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Ovaj se pronalazak odnosi na poslupak
za apsorpciju etilena i njegovih homologa
pomocu zgodnih jakih kiselina i na pro-
izvodnju odgovarajucih estera, etera, alko-
hola i drugih sastojaka.

Predmel ovog pronalaska je, da se o-
mogudéi postupak gore pomenuie prirode,
kojim se znaino povecava slepen poznatih
apsorpcija olefina v jakim kiselinama. Dru-
ga vazna svrha pronalaska sasloji se u to-
me, da se potpuno ili koliko je to moguée,
1zbegava obrazovanje nezeljenih uljenih po-
limerizacionih proizvodas, koji se cesto o-
brazuju kod apsorpcije olelina gorepome-
nutim nac¢inom po dobro poznalim meto-
dama.

Dalja preimucstva i cilj pronalaska vi-
deée se iz dole izloZzenog. Dobro je po-
znalo, da se elil-alkohol, izopropil-alkohol,

bulil-alkohol ild. mogu dobiti kombinova-"

njem odgovarajucih olefina sa sumpornom
kiselinom i hidrolizom dobivenih sulfata.

Osim alkohola, drugi sastojci, kao esler
ili eter, mogu bili spremljeni prvo apsorp-
cijom olefina u sumpornoj kiselini i pre-
tvaranjem reakcionih produkala na zgodan
nadin,

Tok apsorpcije olefina pomoéu sumporne
kiseline dobro poznalim naCinom, uopste
je spor. Poveéanjem moci sumporne kise-
line usavrS8ava se apsorpcija, ali zbog toga
s2 dobije i veéa koli¢ina neZeljenih poli-
inerizacionih produkata.

Cinjeni su poku$aji da se poveéa stepen
apsorpcije. Bilo je predlozeno da se vrsi
reakcija sa manjim kolic¢inama srebrene
soli ili Zivine soli, koje dejstvuju kao ka-
talizatori.

Premda ie tok apsorpcije mnogo brZi sa
dodatkom ovih soli, ipak se obrazuju znaine
koli¢ine gorepomenutih uljenih polimeriza-
cionih produkata.

Cinjeni su takode pokusaji, da se po-
boljsa recena reakcija dodatkom supst: -
naca, koje obrazuju penu ili emulziju i sli¢-
nih sumpornoj kiselini, ili rastvaranjem olc-
fina u zgodnim rastopinama pre stavljanja
istih u dodir sa sumpornom kiselinom.

Premda je reakcija ovim puilem ubrzana,
ipak tok apsorpcije nije dovoljno brz, da
bi se reakcija mogla upolrebiti za frgo-
vacke svrhe.

Nadalje pored upofirebe recenih kaleli-
zatora, znalna koli¢ina uljenih proizveda,
poglavito obrazovanih polimerzacijom ole-
fina u ugljovodonike i viSe molekularne
tezine, smanjuje konacan dobitak Zeljen h
alkohola, etara ili kojih bilo drugih sasto-
jaka, koji se nameravaju spremiti.

Po ovom pronalasku recene nezgode sa-
vladane su apsorpciom olefina u kiseline
ili mesavine kiselina u jednom ili vise me-
talo-cijano” sastojaka, ¢ija je csobina dole
opisana.

Pronadeno je, dareakcija moZe biti znat:
no olaksana, kada se ista vr5i sa nekim
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katalizatorom od fericianske ferocianske ili
kobalt cianske kiseline. Nadalje se moze
upotrebiti i kobalti- kobalto-cianska, platno-
cianska ili hromo-cianska kiselina. Islo tako
moZe se prema pronalasku ponekad korisno
upolrebiti i so ovih kisalina ili sastojci,
koji proisticu od recenih kiselina ili od
kobalto-cianskih kiselina zamenom jednog
ili viSe aloma ili grupa aloma, crganskim
ili neorganskim radikalima ili grupama istih.
Mogu se korisno upoirebili i sastojei, koji
proisticu od gore oznacenih kiselina ili sa
dodatkom njima organaskih ili neorganskih
sastojaka. Isto tako, na osnovi ovog pro-
nalaska. mogu se ponekad korisno upotre-
bili i cianske kiseline, koje imaju vise od
jednog metalnog atoma u jezgru, kao 3to
su kiseline po formuli: HgFe, (CN) ,, H Fe,
(CN),. ili sastojci, koji proistiéu od rece-
nih kiselina u gore ozna¢enom nacinu. Ta-
kve su kiseline obrazovane zgu$njavanjem
kompleksnih cianida, koji su jednog sa-
slava.

