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Przy dotychczasowym sposobie wytwa-
rzania bezwodnika kwasu octowego uzy-
wano najczesciej takich srodkow odwad-
niajacych, jak chlorki siarki i fosforu, We
francuskim patencie Nr 17674, dodatkowym
do patentu gtownego Nr 448342 podany jest
spos6b otrzymania bezwodnika kwaséw
ttuszczowych ze soli tychze kwaséw zapo-
moca bezwodnika kwasu siarkowego. Po-
niewaz ten ostatni malo nadaje sie do uzy-
cia, gdyz dziala zbyt silnie na sole kwaséw
ttuszczowych, proponuje wigc francuski
patent dodawanie s$rodkéw rozciericzaja-
cych. Ten dodatek ma te zla strone, ze o-
trzymany produkt reakcji jest stosunkowo
ubogi w bezwodnik kwasu octowego i roz-

ktada sie wskutek frakcjonowania na swe
czeSci skladowe. Znaleziono, ze rozpu-
szczajac bezwodnik kwasu siarkowego w
cialach, ktére same z octanami daja bez-
wodnik kwasu octowego, otrzymuje sie
bezposrednio wieloprocentowy bezwodnik
kwasu octowego. Takiemi cialami sa, np.,
chlorki siarki i fosforu lub chlorki sulfono-
we, Réwnie czesto uzywany w technice pro-
dukt otrzymuje sie, stosujgc olej handlowy
z bezwodnika kwasu siarkowego, rozpu-
szczony w kwasie siarkowym, Przy reakcji
pomigdzy kwasem siarkowym i octanami
powstaje wtedy jednoczesnie kwas octowy.
Przy takiem postgpowaniu pomimo obecno-
$ci cial, ktére same biora udzial w reakcji,



sila reakeji, zachodzacej pomiedzy bezwod.
nikiem kwasu siarkowego a octanami, zosta-
je znacznie zmniejszona. Chcac jeszcze
bardziej umiarkowaé reakcjg, dobrze jest
dodaé do octanéw bezwodnika kwasu octo-
wego. Otrzymanie bezwodnika kwasu octo-
wego zapomoca bezwodnika kwasu siarko-
wego zostalo zaproponowane w innem miej-
_scu, ale wéwczas punktem wyjécia byly nie
. sole kwasu karbonowego, lecz wolne kwasy
karbonowe, produktami zas przejsciowemi
bezwodniki kwasu siarkowego i weglowe-
go. Doswiadczenia poréwnawcze wykazuja,
2e zwykle dodawanie kwasu karbonowego
_przez jego sole nie prowadzi do pozadanego
wytwarzania si¢ bezwodnika kwasu octo-
wego, ze przeto dany sposéb jest zasadni-
czo rézny od poprzednich.

Przykiad I. Do 382 kg wysuszonego
drzewnego wapna i 164 kg stopionego oc-
tanu sodu, wymieszanych w dobrze ochto-
dzonym kotle z 1000 kg bezwodnika octo-
wego dodajemy stopniowo, przy okoto 5°
C, roztworu 85 kg bezwodnika kwasu siar-
kowego w 140 kg chlorku sulfonowego,
mieszamy wszystko przez krétki czas, od-
destylowujemy w prézni i otrzymujemy
bezwodnik octowy.

Przyktad II. Mieszamy, dobrze ochla-
dzajac, 445 kg stopionego octanu sodu z
1000 kg bezwodnika octowego i do otrzy-
manej mieszaniny dolewamy zimnego roz-
tworu 190 kg bezwodnika kwasu siarkowe-
go w 68 kg chlorku siarki, Mieszamy
wszystko jeszcze parg godzin, az do skon-
czenia reakcji, a otrzymany bezwodnik oc-
towy destylujemy w prézni.

Przyktad III. 750 kg bezwodnego octanu
sodu mieszamy z 1250 kg bezwodnika octo-
wego i wolno, przy 0° C, dodajemy do 337
kg 62% oleju. Po oddestylowaniu w prézni
‘otrzymujemy mieszanine bezwodnika kwa-
su octowego i lodowego kwasu octowego.

Przyktad IV. Do 500 kg wysuszonego
kwaénego octanu wapnia, rozmieszanego z

1500 kg bezwodnika octowego, dodajemy,
dobrze mieszajac, w temperaturze poni-
zej 0° roztworu bezwodnika kwasu siarko-
wego w 130 kg chlorku sulfonowego.
Wreszcie dla zakoriczenia reakcji mie-
szamy wszystko pare godzin przy 20—
36° C i oddestylowujemy w prézni, Pro-
dukt zawiera jeszcze chlorek acetylu i moze
byé oczyszczony znanym sposobem.
Przyklad V. Do mieszaniny 550 kg

wysuszonego octanu wapnia, 142 kg roz-
zarzonego siarczanu sodu i 1500 kg bez-
wodnika octowego dolewamy powoli przy
temperaturze 0°, dobrze mieszajac, roztwo-
ru 120 kg bezwodnika kwasu siarkowego w
153 kg tlenochlorku fosforu. Po wielogo-
dzinnem mieszaniu przy 20—30° destyluje-
my i otrzymujemy bezwodnik. Mozna réw-
niez stosowaé bezwodnik kwasu siarkowego
w postaci polaczenia z chlorowodorem, jako
tak zwany kwas chloro-sulfonowy. Stosowa-
nie kwasu chlorosulfonowego do wytwarza-
nia bezwodnika kwasu octowego jest opisa-
ne we francuskim patencie Nr 17674, dodat-
kowym do patentu glownego Nr 448342,
Przytem uzywa si¢ $rodkéw rozciericzaja-
cych i otrzymuje mieszaniny bezwodnika

