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organizma vezano uz stalnu unutarnju temperaturu. Svako po-
viSenje ili sniZenje temperature uzrokuje neugodan osjecaj i po-
vetanje umora. Osjet ugodne, odnosno neugodne klime ovisi o
temperaturi i relativnoj vlazi. U tabl. 3 dane su temperature pro-

Tablica 3
TEMPERATURA PROSTORIJE ZA UGODAN RAD (uz 50% vlage)

Vrsta rada Temperatura °C
lagani sjedeéi uredski rad 2021
lagani stoje¢i rad 18
teski rad 17
vrlo teski rad 15

storija za razlicito teSke radove, pri kojima se uz relativhu vlagu
50% postize ugodan osjecaj Kklime.

U pojedinim tehnoloSkim postrojenjima cesto je potrebnb
raditi i pri viSim temperaturama okoline. Tada rad mora biti vre-
menski ograni¢en zbog naglih promjena ritma Zivotnih funk-
cija. Kao mjera za dopuSteno trajanje rada na poviSenim tempe-
raturama okoline, uzima se frekvencija pulsa (najvise 125 udara
u minuti) i temperatura tijela (najvise 38,5 °C, rektalno). Do-
pusteno trajanje odredeno je visinom temperature okoline i re-
lativnom vlagom zraka. U tabl. 4 dano je krajnje dopustivo tra-
janje fizickog rada na nekim temperaturama okoline pri niskoj
i visokoj relativnoj vlaznosti zraka.

Tablica 4
TRAJANJE BORAVKA PRI POVISENIM TEMPERATURAMA OKOLINE

Temperatura okoline Trajanje boravka min

°C uz vlaznost 15"20% uz vlainost 70-+¢75%
40 > 240 120--240
50 30-..90 15---60
60 20-.- 60 10---30
70 10---35 5--20

Izmjena zraka potrebnog za normalno disanje u radnoj pro-
storiji ovisi o broju osoba u prostoriji, tezini rada i zagadivanju
zraka u radnom postupku. Za disanje treba izmjenjivati pri la-
ganom radu 45m3h po osobi, a za tezak rad dvostruko vise. Stetno
ili neugodno djelovanje plinova, para, praSine ili dima mora se
sprijeCiti provjetravanjem prostorija, odvodenjem ovih nepo-
Zeljnih nusprodukata s mjesta nastanka, zaStitnim odijelom,
naoCalima, maskama. | pored zaStite treba na takvim radnim
mjestima ograniciti radno vrijeme.

Buka i vibracije uzrokuju razliCite objektivne i subjektivne”
fizioloSke smetnje. Za nesmetani rad buka ne smije prelaziti 65
dB, a Stetna je ako prelazi 90
dB (v. Akustika, TE 1, str. 68j
v. i Elektroakustika, TE 4,
str. 301). Stupanj podnosljive,
odnosno maksimalno dopustive
buke ovisan je o frekvenciji.
Sto je god frekvencija visa to
buka izaziva vece smetnje. Ma-
ksimalno dopustiva jakost buke
u ovisnosti o frekvenciji prema
podacima ISO dana je graficki
na si. 8. Vidi se da dopustiva
jakost buke naglo opada s pora-
stom frekvencije. Jakost buke
umanjuje se promjenom smjera
Sirenja zvuka, priguSivanjem
rezonantnih titranja, smanjenjem broja elemenata koji mogu titrati,
slabljenjem refleksije zvuka na zidovima prostorije, oklopijavanjem
izvora buke. Za individualnu zastitu upotrebljavaju se ¢epovi ili
poklopci za usi i zastitni Sljemovi.

Vibracije takoder utjecu vrlo nepovoljno na radni ucinak.
Osim subjektivnog osjeéaja neugodnosti, one u organizmu iza-

Frekvencija Hz

SI. 8. Maksimalno dopustiva jakost
buke u ovisnosti o frekvenciji (prema
podacima 1SO)
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zivaju organske i funkcionalne promjene. Posebno su nepovoljne
vibracije u podrucju frekvencija izmedu 35 i 250 Hz. Povecanje
utroSka energije u organizmu izloZzenom utjecaju vibracije, u
ovisnostf o frekvenciji, za nekoliko amplituda vibracija, pokazano
je graficki na si. 9. Vidi se da se taj utroak naglo povecava povi-
Senjem frekvencije i amplitude vibracija, i to jace u stoje¢em nego
u sjede¢em poloZaju. Nepovoljno didpvanje vibracija na orga-
nizam spreCava se priguSivanjem vibracija na izvoru, slabljenjem
prenoSenja vibracija na Covjeka mekanim podlogama, zaStitnim

ru€icama ili rukavicama.
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Sl. 9. Povecanje utroska energije u organizmu pod utjecajem vibracija, u ovis-
nosti o frekvenciji i amplitudi vibracija A (u mm), pri radu u sjedecem i stoje-
¢em polozaju

Tendencija daljeg razvoja ergonomije. Podrucje problema
koje obuhvaca ergonomija postaje svakim danom sve Sire. Od
proucavanja neposrednih Cinilaca koji utjeCu na rad, radnog mje-
sta, metoda rada i radne okoline prelazi se na proucavanje Sirih
uvjeta, doprinosa teorijskih znanja radnika, iskustva, kao i po-
naSanja radnika u toku radnog postupka, promjene njegove paznje,
umora itd. Zato se oCekuje da ée spoznaje do kojih dolazi ergo-
nomija i u buduénosti biti vazan Cinilac povec¢avanja ucinka uz
sve manje ulaganja ljudskog rada, te na taj nacin doprinijeti hu-
manizaciji rada.