Ovaj pronalazak obuhvata i upotrebu
mesavina od dva ili viSe od pomenulih je-
dinjenja. Olefini, koji se imaju absorbov:li,
moraju biti u potpuno ili prilicno Gistom
stanju ili pak meSane sa drugim sastojci-
ma inertnog ili neinerlnog karaktera. Ole-
fini, koji sluZze za freliranje, mogu se do-
biti iz svakog zgodnog izvora, na pr. od
prirodnog gasa ili gasa i produkata, koji
se formiraju destilacijom ili krakovanjem
pefroleuma i petroleumskih produkata, Isto
tako olefini mogu bili dobiveni iz proiz-
voda, koji su obrazovani destruktivnim hi-
drogenisanjem ugljenih materijala, kao 3to
je kameni ugalj mrki ugalj, kalran od ka-
menog uglja, petroleuam i pefroleumski pro-
izvodi i drugi ugljeni materijali, zgodni za
tretiranje desfruktivnim hidrogenisanjem.

Pre ovog Irefiranja olefini moraju biti
odvojeni u vise ili manje Cislom stanju, od
gore pomenulih proizvoda, ali je moguce
da se oni obraduju i u dobivenom stanju
na pr. deslrukiivnim hidrogenisanjem uglje-
nih materijala ili krak« vanjem pefroleuma,
posto isle sadrze izvesan broj olefina a
da se isti ne odvoje od njih.

Gasovi, dobiveni na pr. destruktivnim hi-
drogenisanjem mogu biti podvrgnuti drugoj
operaciji, ako se Zeli povecali koli¢ina o-
lefina.

Pronalazak se odnosi na poslupak sa
svima vrstama olefina, ukljucujuéi i one,
koje imaju dve ili vise duplih veza, a isto
i na proizvode, dobivene polimerizacijom
olefina manje molekilarne teZine. Apsorp-
ciona reakcija mora biti izvr§ena pod po-
vecanim pritiskom i, ako se Zeli i pod pri-
tiskom, nizim od atmosferskog pritiska.
Medutim u mnogim slucajevima dobijaju

se povoljni rezultali vr&enjem reakcije sa
obiénim pritiskom. Temperatura, pod kojom
se vr§i reakcija, moze varirali u S3irokim
razmacima i moze biti manja od normalne
temperature. Ako se upolrebljsvaju izvorni
materijali, koji sadrze dva ili viSe olelina,
moguce je izvrsiti golovo odvajanje razli-
¢itih olefina propustajuéi ih kroz sumpornu
kiselinu posiepeno povecane jacine, i ako
ovako odvajanje ne spada u avaj prona-
lazak.

Gore specificirani katalizatori mogu se
dodali supstancama, koje obrazuju penu i
emulziju. Da bi apsorpcija postala lak3a,
olefini mogu bili rastvoreni u zgodnim ra-
stvarac¢ima, kao &to je gazolin (ulje iz gasa),
prethodno fretirani sa sumpornom kiseli-
nom, kako bi poboljSao kontakt kiseline sa
olefinom.

Sastavi, koji sluZe kao kalalizatori, mogu
se dodali kiselini u silno razdvojenom sta-
nju, rastopljeni ili raspraseni u zgodnim
te¢noslima. Koncenlrisanje kiseline moze
varirali u Sirim razmacima, $to zavisi od
temperalure upolrebljenog kalalizalora i
prirode olefina. Dalja, reakcija se moze
polpomoci pokretanjem kisele tecnosti ili
uvodenjem gasova u kiselinu kroz uzani
olvor,

Kao zgdone kiseline za apsorpciju olefina
prema ovom pronalasku, mogu se upo-
trebiti osim sumporne kiseline i druge ki-
seline, kao fosforne ili zgodna sumporasla
kiselina. Nije uvek bitno, da koli¢ina ki-
seline bude jednaka ili veca od kolicine
olefina, koji ¢e se apsorbovati. Ponekad
je manja kolicina kiseline dovoljna, na pr.
ako se namerava proizvoditi neposredno
ester. Treba primeliti, da ovaj pronalazak
ni u kom slucaju nije ogranicen kolicinom
kiseline niti koncelrisanjem ni prirodom
iste, ako je kiselina udeSena za apsorpciju
ol¢fina. .

