOIIlle smjese hez doidia:tika 
benz.ola samo 500/o kao anhidr1d, dok je dodatkom benzola prij,z dest'ilacije 
700/o moglo biti zahvaceino kao anhidr'id. U dr1.1tg-0m jednom s.lueaiu dobi­
veno ,je destiilaci1om s beru;.oJom dapace i 92°/o analiticki odrndenog atnhi­
drida u c'istom stanju. 

U tabeli 2. dajemo neke vafoij~ fizikaJne konsfan,te izlazniiih sirovina 
i .dohivenih pi"odtukata, koji SU na,l'01cifo preciScenii, da predsfay;Jjaju sto 
Cisce kemijske :ilildiviidue, sto je potvrdeno ii kem1jskom amalizom. Svi alde­
hidi, kiseline i anhiidricH su bi'li CisCii od 980/o; aldehidi n1siu sadrfavaH vise od 
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Tabela 2 

Od!"edene Nadene UJ literatUJri 

Trvarr 
T.v. u °C /sp. t. ~40J 20 

'70 T.v. fU °C I 20 Sp. t. 4 I 
20 

'7 D 

1, 1, 2, 4, 5 

n-butanaJ 73,5-74,0 0,8031 1,3791 
73-77 0,817 1,2, 5 

I 
'k01d 757 lffiJil 2, 3, 5 3, 1,38433 

75,7 0,8048 

1 

I I n-m aS'liaicna 
161-163 1, 2, 5 0,960 1,5 

Jwd 757 mm 0,9599 
163,5 2, 3, 5 1,39906 

1,39931 kiselina 169-70 3, 0,959 1,2 
ilmd 15 mm Hg 163,7 4, 1,3979 

0,964 

1,2 1 

J9,2,5-195,0 198,2 0,969 

&Illhud.rJd n -rmoru- k'°'d 755 mm 3, 2 1 
sliaicne kis1eli.ne 95,0-100,0 

0,9678 1,4136 199,5 3,4 1,4124 
kod 12 mm 5, 0,9681 

198,0 5 
0,9946 

162-163 3 

2-•et:lllh~nal ko d 742 mm 0,8220 1,4187 3,5 0,8205 5 
55-57 163,4 5 1,416 

Jooid 13,5 mm 0,823 

222-224 3 3 
2_,e!JiJ~h~san ikod 742 mm 0,9093 1,4271 

226,9 0,9077 -lkiiseiliioo 118-120 5 5 
ikod 13,5 mm 223-225 O,!l03 

am:hiidrid 2-etil.,162-164 
hdisia111kiiMliine 1kod 16 mm I 0,909911.43551 I - I -

1) J3eilstein's Hand!buch dler 01rig. Chemie, IV. Auifll., 1918. 
2) Lntemia:tiolllJll[ OritkBd T iaiblLes, 1926. 
3) Gambiide a1I1d Oa1rib:orru ChernJ'tc.acrs Oo1r1poira:tion,The ,Ph~cad iPrKJipeir\ti,e.s of S~nthetic 

011gain1i:c Chemri1cBffis. 
4) ·P.eriry J. A., Oh.emiciail Englilneer's Handlbooik, 3th Ed., 1950. 
5) Hioid:gma111 Oh., Ha111,diboiolk: of 10hemilstry a'llld 1Bhysks 32s1t Ed., 1950-51. 

0,02-0,03°/o' Mse.Ene, a vode 0,00% do 0,0014°/a. Kiseline i, anhidridi su bili 
pr.akticki be·z .aJdehida odn. i bez vode. 

Ovom se tabelom ujedno isipravljaju mnoge neta;ene v.rijednositi iz lite­
raitwre, a s drage· strane se prvi put saopcuju v11iiednosti nekih 9 1snovnih 
konsfanta za aooidrid 2 - etilheksankiseline. u slici 3. dana je u kriwlji 
a Vlrpc.a aipsompdje anh~dtr:iida 2-eti~heklSa!Ilikiiselin,e od' 300 1di0 1.200 :mµ., a u 
kir.ilvru!l j1 b piriikaizalila j e vnpca apooirpci je 2-etiilh0k1saJ!llkii1s1eline u is tom 
podrucju. 