LIT.: Z. Buja$, B. Petz, Psihofiziologija rada, Zagreb 1956. — D. Domainko,
Znanstvena organizacija rada i njen razvoj, Zagreb 1956. — R. M. Barnes, Mo-
tion and time study, New York 1963. — Grupa autora, Kako prilagoditi rad
¢ovjeku, Zagreb 1964. — K. F. H. Murrell, Ergonomics, London 1965. — J.
Scherrer, Physiologie du travail (ergonomie) | i Il, Paris 1967. — Claude S.
George, jr,, The history of management thought, Englewood Cliffs, 1968. —
G. Kaminsky, Praktikum der Arbeitswissenschaft, Minchen 1971. — D. Ta-
bordak, Studij rada, Zagreb 1971. — OproHomuka (prevod s poljskog), MockBa
1971. — REFA, Methodenlehre des Arbeitsstudiums, Minchen 1972. —
Marjanovi¢, Organizacija i ergonomija, Beograd 1973. — Referati medunarodnog
simpozija »Sistem ¢ovjek, masina i okruZenje«, Beograd 1973. — Kirchner, Roh-
mert, Ergonomische Leitregeln zur menschengerechten Arbeitsgestaltung,
Minchen 1974, — H. Schmidtke, Ergonomie, Bd. 1, 2, Munchen 1974. — Refe-
rati znanstveno-struénog skupa »Ergonomija u Jugoslaviji«, Zagreb 1974.

D. Tabortak

ESTERI su spojevi iz kojih hidrolizom nastaju alkoholi i
kiselina (ili fenoli i kiseline) prema opcenitoj jednadzbi

RA + HD 4wt ROH + HA,

gdje R predstavlja neki organski, najéeS¢e ugljikovodicni, ra-
dikal, a A anion neke kiseline, anorganske ili organske. Ako je
kiselina karbonska, ta reakcija prikazuje se ovako:

RCOOR' + HD R'OH + RCOOH.

(R i R' predstavljaju radikale koji mogu biti jednaki ili razliciti.)
Navedena je reakcija reverzibilna; zdesna nalijevo ona predstavlja
uobicajenu metodu za proizvodnju esterd i poznata je pod na-
zivom esterifikacija. (Taj pojam ima, medutim, i Sire znalenje,
vidi u nastavku.)

Ranije su se esteri usporedivali sa solima. To se ¢inilo zbog sli¢nosti for-
mula i, naizgled, metoda pripreme. Medutim, reakcije kojima nastaju esteri
nisu ionske kao $to su reakcije formiranja soli.

Broj i tip kiselina i hidroksispojeva koji mogu jedni s drugima
reagirati uz nastanak estera vrlo je velik, pa postoji i velik broj
estera. To izaziva prilicne poteSkoée pri sistematiziran)u. Na
ovom mijestu rijec je uglavnom o esterima jednostavnih karbon-
skih kiselina i monoalkohola. Mnogi drugi esteri opisuju se u
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drugim ¢lancima u ovoj enciklopediji. Npr. esteri glicerola s vi-
Sim masnim kiselinama, tzv. gliceridi, opisuju se u ¢lanku o mas-
tima i uljima, esteri celuloze u €lancima Celulozni derivati i Eks-
plozivi, itd.

Uz masti i voskove, koji su prirodni esteri, u trgovini se na-
laze pretezno sintetski proizvedeni esteri. Ostali esteri koji do-
laze u prirodi vrlo su brojni. To su pretezno formijati i/ili acetati
etilalkohola (etanola), amilalkohola, geraniola, citronelola, ter-
pineola, borneola, mentola, benzil alkohola i drugih alkohola,
ali medu njima ima i benzoata, salicilata, cinamata, itd. Oni su
obi¢no sastojci voénih sokova i eteri¢nih ulja.

Nomenklatura. Esteri su se ranije nazivali eterima ili eter-
skim solima. (Taj naziv jo$ se i danas upotrebljava npr. u ruskom
i francuskom jeziku.) DanaSnja nomenklatura estera posljedica
je prividne analogije sa solima. Oni se imenuju kao da su soli
hidroksispojeva i kiselina koji nastaju njihovom hidrolizom. Tako
se npr. ester etanola i octene kiseline naziva etilacetatom. U
takvom sistemu naziva potrebna je paznja da se u imenu i formuli
estera ispravno istakne koji dijelovi njegove molekule potjecu
od alkohola a koji od kiseline, narocito kad se radi o sazetim for-
mulama. U tome se postize veéa sigurnost ako se karbonilna
skupina estera piSe uvijek CO, bez obzira na to da li je u formuli
ispred ili iza alkilnog ostatka kiseline, a alkilni ostatak alkohola
pise uz drugi atom kisika. Tako, akose pise(CH3.CHOCOCHZ2XCHjs,
ili CHCH:COOCH(CHs)2 nesumnjivo je da se radi o izopropil-
propionatu, a ne o etilizobutiratu.

Esteri sloZenih hidroksispojeva katkada se nazivaju imenima
koja su dobivena tako da se kiselinski ostatak (acil) stavi kao pre-
fiks. Tako se npr. acetati celuloze nazivaju acetilcelulozom. Mnogi
tehnic¢ki vazni esteri dusicne kiseline nazivaju se Cesto nesiste-
matskim imenima s prefiksom »nitro«, npr. nitroglicerin, nitro-
celuloza. Pravilna imena tih spojeva jesu glicerilnitrat, nitrat
celuloze.

Orto-esteri predstavljaju posebnu skupinu estera. To su uglav-
nom esteri orto-karbonskih kiselina opée formule RC(OH)3
koje su vrlo nepostojane, pa nisu poznate u slobodnom stanju.
Medutim, njihovi esteri mogu se dobiti sintezom iz trihalogenskih
spojeva, poput kloroforma, i alkoksida alkalija, kao npr. kod uo-
bicajene sinteze etilortoformijata:

HCC13+ 3NaOCHS5 ->HC(OCHH3+ 3 NaCl.

Kako u molekulama ortoestera nema karbonilne skupinei
njihova svojstva, posebno kemijska, dosta se razlikuju od svoj-
stava ostalih estera. Oni npr. ne podlijezu hidrolizi s alkalijama,
ili joj podlijeZzu teko. S druge strane, hidroliziraju se brzo i ire-
verzibilno razrijedenim kiselinama. Proizvodi su takvih hidroliza
odgovaraju¢i normalni ester i alkoholi.