Primeri saslava zgodnih za ovaj prona-
lazak:

1. Saslojci koji proisticu od feribiani¢ne
kiseline.

a) Na, (Fe) CH(;NO) ili natrium-nitro-
prusijal;

b) Acelon nalrium-nitro-prusijata (sup-
stanca dobivena reakcijom izmedu-nafrium-
nitro-prusijala i acetona); (vidi Bitto Liebi-
sche Analen 267, 372 (1900)).

c) Na, (Fe) CH (;NO,) ili nalrium-nitrat-
prusijat; (vidi Hofmann Liebische Annalen
312, 9 (1900)).

d) Na,Fe (CN) ;N (OH) SCN ili natrium-
nilro-prusijal tiocianiéne kiseline; (vidi Che-
misch Zentralblalt 1927, 1, 1430 (Tarogi)).

e) “feri-cianidi na pr. 2K (Fe)CN (,), Fe
(CN)3H,0 i x K,Fe (CN); KFe (CH), 3H,0;



(vidi Brigg’s Chemisch Ceniralblatt 1921,
1R T5).

f) Na, (Fe) CN (;NH,) ili natrium-feri penta-
cianiamini (vidi W. Manchol Berichte 45,
2877 (1912)). T

gl
g) Na,Fe (CN),NOSC
NH

ripenta- ciani¢ni nitrozotio karbamidi; (vidi
Hofmann Liebische annalen 312, 31 (1900).

h) C,H,CNH;Fe (CN), ili benzonilrilferi-
ciani¢na kiselina (vidi Bayer & Villiger
Berichte 34,3617 (1901)).

Nadalje mogu se upolrebiti dodavajuci
saslavi od ovih malerija sa organskim sa-
slojcima kao alkohol, ester, keton, amin
intird)

2. Saslojci koji proisticu od ferociani¢ne
kist line:

a) Na,Fe (CN);NO, ili natrium-pruso-ni:
triti; (vidi Liebische Annalen 312, 7, 14,
{1000)).

b) Na,Fe (CN),NH, ili natrium [eropenta-
cianiamini; (vidi W. Manchol, Berichle 45,
2874 (1912)).

¢) NasFe (CN); CO ili natrium feropenta-
ciani¢ni karbonili; (vidi Manchot, Berichie
43, 2870 (1912)).

d) Na,Fe (CN), SO,9H,O ili natrium pru-
so sulfiti; (vidi Lidbische Annalen 312, 4,
5, 26, (1900)).

e) Na,Fe (CN), OAsO ili nafrium pruso-
arseniti; (vidi Liebische Annalen 312, 4,
(1900)).

f) N; (Fe) CN(;,) SO;H sumporasta fero-
ciani¢na kiselina, koja se moze dobili gre-
janjem kalcium ferocianida sa koncetrisa-
nom sumpornom Kkiselinom kod poviSene
temperature od 110°C.

Islo tako mogu se upolrebili za ovaj pro-
nalazak i razli¢iti dodavajuci sastojci, do-
biveni od ovih ili sliénih materija sa or-
ganskim sastojcima, na pr. C;, H; CN.H,Fe
(CN), ili benzonilril-ferociani¢na kiselina.
Mogu se upolrebili i slicni sastojci, proiz-
lazeéi od kabolli-ciani¢ne kiseline, kobalto-

ili natrium fe-

cianiéne kiseline (koja sama po sebi ne .

postoji, ali od koje su poznati razli¢iti sa-
slavi, na pr. karbonil-kobalto-ciani¢na ki-
selina (H;Co (CN),CO) kobalti-kobalto-cia-
ni¢na kiselina’ (H,Co,(CN),,), platociani€na
kiselina H,;PKCN), ili hromna-ciani¢na ki-
selina H;C;(CN);. Ako kalalizatori sadrze
vodu od kristalizacije, ona se moZe slo-
bodno udaljili na neki zgodsn nacin pre
njihove upotrebe.