EKSPERIMENT AIJNI DIO 

Butiana1l je pripraViljen djefomieno kata'litickom oks1idadjom butanola, 
a djeilomieno kata11~tickim hidriirainjem kmhmaildehida. 2-etilheksanal pri-
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praviljen je takoder kataliHck1im hid~iram1em 2-eit~1heks.ena·la (koj'i je sa 
svioje stirane dobiven aldolizadjom s naknadnom dehidratacijom butanala). 
Prije oksidacije bi1i su aldehiLdi opetovanom frakcionom destilaci}om u 
:struji du,s·~ka preiCiscen:i, tra·govi ki.selina odstranjen:i muckamjem s•a suhim 
kalljeviim karbonatom, potom suseni natrijeviim suilf.a1tom 0:dn. kailcijevim 
karbidom i ponoV'!llo destilirani. 

Sama ·oksid:acija vrsena je u 1 m visoko~ i 35 mm piromjera s:taklenoj 
k<)loni, koia je b.fila napunjena staklenim prs·tenima, a i,zva,na posebniim 
p;lastem hladena vodovodnom vodom. KisiLk fa boca uvoden je odozdo u 
stanovitom suvisku, tako da se cije1la reakcio1rna tekudna dobro mijefa.la. 
Kisik, koji je izlaz'io iz aparruture, odnosio je sobom stanovit1i dio aklehid:a; 
taj i·e grt11bitak hio prilbllitino ikonsta1I1fa1I1 koid sv:ih poikulSa s jednrim ite ~stim 
aldehidom fovi su gubid kod buta1I1ala iznosi11'i ea 120/o, 1ai kod etilheksanala 
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I 
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I 
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I /l 
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4flfl 600 
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I \ / // 

i..-- " 
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~ 
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ea 60/o). Konverziije su raculiliate na k0Hc1inu aldehida, k·oia je uv.agnu.ta 
u reakdonu kolonu. Ka:taHzafori onih metala, koii su upotrebljeni kao 
acefati, otop1jeni SU direktnio U doticn:om aldehidu, sto je traj:afo UZ mucka­
nje u atmosferi .du.sika nekol1iko satL Molibden je dodan u oblii'ku moliib­
denskog okslida Mo03 , koji se ne·ocekivano. vrJo lagano o_topio u 2-etil­
heksanalu. 

Odrediv.anj·e iskooristenja vrseno je na dva r.azna naicma. Kod prve s•e­
rije pokusa, ciji su rezuiltat11 prikazani u tabefii la i lb, reakciona je smjesa 
nakon oksidacije podvrgnuta u kolorni s deflegma.ci:jom frakdonJir:anoj de­
stiladji u vakuumu. Dobivene su tri frakdje : a) aldehid s. vodom, koj.a je 
nastala kod ·rerukcije, bl k1isel:ina i c) anhidr1d. Njihova .su vre<l1ii.sfa i u 
vailmt11mu do'V1olj1110 Ta~H:oita, da je biilo mogUJce dosta toooo 01dj·eiljivanje 
pojedinih frakdj1a. Kod oksiodacije but.anafa pre.la:zi1a je prva frakcija (kod 
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30-40 mm Hg) lmd 27-30°, druga frakdja (kod 15 mm Hg) kod 70-85°, 
a treea kod 95-105°. Kod etilheksanala bila su ocLgova:raj,uea vrelista a) 
27-65° (ilmd 25 mm Hg.), b) 115-130° (lkQd 12 rmm Hg) c) 150-170° (lwd 
12 mm Hg}. 