Svojstva estera. Esteri alkohola i kiselina s kratkim lancem
ugljikovih atoma bezbojne su i hlapljive tekucine, ugodnog mi-
risa koji se obi¢no opisuje kao voc¢ni. Oni su slabije topljivi u
vodi nego $to bi se moglo oCekivati s obzirom na sastav njihovih
molekula. Najveéi broj monoestera viSih zasi¢enih masnih Ki-
selina bezbojne su, bezmirisne i kristalne ¢vrste tvari. Esteri ki-
selina i alkohola s vrlo dugim lancima ugljikovih atoma poznati
su kao voskovi i imaju odredenu konzistenciju. Prirodni voskovi
su smjese takvih spojeva.

Opcenito su talista estera masnih kiselina niza nego talista
samih masnih kiselina. Jednak je slu€aj i sa vrelistima nizih es-
tera, ali s duzinom lanca alkoholne komponente estera njegovo
vreliSte raste pa konano postaje mnogo viSe od vreliSta pripadne
masne Kiseline.

Esteri se otapaju u razliCitim organskim otapalima. Nisko-
molekularni esteri, opet, dobra su otapala za niz organskih spojeva,
kao Sto su npr. lipidi (masti i mastima slicne tvari). Posebno su
takvi esteri tehniCki vazna otapala nitrata celuloze.

Po sklonosti za reakciju s vodom (hidrolizu) esteri stoje iz-
medu etera, koji se hidroliziraju teze, i anhidrida kiselina, koji
se hidroliziraju lakSe od njih. NiZzi esteri spontano se polako hi-
droliziraju u vodi, a podizanje temperature, prisustvo alkalija,
kiselina i razlicnih katalizatora ubrzava taj proces. Sklonost es-
tera hidrolizi opada s porastom molekularne teZine u njihovim
nizovima. Zato se hidroliza viSih estera moZe provesti brzo samo
na povisenoj temperaturi i/ili uz prisustvo alkalija ili nekih po-
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godnih katalizatora. Hidroliza estera alkalijama naziva se Cesto
i saponifikacijom.

Termin »saponifikaeija«, koji znaCi »pretvaranje u sapuns, vrlo je star, jer
je njime oznacena jedna od najduZe poznatih kemijskih reakcija uopce. Veé
su stari Rimljani i Gali umjeli proizvoditi sapunicu saponifikacijom masti
s pomocu pepela koji su dobivali spaljivanjem drva. Taj su proces objasnili
tek Scheele (1799) i Chevreul (1813— 1823). Danas se izraz »saponifikaeija«
upotrebljava i u Sirem smislu, ne samo za hidrolizu estera alkalijama uz posta-
nak sapuna, nego za svaku hidrolizu estera.

Hidroliza estera kiselim katalizatorima odvija se do uspostav-
ljanja neke ravnotezZe; njihova alkalna hidroliza, pak, koja se naj-
CeSCe zbiva po jednadzbi

RCOOR' + NaOH ->(RCOO)“Na+ + R'OH,

teCe, zbog nastajanja soli, dokraja slijeva nadesno i za nju se utroSe
ekvivalentne kolicine luzine. U savremenoj proizvodnji sapuna
saponifikaeija masti vrSi se hidroksidima alkalija, najceS¢e kaustic-
nom sodom, tj. natrijum-hidroksidom (v. Sapun), a upotrebljava
se koli¢ina luzine koja je neSto malo veca od ekvivalentne.

Osim obicne alkalne hidrolize danas je poznata i kataliticka
hidroliza masti alkalijama. Kao Kkatalizatori za to sluze oksidi
kalcijuma, magnezijuma, barijuma i olova, a proces se provodi
pod apsolutnim tlakom od 8--10 at.

Hidroliza masti vodom bez prisustva kiselina ili luZina pro-
vediva je pod razmjerno visokim tlakom i na temperaturama od
185 do 300 °C. Ova reakcija postaje sve vaznija za industriju
sapuna i srodne joj industrije jer pruza mnoge prednosti u uspo-
redbi s alkalnom saponifikacijom.

Osim kemijskih poznate su i biokemijske metode hidrolize
masti. One su danas od manjeg znaCenja za industriju.

Esterifikacija. lzraz esterifikacija upotrebljava se u Sirem
smislu za proizvodnju estera opcenito. Osim reakcijama izmedu
organskih kiselina i alkohola (esterifikacijom u uzem smislu) koje
zovu i izravnom esterifikacijom, esteri se mogu proizvesti i raz-
licitim metodama »neizravne esterifikacije«. Tako se esteri mogu
proizvesti iz alkohola u reakcijama s anhidridima ili halogeni-
dima kiselina, s amidima ili nitridima, nadalje iz samih alkohola
u uslovima dehidrogenacije, a takoder reakcijama u kojima ne
sudjeluju alkoholi, kao npr. reakcijama kiselina s alkenima i al-
kinima, zatim reakcijama u kojima ne sudjeluju ni alkoholi ni
kiseline, npr. oksidoredukcijom aldehida, itd.

Izravna esterifikacija. Brzina i iscrpak izravne esterifikacije
(reakcije izmedu kiseline i alkohola) zavise od strukture reaktanata.
Opcenito se unutar pojedinih nizova alkohola i karbonskih Kki-
selina najbrze i najpotpunije esterificiraju njihovi nizi homolozi,
a brzina reakcije opada s porastom duzine lanca ugljikovih atoma.
Drugi je vazan Cinilac brzine izravne esterifikacije polozaj hi-
droksilne skupine u molekuli alkohola. Medu izomerima nekog
alkohola najbrze i najpotpunije se esterificira onaj Cija se hidrok-
silna skupina nalazi na krajnjem ugljikovom atomu, tj. primarni
alkohol, a najteze i uz najnizi iscrpak tercijarni. lzravnu esteri-
fikaciju usporava i razgranatost lanca ugljikovih atoma kako al-
kohola tako i kiselina. Dvostruke i trostruke veze izmedu uglji-
kovih atoma u molekulama reaktanata takoder usporuju izravnu
esterifikaciju. Aromatske kiseline esterificiraju se s alkoholima
sporo, ali je obi¢no iscrpak takvih reakcija visok. Medutim, po-
znata su i odstupanja od tih uopéenja. Tako u nekim slucajevima
brzina izravne esterifikacije moze rasti s duZinom lanca uglji-
kovih atoma alkohola, a tercijarni alkoholi mogu se esterificirati
brze od izomernih sekundarnih, npr. ako se esterifikacija vrSi
trikloroctenom kiselinom.