Ako se zeli, katalizatori se mogu dobiti
nalrag potpuno ili delimi¢no posle rastva-

ranja reakcionih proizvoda, na pr. kada se
doda metalna so. Ponovo dobiveni katali-
zator moZe se i po drugi put upotrebili za
proces, ali freba imali u vidu da on ne
moze imati uvek isti sastav kao onaj prvo-
bitni.

Ponekad je mogufe spremiti katalizator
u kiselini, tako, da je suvisno prethodno
izolovanje materija. Na pr. takav je slucaj,
kada se Zeli upotrebiti sumporasta-feroci-
ani¢na kiselina, koja se sprema kao Slo je
gore izlozeno, U tom sluCaju je moguce,
da se sumporna kiselina upolrebi kao ap-
sorpciona kiselina za olefine.

Sledeéi primer sluZi za ilustraciju kako
se primenjuje pronalazak, da bi se dobio
zeljeni rezultat:

1. Propilen se propusta kroz 90"/, sum-
pornu kiselinu, kojoj se dodaje 29/, kalium
ferocianida, Propilen se vrlo brzo apsor-
buje, a da se ne obrazuju nezeljeni poli-
merizacioni produkti. Slepen apsorpcije
znalno je veci, nego u slucaju kada se
upolrebljavaju poznali katalizatori, na pr.
zivini sulfali.

2. Propilen se propusta kroz sumpornu
kiselinu, kojoj se dodaje mala koli¢ina sum-
porne ferocianicne kiseline. Celokupna je
kolicina propilena time apsorbovana,

3. Efilen, koji se uopste teze apsorbuje,
propusta se u 30—35"C kroz 96%, sum-
pornu kiselinu, kojoj se dodaje mala ko-
licina sumporaste ferocianiéne kiseline, &i-
me se apsorbuje 35%, elilena.

4. Propilen se propusta kroz 90%, sum-
pornu kiselinu. u kojoj je bilo rastvoreno
5 grama acelon-nafrium-nitroprusida na 100
cm?® sumporne kiseline. Kod 3,7 litra pro-
pilena na sat sa 100 cm® sumporne kise-
line, apsorpcija iznosi 91°/, bez ikakve for-
macije uljenih polimerizacionih produkata.

5. Sa istim uslovima, kao 3to je nave-
deno kod primera 4, no sa 5 grama P-feri-
cianida K Fe(CN);, KFe(CN),3H,0 i u ko-
licini od 4,1 lilra na sat, absorpcija iz-
nosi 907/,.

6. Sa islim uslovima, kao S$lo je nave-
deno kod primera 4, no sa 5 grama na-
trium-fero-penla-cianicnog karbonila i u ko-
licini od 3,7 lilra na sat — apsorpcija iz
nosi 97Y/,.

7. Propilen se propusta kroz 90°, sum-
pornu kiselinu, kojoj se dodaje 5 grama
barium-platino-cianida 100 c¢m?® sumporne
kiseline; propilen se lako apsorbuje, a da
se ne obrazuje znatna koli¢ina polimeriza-
cionih produkata.

8. Propilen se propusta kroz 90, sum-
pornu kiselinu, kojoj se dodaje 5 grama
tetra-elil ferocianida na 100 cm? Propilen



- se polpuno apsorbuje. Posle razblazivanja
sa vodom i deslilacije, dobija se izopropil-
alkohol sa rezultalom od 80°/,.

9, Priblizno se' dobija isti rezultat, kao
kod ogleda: izloZenoeg u primeru 8), ako
se upotrebi dielil-nifro-prusijal.

10. Kod temperature od 100° C etilen
se propusta kroz 989/, sumpornu kiselinu,
kojoj se dodaje 5 grama teltraetil-ferociani-
da. Posle apsorbceije 38 lilara etilena na
100 cm? sumporne kiseline, u kom se slu-
¢aju ne obrazuju polimerizacioni produkli,
dobivena masa se razblazi sa vodom, a
elil-alkohol se dobije destilacijom.