" kwasu octowego i lodowego kwasu octowe-

go. Wedlug podanego obecnie sposobu nie
dodaje sie srodkéw rozciericzajacych, lecz
przewaznie chlorki lub bezwodniki siarki i
fosforu, albo mieszaniny ciala te wytwarza-
jace, to znaczy dodajemy ciala, przetwarza-
jace octany w bezwodnik kwasu octowego,
a zatem zwiekszajace jego ilosé. Odpowied-
niemi bezwodnikami i chlorkami sa, np.,
bezwodnik kwasu siarkowego, chlorek sulfo-
nowy, chlorek pyrosulfonowy, chlorek siar-
ki i tréjchlorek fosforu. Ciala te wplywaja
zwalniajaco na przebieg reakcji. Jezeli jed-
nak chcemy jeszcze bardziej umiarkowaé
dzialanie reakcji, celowo jest zastosowaé
$rodki rozciericzajace, w szczegélnosci bez-
wodnik kwasu octowego. .
Przyklad VI. W odpowiednim kotle



mieszamy 483 kg wysuszonego octanu wap-
nia, 142 kg wyprazonego siarczanu sodu i
1250 kg bezwodnika kwasu octowego. Wol-
no dolewamy do mieszaniny przy 2—3° po-
nizej zera 233 kg kwasu chloro-sulfonowe-
go, poczem w znany sposéb zapomocy de-
stylacji otrzymujemy bezwodnik kwasu oc-
towego i lodowy kwas octowy.

Przyktad VII, Do mieszaniny 466 kg
bezwodnego octanu wapnia, 82 kg octanu
sodu i 117 kg bezwodnika kwasu octowego
dodajemy wolno, przy mniej wiecej 5° ni-
zej zera, 277 kg mieszaniny zlozonej z 2
czastek bezwodnika kwasu siarkowego i 1
czastki kwasu chloro-sulfonowego, Desty-
lujemy az do skoriczenia reakcji.

Przyktad VIII. Do 370 kg stopionego oc-
tanu sodu i 550 kg bezwodnika octowego
dodajemy wolno, przy mniej wigcej 3° po-
nizej zera, mieszanineg, zlozona z 58 kg
kwasu chloro-sulfonowego i 100 kg chlorku
pyro-sulfonowego. Po skoficzeniu reakcji
mieszamy jeszcze przez pewien czas, O-
trzymana mieszaning lodowego kwasu oc-
towego i bezwodnika kwasu octowego de-
stylujemy znanym sposobem.

Przyktad IX. Do 580 kg stopionego oc-
tanu sodu, zmieszanego z okolo 900 kg
bezwodnika kwasu octowego, dolewamy
wolno przy 0° mieszanine, zlozona z 135 kg
chlorku sulfonowego i 116 kg kwasu chlo-
ro-sulfonowego, Po skoriczeniu reakcji de-
stylujemy.

Przyklad X. Do 418 kg stopionego
octanu sodu i 750 kg bezwodnika octowe-
go dolewamy, dobrze mieszajac i ochtadza-
jac, mieszanine 116 kg kwasu chloro-sulfo-
nowego i 135 kg chlorku siarki, Otrzymany
produkt mieszamy przy zwyklej tempera-
turze dla zakoriczenia reakcji jeszcze przez

kilka godzin,

prézni.

poczem destylujemy go w

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb otrzymywania bezwodnika
kwasu octowego przez dziatanie w niskiej
temperaturze bezwodnikiem kwasu siarko-

wego na:

a) bezwodny octan metali alkalicz-
nych,

b) bezwodny octan metali ziem alka-
licznych,

c) mieszanine octanéw metali alkalicz-
nych i soli metali ziem alkalicznych,

d) mieszaning octanéw metali alkalicz-
nych z nieorganicznemi solami sodu, zna-
mienny tem, Ze rozpuszczamy bezwodnik
kwasu siarkowego w takich osrodkach, kté-
re tworza z octanami bezwodnik kwasu
octowego. '

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, ze stosujemy bezwodnik kwasu
siarkowego w obecnosci jednowodzianu
kwasu . siarkowego, zamiast w obecnosci
cial tworzacych bezwodnik kwasu octowe-
go, otrzymujac mieszanine bezwodnika
kwasu octowego i lodowego kwasu octo-
wego.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tem, Ze stosujemy bezwodnik kwasu
siarkowego, w postaci potaczenia z chloro-
wodorem jako tak zwany kwas chloro-sul-
fonowy, i kwasem tym w niskiej temperatu-
rze w mieszaninie z bezwodnikiem kwasu
siarkowego, chlorkiem sulfonowym, pyro-
sulfonowym, chlorkiem siarki dziatamy,
najlepiej w obecnosci bezwodnika kwasu
octowego, na octany.

Druk L. Bogustawskiego, Warszawa.
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