Na izravnu esterifikaciju ciklickih alkohola utje¢u priroda
i poloZaj supstituenata. Isto vrijedi i za aromatske kiseline. Kod
njih najjae ucinke na brzinu i potpunost esterifikacije vrse sup-
stituenti u orto-polozaju (tj. u susjedstvu karboksilne skupine).

S obzirom na to da je reakcija kiseline s alkoholom, odn. es-
tera s vodom (izravna esterifikacija odn. hidroliza estera) rever-
zibilna reakcija, sastav reakcijske smjese nakon uspostave rav-
noteZnog stanja odreden je konstantom ravnoteZe. Konstanta rav-
noteze izravne esterifikacije, odn. hidrolize estera, prema gor-
njoj je jednadZbi

[RCOOR'T [H20J
E ~ [RCOOH] [R'OHp
gdje formule u uglatim zagradama znaCe koncentracije doti¢nih
tvari u ravnoteznoj smijesi.
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Kako je opcenito toplina reakcije izravne esterifikacije, odn.
hidrolize estera, mala, konstanta iCE prakticki je nezavisna od
temperature. PoviSenje temperature i katalizatori utjecu uglav-
nom samo na brzinu uspostavljanja ravnoteze. Postoji jedno grubo
pravilo prema kojemu bi trebalo da se brzina izravne esterifika-
(igeo udvostrucava ili utrostru€ava kad se temperatura povisi za

C.

Konstanta ravnoteze KB i time iscrpak izravne esterifikacije
zavisni su od tlaka samo kad se reakcijom mijenja volumen reak-
cijske smjese. To je u osjetljivoj mjeri sluCaj kad su na tempera-
turi reakcije jedan ili oba reaktanta plinovi. Povecanje tlaka tada
ne samo poveCava iscrpak nego i ubrzava postizanje ravnoteZe.

Kako proizlazi iz jednadZbe za konstantu ravnoteze i, iscrpak
izravne esterifikacije moZe se poveéati povisenjem koncentra-
cije jednog od reaktanata ili uklanjanjem vode iz reakcijske smje-
se. Oboje se koristi u tehnici. Prvo dolazi u obzir kad je jedan
od reaktanata jeftiniji, za drugo najCeSce se upotrebljavaju razli¢ni
postupci azeotropne destilacije. Pri tome se za vrijeme procesa
neprekidno uklanja reakcijska voda ili u obliku binarne azeotropne
smjese s jednim od sastojaka reakcijske smjese, najcesce s alko-
holom a katkad i s esterom, ili u obliku ternarne smjese s alko-
holom i esterom. Pare tih azeotropnih smjesa onda se kondenzi-
raju izvan reakcijskih posuda, iz njih se uklanjaju proizvodi, a
nereagirali reaktanti, redovito alkoholi, vracaju se u proces.

Kada se voda s ostalim sastojcima takvih azeotropnih smjesa
u tekuéem stanju ne mijesa nikako ili se mijeSa samo u neznatnoj
mjeri, ona se uklanja iz procesa jednostavno ispustanjem po raz-
dvajanju slojeva. Kad su voda i koji od sastojaka azeotropne smjese
(npr. nizi alkoholi) u tekuéem stanju uzajamno topljivi, esterifi-
kacija se provodi u prisutnosti inertnih otapala. Za tu svrhu naj-
¢ed¢e sluze benzen, toluen, heksan, cikloheksan, ili neki klorirani
ugljikovodik kao Sto je tetraklormetan ili kloroform.

U rijetkim sluCajevima, kad zbog osjetljivosti proizvoda ne
dolazi u obzir primjena katalizatora, voda se iz reakcijske smjese
izravne esterifikacije uklanja kemijskom reakcijom s pogodnim
dodacima. Kao takva sredstva spominju se kalcijum-karbid i
aktivirani boksit, poznat pod nazivom florit.

Katalizator za provedbu izravne esterifikacije u laboratoriju
naj¢eSée je klorovodik ili klorovodi¢na kiselina, ali se u proiz-
vodnji, zbog agresivnosti prema konstrukcijskim materijalima,
izbjegava njegova upotreba. Tu se najteS¢e primjenjuje sum-
porna kiselina, a u rijetkim sluCajevima i fosforna, mada joj je
kataliticko djelovanje slabo. lzravnu esterifikaciju ubrzava niz
drugih spojeva, kao Sto su ostale halogenovodicne kiseline, okso-
kiseline halogena, arilsulfonske i Kklorsulfonska Kkiselina, zatim
halogenidi metala, i to naroCito kloridi aluminijuma, Zeljeza,
magnezijuma, cinka i kalaja. Vrk) zanimljive katalizatore za iz-
ravnu esterifikaciju predstavljaju i neki kationski izmjenjivaci.

Esterifikacija anhidridima kiselina. Kad se izravna esteri-
fikacija ne moze provesti ili se provodi vrlo teSko, kao kad se radi
o tercijarnim alkoholima, ili polialkoholima, ili nezasi¢enim al-
koholima, ili alkoholima s dugim lancem ugljikovih atoma, ili
0 fenolima, umjesto kiselina upotrebljavaju se za esterifikaciju
njihovi anhidridi. Esterifikacije alkohola anhidridima' jednobaz-
nih kiselina odvijaju se po op¢oj jednadzbi:

(RC0O)D + R'OH >RCOOR' + RCOOH.