AildehkLi odije~eni u frakciji a), n'is:u uzeti u obz.iir kod izraiCuinavanj,a 
iskoriste:nja, V·ec se samo regeneriraju i sluie ponroV1110 za oksidiadju. Is:ko­
ri~tenja na kis,eilini i anhidridu iz frakcija: b) i c) iiz.r:arcunata su ohzirom na 
lwJioinu ·aildehida, koH je odvagnut i s:tavlien u ireakcionu kofonu, 

Kod druge ·serije pokus1a, ciji su rezultati prikazallli ·diagramatski na 
slici 2, .siluzi:li smo sie drugom jedrnom metodom, koia eHrrn:inira sfanovitu 
pogresku, ·koja nastaje kod frakcioinfa-ane destH1acij1e. Kod destilaoij-e, ma 
kako S'e ona brzo provodiJa, dofazi uvij,e:k do srta:novite hidioHze nastalog 
anhidrida prisutnom vodom, tako da nia. faj nacin :niije mioguce doznati 
<maj said1rfaj anhidrida, kojii se sitvarra u momentiu oiks1~daCije. Da se ta 
naknadna hidroliza fabjegn;e, uzimallli su iz oks1idacfone cij•evi mali uzo.rci, 
lmj;i su ama1lwzii1rani OCl'a anh1dri:d po mo1dilfio~rainoj metod:i po A. J ,oihanssonu5) 

i A. Lemarnu6l pomocu metanoila: i pkidina. Princip metode je taj, da se 
:saimo amhM11iid esrteri!fiicira meta1t1Jol0im. u p111iis'1.l!tnosti pmdiin.a, px•ema 
jednadzbi 

(R. CO) 20 '+ CH30H ~ R. CO . 0. CH3 +· R . CO . OH, 

a oostiala s.e kiselina (zaje1dno sa V"ec prisutnom kisieldrnom) titirira vodenom 
n-NaOH s fenoMtaleinom kao iindika:torom. Titr:ira sie dok ljubieasfa boja 
.ne ostane 10 ·seku[)Jdi. U drugoj se probi odreduie suma Mseline i anhi­
<lrida u V'Odenoj otopinii u prisufoositi piridirna s n-Nla:OH U!Z feno,llftailein. Pi­
ridii!ll! · ima u:logu, da s j.edne strane uhrzava esterifilradju odn. hid1'1olizu 
.anhidrida, a .s druge s1ralille odrfava sisrtem u jednoi fazi~ sto je vaiZno kod 
visih u vodi netopiviih k:i:selin.a. Ova od1'1edivan~a traju 5-15 min, kod 
nizih brie, kod visih .anhiidrida sporije. Kod upotrebe ove mefode n1iie 
se znalo, da 1i prisutni aldehidi eventualno ne smetaju rea-giraiju6i s meita:~ 
nolom uz os1lolbadanje vode, o 1Cieimu se n:i JohalllS1son ITTii. Leim:arn ne izjasnja­
vaju. Nafa su <ispitivanj:a medutim pokazala, da prisut'll!ost aldehida ne 
·utjece hiitno n.a tocnost odredivanja anhid11~da. 
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ABSTRACT 

Catalytic oxidation of aldehydes to fatty acid anhydrides 

T. VRBAsKI and I. BRIHTA 

No merntron hais :been found i1n tlhe il:iteirart:ur.e tlmit a1nhy•drides oif higher fatt) 
acilds 1hiruvie actiual]~y been .preipalt'ed 1by ddreot ox'.idaiti•O!ll of t!heiir ailidehydes iirn the 1iquid 
!p'haJse iby oxyigen or aiilr jn itihe presence oif caitailysts . as iis the case wi1th acetic anhydride · 
on ind'Ulstrial scaite. Ln t:hi1s :piaipeir tlliv;estiiiga;t~onis are pireseinted on itfue oxii.dat.ion of 
n -1butaln.ail am.d 2-etlhylhex,atrrall to hwtyric a.'Ilid 2-cllhyd'hexofo a1ruhydrrf.1des •ewecti.vdy. 
The •oxiidaitii'O;n w.as aairri1ed Q1U1t in a. gi:iaiss-ooiliumn fiilJJ.ed with ~Iasis rinigs at atmospheric 
pr-eSISIUJre at 1ruppirox. 40°C iiln tlhe aibsence of dji:'tllents. 