14. Na 100. cm® 90'/, sumporne kiselinz
dodaje se 53 grama heksamatil-ferocianic-
noq metil-sulfata. Propilen se propusta kroz
napred receno, gde se apsorbuje, a obra-
zuju se samo male koli¢ine ugljenih poli-
merizacionih produkata.

12. Dobije se skoro isi rezultat, ako se
postupak, izlozen u primeru 11, vrsi sa ka-
talizatlorom, dobivenim alkalisanjem kalium-
kobalt-cianida sa dietil-sulfatom.

13. Priblizno isti rezultat kao u primeru
11 daje elilen, kada se radi sa kalalizato-
rom, sacinjenim od kalium-karbonil-kobalto-

. cianida.

14. Gas dobiven puiem krakovanja bu-
tana, koji sadrzi 30°/, propilena i 11"/, eti-
lena, propusta se kroz apsorbcionu teénosl,
koja se priprema na slede¢i na&in: 96°/,

. sumpornoj kiselini dodaje se 10 grama
kalium-ferocianida na 100 cm®* sumporne
kiseline, od koje se uklanjaju' vodene kri-
slalizacije, posle cega se masa greje za
vreme od 1 sala kod temperalure 110°C.
“Posle toga koncenirisanje sumporne kise-
line smanjuje se do 90°% dodatkom raz-
blaiene sumporne kiseline, ¢ime se kon-
cenfracija kalium-ferocianida smanjuje na
priblizno 5 grama nz 100 cm?® Gore po-
menuti gas propuSla se u ovu felnost,
¢ime se propilen polpuno apsorbuije, i ako
je stepen propustanja veoma veliki. Posle
foga ovaj gas, koji je osloboden od pro-
pilena a uvek sadrzi etilen, propusta se kroz
96°/, sumpornu kiselinu, koja isto lako sa-
drii sumporastu ferociani¢nu kiselinu, dok
se lemperatura odrzava na 100' C. Ovim
se efilen polpuno apsorbuje.

15. 90 grama e bulilena me3a se u toku
od nekoliko sati u jednoj auioklavi sa 400
grama 90/, sumporne kiseline i 10 grama
kalium ferocijanida, posle Cega se masa
razblaZi vodom, a potom se destilira. Time
se dobije 80'/, bulil-alkohol.

16. Upotrebljujuéi 3 litra na sat etilen se
propusta kod lemperature od 100’ C u
rastvor od 3 grama dihlor-difenil-izonilril-
platine na 100 cm® 96"/, sumporne kiseli-
ne. U glavnom etilen se potpuno apsor-

buje. Upolirebom 5 lilara na sal, apsorbci-
ja ipak iznosi oko 90%,.

17. 50 grama bulilena, 70 grama ledene
siréetne kiseline, 10 grama 96°/, sumporne
kiseline i 5 grama ferociani¢ne kiseline
greju se u toku aod 8 sali u auloklavi kod
temperature od 80° C. Pored male kolici-
ne butil-alkohola, dobija se 70, butil-
acelal.

Gore pomenuti katalizatori mogu se ko-
risno upotrebiti kod hidralisanja olefina sa
vodom uz relativno male koncentracije ki-
selina, kao i za obrazovanje alkalnih esfe-
ra neposrednom reakcijom izmedu olefina
i organskih kiselina, na pr. sircelne kiseli-
ne, kao Sto je pokazano u primeru 17,

Prema fome pronalazak se odnosi na
sve ppsiupke za proizvodnju razlicitih ma-
terija, koje obuhvalaju u prvom redu ap-
sorbeiju etilena ili njepovih homologa u
odredenim jakim kiselinama. S druge sira-
ne iako je nemoguée specificirali sve sup-
stance, koje se mogu upotrebiti, pronala-
zak obuhvata upotrebu kao apsorbcionih
sredstava — etilena ili njegovih homologa
od melalnih ciano-sastojaka, koja su he-

miski isle vrednosli sa onima opisanim
gore, nezavisno od nacina njihove pro-
izvodnje.