Prednosti ovog postupka o€igledne su, jer se medu proizvodima
ne nalazi voda koja bi mogla hidrolizirati ester, te su takve reak-
cije mnogo potpunije. Ove su reakcije vazne u proizvodnji ace-
tilceluloze i aspirina. Katalizatori kao $to su sumporna, perklorna
1 fosforna kiselina, fosforni pentaoksid, cink-klorid, natrijum-
-acetat jako ih ubrzavaju. U nekim se sluCajevima dodaju neke
baze, kao npr. tercijarni amini ili piridin. To takoder ubrzava
reakciju i povecava iscrpak estera.

U tehnic¢ki vaznim reakcijama anhidrida dvobaznih kiselina
sa monoalkoholima nastaju najprije Kiseli monoesteri po opcoj
jednadzbi

/COOR'
R< >0+ R'OH~R<
X COOH
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a ti na poviSenoj temperaturi u prisustvu katalizatora reagiraju
dalje s viskom alkohola daju¢i diestere i vodu. Na taj nain proiz-
vode se ftalati alifatskih mono- i polialkohola, koji se Siroko
primjenjuju u proizvodnji umjetnih smola, plasticnih masa i
umjetnih vlakana.

Dobivanje estera reakcijama s kloridima, amidima i nitrilima
kiselina. Od anhidrida kiselina jo$ su reaktivniji prema alkoholima
kloridi kiselina. Zato se postupci esterifikacije s tim spojevima pri-
mjenjuju tamo gdje zakazuju metode izravne esterifikacije i este-
rifikacije anhidridima Kkiselina, npr. kad se radi o nekim terci-
jarnim alkoholima ili fenolima. Reakcije s kloridima kiselina od-
vijaju se po op¢oj jednadzbi

RCOC1 + R'OH -*RCOOR" + HCL

Za ubrzavanje reakcija fenola s kloridima kiselina najbolje sluze
halogenidi aluminijuma u bezvodnom sumpornom dioksidu i
u drugim razrjedivacima, kao $to su benzen, toluen ili ksilen. Na
reakciju s tercijarnim alkoholima najpovoljnije djeluje prisustvo
magnezijuma, budui da iz reakcijske smjese uklanja klorovodik
prema jednadzbi

Mg + 2 HC1 ->MgCl2+ H2

a ispoljuje i druga povoljna svojstva.
Iz amida se esteri mogu dobiti po ovoj opcoj jednadzbi:

RCONH2+ R'OH RCOOR' + NH3

Poput izravne esterifikacije, i ova je reakcija reverzibilna, a proces
suprotan dobivanju estera iz amida i alkohola naziva se amo-
nolizom estera. (V. reakcije amonijaka u ¢lanku Dusik, TE 3, str.
492). Amonolizi estera pripisuje se slican mehanizam kao i baznoj
hidrolizi (saponifikaciji).

U reakciji koja sluzi za dobivanje estera iz nitrila i alkohola
takoder se pojavljuje amonijak kao drugi proizvod:

RCN + HD + R'OH RCOOR' + NH3

Zbog toga se kod dobivanja estera kako iz amida tako i iz ni-
trila upotrebljava klorovodik; on pri tom sluzi ne samo kao ka-
talizator vec on i spreCava amonolizu estera time $to veZze amonijak.

Dobivanje estera dehidrogeniranjem alkohola jednostavna je
metoda za priredivanje niskomolekularnih estera kao Sto su etil-
acetat i butilacetat. VrSi se po sumarnoj reakciji

2RCH2OH ->RCOOCHR + 2H2

uz prisustvo prikladno priredenog precipitata bakra, u parnoj
fazi, na 200--*300 °C i pod normalnim tlakom. Meduproizvodi
pri tom su aldehidi, a prema drugim gledistima i odgovarajuce
kiseline.

Dobivanje estera iz alkena i kiselina vrsi se adicijom kiselina
na dvostruku vezu. Za ove procese potrebni su prilicno ostri uvjeti
kad se radi. o niZim homolozima alkenskog reda. U prvom redu
potreban je velik suviSak jednog od reaktanata, po pravilu alkena,
jer su alkeni jeftini s obzirom na to da stoje na raspoloZenju u
velikim koli¢inama kao otpadni proizvodi rafinacije zemnog ulja.
Osim toga potrebne su i velike koliine katalizatora, kao Sto je
smjesa bor-fluorida i fluorovodicne kiseline, i dosta visoka tem-
peratura. Takve adicije provode se opcenito to lakSe Sto je lanac
ugljikovih atoma alkena duZzi. Ovim procesima najéesc¢e se koriste
za proizvodnju estera iz alkena sa 4 ili 5 ugljikovih atoma u lancu.
Ti su esteri vrlo vazna otapala za lakove.

Dobivanje estera adicijom kiselina na acetilen odvijaju se po
opéim jednadzbama
CH=CH + RCOOH ->CH2=CH-COOR,
CH=CH + 2RCOOH ->CHXH(COOR)2
Ta je metoda posebno vazna u industriji plasti€nih masa, npr.
u proizvodnji polivinilacetata.

Dobivanje estera iz eterd i iz aldehidd. Esteri se mogu iz etera
dobiti obradom (reakcijom) s ugljik-monoksidom, kao npr. u
slu¢aju dobivanja metilacetata iz metiletera:

CH30CH3 + CO ->CH3COOCHS3.

Adicija monoksida zbiva se u prisutnosti katalizatora kao $to su
alkoholati ili formijati alkalija.
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Esteri se mogu lako dobiti i kondenzacijom aldehida, takoder
u prisutnosti alkoholata, npr. aluminijum-etilata.

2 RCHO Al R)?RCOOCHR.

Interesterifikacija. Pod stanovitim uvjetima esteri mogu
izmijeniti svoju alkoksi-skupinu ili acilnu skupinu reakcijom s
nekim alkoholom, odnosno kiselinom, ili pak drugim esterom.
Ti procesi, analogni hidrolizi i amonolizi, nazivaju se alkoholi-
zom, acidolizom, odn. interesterifikacijom (preesterifikacijom) u
uzem smislu. Pod interesterifikacijom u Sirem smislu razumije-
vaju se sve te tri skupine procesa. Opce njihove jednadzbe jesu:

RCOOR' + R"OH 5t RCOOR" + R'OH,
RCOOR' + R"COOH R"COOR'+ RCOOH,
RCOOR' + R"COOR" RCOOR" + R"COOR".