Talbiles Ila a1ndi l :b gw.e the OO!Illjpllllralti·ve yields of ibu1tyirk .amd 2-ethylhexoic al!lhy­
dmde w:iit!h 1diiff.e:rent catailysts all: a1p1p1roximatly ·the siaime time oif oxid&ion. The ain1hii­
d<rrdes hruve been irn :t!hliis oaise is0Jn1ted 1by f.raict~oo~ 1destJillfo1tio;n. Fi~wre 1. giv;es dcragram­
mJ:it!i,caJily the [-.esults of •tJhe oixiiidati<on of 2-e,thyilihex.anail• w,ith ·tlhie same ca,tailiysrt: but 
a1t .dilEfer,ent .dur1a1tuollllS •of the •rctictiloin. Saimiples of the otxk!1,zed mixture were th.is 'hlme-o 
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ainaJy1sed at di:ffetrent tilnteirv,ids ,iJmmediaitd ty iais they we:iie wlitJhdma•WII1 from t'he react:orn 
oOOU1mn, iaJilld t'he alnlhyidiride wias determd1I1Jed aicoo<rdin1g to A. Jothamsso1n alnrd A. Leman 
by the meitlhairuoil-ipyrj1dti1I1e meitth()rd. The oorvre r·eiprrooemttmg <the <liP'sowwte y1ield otf 2-·ethyl­
hexioii,c a11JJhydiniidie {oull'IVe 1) has a tia.ne-maix!!1mwm. This maximum [s, 1:1he1 '!1esrui1t, acoorr­
dli'nJg to 'tihemdiceil oon1>iidera1tlib111s, o[ two sitmu~taneorus ll"eiitdion:s, nra1meJy tlhe o<X~dtatiorn 
of ra1Mehyde :to ainhydiriide a1s tihe piri1mairy ,re.arct".ion 1a111d the suibsequent thy,drioaysas of 
the ainhyidridte, by tJhe Wiaiter fo11med diurin:g the 1r,eiaictio111, to •the cor,reispo[]>c:Eing a.cr'rd. 

Data of dii£feflent co.nsta111ts of pi!"odudts oibtarined aJl'd 1rea1gents emipfoyed, are 
reOOlfidied i-n taib.Je 2, wruic:h Sl.ljggest the need of certaiLn co1nrecUorn1S of ,daite, iim. some 
w~ddly used lmindbodks of chemistry. Dafa 0111 2-etlhyf.lhexoli'c al!lJhy,drirde raJre :iiecoa:derd, 
as £air ais t!he aiwtho111s. aire ra'Wlalre, Fair the Hrsrt time in t'he chie1miloa!J> liteirartJurre. Fiiguire 3. 
reipresentis the aibisol1iIJ'~on of l1iigiht of 2-etlhyll'hex()ric an:hyidl11klie {a) a1nd for the acid (b) 
between 200 to 1300 mµ. 

For :a better 1UJndersfandirug of the r~ffict!ion mechanism an arurlogy w:iith tthe flow 
of a fluid ,tbJrougih two 1reservOli'l's with ,dyfforent ,arrrritfioes ils tpl"Otpooed as cr:e!p'r,esen~ed 
on £~g,meis 2ai raJTudl 2b. Tlhe ~nELwence of incroosed o•xygen ;pres,siwne diwr~ng .the 0ixi,dat1on 
on tlhe yie11d of alnlhydni:de (h2' > h2) ciarnr afils,01 1be undersfooid from this ana1logy. The 
mte of f!iow fooim I or I' iiis 1tlhe alill.!1!01gy of the mate of oxidaition, a111rd the :ro,te of Uoiw 
from 1]! oir ]l' ,filre anai!Qgy of the hydrol:Jys1'\s of ·the am'hydride fommed. 
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