Patentni zahtevi:

1. Poslupak za apsorbciju olefina, kao
3to je etilen ili njegove homologe u jakim
kiselinama, kao sumporna, fosforna ili sum-
porasta kiselina, naznacen time, Sto se ap-
sorbeija izvrSuje u prisustvu jednog ili vi-
se kompleksnih jedinjenja melal-ciana ili
derivata istih,

2. Postupak po zahtevu 1 naznacen lime,
§to se kao kompleksna cianicna jedinjenja
uzimaju sledeée kiseline: fericiani¢na, fero-
ciani¢na, kobalficiani¢na, koballocianicna,
platinociani¢na ili hromnociani¢na ili soli,
jedinjenja ili derivali ovih kiselina.

3. Postupak po zahlevu 1 naznacen time,

8lo se kao melalocianiéna kompleksna je-

dinjenja upotrebljavaju soli ili jedinjenja
kobaltocianicne kiseline.

4, Poslupak po zahtevu 1 naznacen time,
3lo se kao kompleksna metalociani¢na je-
dinjenja uzimaju kiseline ili soli. koje pro-
isticu od dva ili viSe pomenuta kompeksa,

5. Postupak po zahievu 1 naznacen time,
Sto se uzimaju komplesna metalociani¢na
jedinjenja, odn. sumporasle kiseline, ili je-
dinjenja islih,

6. Poslupak po zahlevu 1 naznacen lime,
3to kompleksna metalocianiéna jedinjenja
obrazuju kiseline, koje imaju vise od jed-
nog metalnog atoma u jezgru, ili jedinje-
nja, koja od istih proisticu.



1. Postupak po zahtevu 1—6 naznacen
1time, $to sirovine, koje se izlazu apsorbeiji,
sadrie olefine sa dva ili vise dvosirukih
jedinjenja u molekilu. _

8. Postupak po zahtevu 1—7 naznacen
time, Slo se apsorbcija vrsi pri smanjenom
normalnom ili poveéanom pritisku.

9. Postupak po zahtevu 1—8 naznacen
fime, Slo se apsorbcija vr§i pri smanjenoj

_ili poveéanoj temperaturi.

10. Postupak po zahtevu 1—9 naznacen
time, 3to se metalciani¢cna kompleksna je-
dinjenja, oslobodena kristalne vode, upo-
frebljavaju kao kalalizator.

11. Postupak po zahtevu 1—10 naznacen
time, Sto se kao katalizator upotrebljena
metalociani¢na kompleksna jedinjenja po-
novo dobijaju iz reakcionih produkata i
.obnovljeni ponovo upotrebljavaju.

12. Postupak po zahtevu 1—11 naznacen
fime, Sto se apsorbcija vrsi sa malerijama,
koje obrazuju penu ili emulzije.

13. Postupak po zahtevu 1—12 naznacen
time, 3to se kao katalizator upotrebljena
metalociani¢na kompleksna jedinjenja fino
rastavljaju u apsorbcionoj kiselini.

14. Postupak po zahlevu 13 naznacen

.lime, Sto se kao kalalizator upoirebljena

metalociani¢na kompleksna jedinjenja ra-
stvaraju ili rasprasuju u zgodnim teénosti-
ma, koje se posle dodaju apsorbcionoj ki-
selini.

15. Postupak po zahtevu 1—14 naznacen
fime, Slo se apsorbciona kiselina meSa za
vreme apsorbcije.

16. Postupak po zahlevu 1 —15 naznacen
time, 3to se preraduju prirodni gasovi,
koji sadrze oleline, deslilacioni gasovi, ga-
sovi dobiveni krakovanjem pri pirogenom
raspadanju ili gasovi, koji postaju pri de-
strukfivnom hidrogenisanju malerija, koje
sadrze ugljenik, ili kod gasova, koji su iz-
lozeni takvim poslupanjima u viSe stupnje-
va, da bi se povecala sadrZina olefina.

17. Poslupak po zahtevu 1—16 naznacen
lime, Slo se malerije, koje se imaju apsor-
bovati, rastvaraju u zgodnim te¢nostima.

18. Postupak po zahtevu 1—17 naznacen
time, 3to se apsorbuju¢e malerije uvode u
apsorbcionu kiselinu u sitno razdvojenom
stanju, na pr. kroz male otvore.

19. Postupak po zahtevu 1—18 naznacen
time, Slo se apsorbcioni produkti dalje
ireliraju drugim poznalim nacinom da bi
se dobili alkoholi, esleri, elri i tome sl.
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