To su, dakle, reverzibilne i zato nepotpune reakcije. S obzi-
rom na to da su spore, obicno se provode Kataliticki.

Najbolji katalizatori za alkoholizu su alkalijski alkoholati s
onom alkoksilnom skupinom koja se uvodi u molekulu estera.
Za postizanje prakticki primjenljivih brzina acidolize upotreb-
ljavaju se kiseli katalizatori, bor-fluorid i Ziva-sulfat. Interesteri-
fikaciju u uzem smislu najbolje Kataliziraju oni isti katalizatori
koji najbolje kataliziraju alkoholizu.

Primjena interesterifikacije u industriji dobiva sve vei zna-
¢aj. Jedna je od najvaznijih primjena alkoholize u industriji pro-
izvodnja monoglicerida i diglicerida kao emulgatora za prehram-
bene proizvode i kao meduproizvoda u proizvodnji alkidnih smola.
Acidoliza ima vaznu ulogu u proizvodnji uguséenih ulja za indu-
striju nali¢a. Interesterifikacija u uzem smislu takoder je vaZna
u industriji nali¢a i u industriji ulja i masti za ljudsku hranu.
Primjenjuje se za podeSavanje njihovih svojstava uspostavom sta-
tisticke raspodjele pojedinih masnih kiselina medu trigliceridima
prirodnih sirovina tih industrija.

Ostale reakcije estera. Esterska skupina moze se reducirati
natrijumom i alkoholom ili s pomo¢u metalnih hidrida (npr. litijum-
-aluminijum-hidridom), pri ¢emu nastaju alkoholi, odnosno al-
koksidi, ili pak katalitickom hidrogenacijom, poznatom jo$ i pod
nazivom hidrogenoliza. Te se reakcije odvijaju prema ovim opéim
jednadzbama:

RCOOR' + 4Na + 2R'OH >RCH2Na + 3NaOR/',
4 RCOOR' + 2 LiAIH4 -* LIAI(RCHD)4 + LiAI(OR")4
RCOOR' + 2H2 >RCH2H + R'OH.

Najznacajnija je industrijska primjena hidrogenolize u proiz-
vodnji decil- i lauril-alkohola iz kokosovog ulja za dalju pre-
radu u detergente. Takve i slicne hidrogenolize obi¢no se pro-
vode s katalizatorima od smjese oksida bakra i kroma, na tempe-
raturama od ~ 200 °C i pod tlakom od 200 at.

Esteri reagiraju s Grignardovim reagensima sli¢no kao ketoni.
Konac€ni su proizvodi tih reakcija tercijarni alkoholi, osim kad
se radi o formijatima, iz kojih se dobivaju sekundarni alkoholi.
Reakcije teku preko viSe stupnjeva:

/> yOMgX y)
R—C + R"MgX ->R— C—R" “‘®aR'OMgX+ R—C
\oR" \<DR" \'r”
yO / OMgX
R—C + R"MgX-> R— C—R"
\ R, \ R/
AOMgX yR"
R— C—R" + HsO ‘mR— C—OH + Mg(OH)X.
\ r* \ r-/

Ove reakcije upotrebljavaju se i za priredivanje visokomoleku-
larnih alkohola.

Neki tehnicki vazni esteri i njihova upotreba. U skupini
estera mravlje kiseline najvazniji su metilformijat, etilformijat
i odgovarajuéi ortoformijati. Njihove osnovne karakteristike pri-
kazane su u tablici 1

U skupini estera octene kiseline vazni su acetati nizih homo-
loga iz niza normalnih zasi¢enih alifatskih alkohola i to prven-
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stveno njihovih primarnih izomera, a i acetati nekoliko visih al-
kohola. Njihove osnovne karakteristike prikazane su u tablici 2.
Osim ovih vazan je u ovoj skupini estera i benzilacetat.

Tablica 1
NAJVAZNIJI ESTERI MRAVLJE KISELINE

Molekularna Tallite Vreliste Gustocta

Naziv

tezina °C °C g/em3
Metilformijat 60,05 -99,8 31,8 0,9811)
T rimetilortoformijat 106,12 104,0 0,8711)
Etilformijat 74 08 -80,5 54,3 0,9242
T rietilortoformijat 148,20 -76,1 145,9 0,8952

I) na4°C; 2 na 20 °C

Od ostalih estera zasi¢enih alifatskih kiselina vazni su metil-
esteri i etilesteri propionske, maslacne i stearinske Kiseline i k
tomu butilstearat. Njihove osnovne karakteristike prikazane su
u tablici 3.

Tablica 2
NAJVAZNIJI ESTERI OCTENE KISELINE

Naziv Molekularna  Taliste vreliste  SUSC%
teZina C C

g/cm3

Metilacetat 74,08 -98,5 57,2 0,933

Etilacetat 88,10 -82.,4 77,1 0,902

n-Propilacetat 102,13 -92,5 101,6 0,887

Izopropilacetat 102,13 -69,3 89,0 0,877

n-Butilacetat 116,16 -76,8 126,5 0,882

Izoamilacetat 130,18 -78,5 1425 0,870

2-Etilbutilacetat 144,21 162,4 0,880

2-Etilheksilacetat 172,26 ~80 198,6 0,873
Metil- i etilformijat upotrebljavaju se kao insekticidi. Prvi

se upotrebljava i za obradu duhana, suSenog voéa, Zitarica itd.,
a drugi joS i u sintezi vitamina Bt i za priredivanje sintetskih mi-
risa. Trimetil- i trietilortoformijati takoder se upotrebljavaju u
sintezama vaznih organskih spojeva. Posebno je vazan posljednji
kao ishodni materijal za meduproizvode u sintezi vitamina B-
-kompleksa, visokomolekularnih smola i bojila i dr.

Tablica 3
NAJVAZNIJI ESTERI PROPIONSKE, MASLACNE | STEARINSKE
KISELINE
Nazi Molekularna Tallite Vreliste Gustosa
aziv tezina °C °C na 4°C
g/em3
Metilpropionat 88,10 -87,0 79,7 0,915
Etilpropionat 102.13 -73,9 99,1 0,896
Metilbutirat 102.13 -95,0 102.3 0,898
Etilbutirat 116,16 -93,3 121.3 0,879
Metilstearat 298,50 39,1 215,0
Etilstearat 312,52 33,9 2141)
Butilstearat 340,58 27,5 2252 0,860

*) na 15 mmHg; 2 na 26 mmHg

Upotreba navedenih acetata alifatskih kiselina prvenstveno
se zashiva na njihovom svojstvu da su dobra otapala za nitrate
i acetate celuloze i mnoge smole i ulja. Zato se najviSe troSe u
proizvodnji nali€a i srodnim industrijama. Etilacetat je osim
toga vazan kao kemikalija u proizvodnji sintetskih bojila, medu-
proizvoda za lijekove, etilacetoacetata, itd. Propilacetat upotreb-
ljava se i u proizvodnji mirisnih preparata. Osim kao otapala
u industriji nali¢a, izopropilacetat, a narocito butil-, izoamil-,
2-etilbutil- i 2-etilheksilacetat, sluze i za poboljSavanje osobina
proizvoda te industrije.

Benzilacetat se upotrebljava u parfumeriji a najvise u miris-
nim preparatima za sapun. Metil- i etilbutirat takoder se upo-
trebljavaju u parfumeriji, ali viSe za proizvodnju esencija, npr.
za umjetni rum, miris ananasa, itd.

Metil-, etil- i butilstearat upotrebljavaju se u proizvodnji
maziva, nali¢a, farmaceutskih i kozmetickih preparata.
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Posebno su tehnicki znacajni esteri acetoctene kiseline. To je
na prvom mjestu etilacetoacetat, CH3COCH2COOCHZ2CH3 bez-
bojna tekuéina ugodnog mirisa, t. t. —44 °C, t. k. 180,4 °C, d#4
1,028. Prisustvo karbonilne i esterske skupine u njegovoj mole-
kuli, a medu njima snazno aktivirane metilenske skupine, €ine
ovaj spoj izvanredno reaktivnim. Stoga je on jedna od najvazni-
jih supstancija u sintezi organskih spojeva. NajceS¢e se prireduje
kondenzacijom etilacetata, obi€no pod utjecajem natrijuma ili
natrijum-alkoksida, prema jednadZbi:

CH30O0OCH5+ CHXOOCH5->CHXOCHXO0OCHS5+
+ choh.

Najvaznija su podruCja primjene etilacetoacetata sinteze azo-
-bojila i lijekova kao §to su antipirin, aminopirin, itd.

Na sli€an nacin mogu se dobiti i drugi alkil- i arilacetoacetati.
Alkiliranjem metilne skupine ispred i metilenske skupine iza
karbonilne skupine etil-acetoacetata dobiva se niz njegovih ho-
mologa koji su takoder vazni za razne sinteze, kao Sto je priredi-
vanje visih ketona i karboksilnih kiselina.

Postupci industrijske proizvodnje esterd odabiraju se
u svakom pojedinom slucaju prema prirodi reaktanata i proiz-
voda, a i prema koli¢inama koje treba proizvoditi. Kapacitet je
obi¢no odlucujuci Cinilac kad pri izboru postupka treba odluciti
da li da se primijeni SarZni ili kontinuelni postupak. U velikoj
proizvodnji kontinuelni postupak ima dakako prednost.

U slici 1 prikazana je shema jednog kontinuelnog postupka
za proizvodnju etilacetata. On je predviden za esterifikaciju uz
upotrebu etanola u suvisku od ~ 95%. Alkohol, octena i sumporna

9

SI. 1 Shema kontinuelnog postupka proizvodnje etil-acetata. 1 Reakcijska

posuda, 2 i 10 crpke, 3 prihvatna posuda, 4 reakcijska kolona, 5, 8 i 14

povratni kondenzatori, 6, 9 i 15 glavni kondenzatori, 7i 13 kolone za odjelji-

vanje, 11 spirala za mijeSanje, 12 separator, 16 hladnjak, 17 prihvatna posuda
za proizvod

kiselina mijeSaju se u jednoj komori reakcijske posude 1, dok
se dalje preraduje ve¢ ranije priredena smjesa iz druge. Kada
se dosegne ravnoteZa u reakcijskoj smjesi, ona se siSe pumpom
2 i tiska u prihvatnu posudu 5, a odatle se ispusta u reakcijsku
kolonu 4, preko povratnog kondenzatora 5 u kojem sluZi kao
rashladni medij i istovremeno se predgrijava. Na taj nacin kon-
denzator 5 djeluje i kao predgrija. Reakcijska je kolona 4 tipa
s tavanima i zvonima. Na dnu kolone utiskuje se izravna para
koja sluzi za odrzavanje potrebne temperature. SuviSna voda
i sumporna kiselina kontinuelno istjeCu iz dna kolone. Zbog su-
viska alkohola u reakcijskoj zoni, octena kiselina potpuno se utrosi.
Pare koje napuStaju kolonu 4 sastoje se od etanola, etilacetata
i vode. One se djelomi¢no kondenziraju u povratnom kondenza-
toru-predgrijacu 5, a potpuno u glavnom hladilu 6. Dio dobivenog
kondenzata sluzi za refluks reakcijske kolone, a ostatak se rekti-
ficira u koloni 7. Sa dna ove kolone ispuSta se smjesa etanola i vode
i vraca u reakcijsku kolonu, gdje sluzi za odrzavanje visoke kon-
centracije alkohola. Pare koje napustaju kolonu 7 azeotropna
su smjesa koja sadrZzi sav ester uz nesto vode i etanola. One se
kondenziraju u sustavu kondenzatora 8 i 9; dio kondenzata se
vrata kao refluks u kolonu a ostatak se mijeSa u spirali 11 s do-
voljnom koli¢inom vode za stvaranje smjese dviju faza od kojih
je lakSa bogata etilacetatom. U separatom 12 smjesa se netop-
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ljivih tekucina razdvaja, donji sloj iz tog aparata vrata se u ko-
lonu 7, a gornji se ponovo rektifidra u koloni 13. Pare koje na-
pustaju kolonu 13 opet su spomenuti azeotrop. One dijelom sluze
za refluks, a ostatak se vraca u kolonu 7. Sa dna ove kolone ispu-
Sta se proizvod Cija se Cistoca kre¢e od 95 do 100%; on se hladi
u hladilu 16 i hvata u posudu 17.

Uz postupke proizvodnje estera izravnom esterifikacijom u
tekucoj fazi, perspektivni su postupci esterifikacije u parnoj fazi
jer omogucuju vise iscrpke.

LIT.: C. E. Leyes, Estérification, E. W. Eckey, Ester interchange, T. E.
Jordan, D. Stern, Esters, organic, u djelu R. E. Kirk, D. F. Othmer (edit.), En-
cyclopedia of Chemical Technology, vol. 5, New York *1950. — C. R. Nollert

Chemistry of organic compounds, Philadelphia *1965. Na hrvatskosrpski pre-
vedeno je 2. izdanje tog djela (1957) pod naslovom: Kemija organskih spojeva,

Zagreb 1967. . .
Z. Vilici¢

ETERI su spojevi tipa R—O—R" gdje su R i R' neki uglji-
kovodicni radikali. Kada su R i R' jednaki, govori se o simetric-
nim, a kada to nisu, o nesimetricnim eterima. Najjednostavniji
eteri, gdje su R i R" alkili, imaju opéu formulu CnH2n+20, dakle
izomerni su sa zasi¢enim alkoholima s istim brojem atoma ugljika.
Zbog toga, a i zbog metoda priredivanja, u kojima najceS¢e kao
sirovine sluze alkoholi, eteri se Cesto smatraju njihovim funkcio-
nalnim derivatima.

Postoje i spojevi sa viSe eterskih skupina. To su dieteri, trieteri
itd., opcenito polieteri. Dieteri opte formule RCH(ORY)3 ili
R2C(OR")2 nazivaju se acetalima (v. Aldehidi, TE 1, str. 189).

Ciklicki, ili unutradnji eteri, kao 5to su npr. etilen-oksid ili
epoksietan OCH:-CH:, tetrahidrofuran OCH= CHCH= CH,

| | | |
p-dioksan OCH.CH>OCH.CH. i dr. spadaju u heterociklicke
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spojeve s kisikom kao heteroatomom.

Eteri su se nekad nazivali i organskim oksidima. Tako se
npr. difenileter (C6H52 u starijoj literaturi naziva difeniloksidom.

Naziv eter potjece od gréke rijeci oti&rjp aither, imena »¢istog, gornjeg, svijetlog
zraka« koji je prema vjerovanju starih Grka ispunjao svemir. Kasnije se (A.
Fresnel, 1788— 1827) taj izraz upotrebljavao za hipotetskog nosioca svjetlosnih
valova. Na etere, kao skupinu organskih spojeva, primijenjen je zbog njihove
hlapljivosti, tj. zbog lakog Sirenja njihovih para u prostoru. Neko vrijeme su se
i esteri nazivali eterima. Pitanje strukture etera rijeSio je A. W. Williamson 1851
svojom sintezom dietiletera. Time su bile rijeSene i sve nejasnoce u vezi s izo-
merijom eterd i alkohola.

Nomenklatura eterd. Eteri se obi¢no nazivaju tako da se
imenima njihovih ugljikovodi¢nih radikala dodaje rijeC »eter;
npr. metiletileter CH30CZ2H6. Kad se radi o simetri€nim eterima,
to se ponekad pojednostavnjuje time Sto se samo jedanput imenuje
radikal, bez posebnog naglasavanja da se u molekuli nalaze dva
jednaka radikala. Tako se npr. spoj (CH32 naziva (mjesto dimetil-
eter) krace »metileter«, a spoj (C6HHD naziva se, mjesto pravilni-
jeg difenileter, kratko fenileter.

Baza je za nazivanje etera po medunarodnoj nomenklaturi
(TUPAC) okolnost da eteri, kao i alkoholi, sadrze alkoksilnu ili
aroksilnu skupinu RO-, pa se imenuju kao alkoksi- (odn. aroksi-)
derivati ugljikovodikd. Tako se npr. dimetileter u ovom sistemu
naziva »metoksimetan«, metiletileter »metoksietan«, a difenileter
»fenoksibenzen«. Nazivanje etera po medunarodnoj nomenklaturi
prikladnije je naroCito kad se radi o sloZenijim spojevima koji uz
eterske sadrZze i druge funkcionalne skupine.

Fizikalna i kemijska svojstva etera. Eteri su hlapljive te-
kucine, Cesto ugodna mirisa, lakSe od vode. Njihova vreliSta
niza su od vrelistd alkohola s kojima su izomerni, jer, kako u
njihovim molekulama atomi vodika nisu vezani na kisik, oni ne-
maju uvjeta za asocijaciju stvaranjem vodikovih veza u tekucem
stanju (usp. Alkoholi, TE 1, str. 213). Tako je npr. vreliste Cistog
etanola 78,4 °C, a dimetiletera 6 °C.

Topljivost eterd u vodi, medutim, donekle je usporediva s
istim svojstvom alkohold s kojima su izomerni, jer eteri kao i
alkoholi imaju na kisikovim atomima slobodne elektronske parove
pomocu kojih se mogu stvarati protonske veze. Tako, npr., na
25 °C zasi¢ene otopine dietiletera i w-butanola u vodi sadrZe
6, odnosno 7,5 tezinskih postotaka tih spojeva. S druge strane,
topljivost vode u tim spojevima vrlo je razlicita.

Eteri su razmjerno nereaktivni, inertni spojevi. Ne reagiraju
s alkalnim metalima kao alkoholi, ni s alkalijama, niti podlijezu
hidrolizi, kao esteri. Medutim, slobodni parovi elektroné na njiho-
vim atomima kisika ¢ine ih dosta osjetljivim prema jakim kiseli-



