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Poznato je da se pri provođenju para 
alkohola preko različitih kontaktnih mate
rija na višim temperaturama, dobijaju kon- 
denzacioni proizvodi kao što su estri, na 
pr. sirćetni etar, ketoni kao na pr. aceton 
i viši alkoholi kao butilalkohol. Što se tiče 
neželjenih sporednih proizvoda, naročito o 
razlaganju etil-alkohola na gasovite mate
rije kao što su ugljen-monoksid, vodonik, 
metan itd. nedostaju bliži podatci. Među
tim pokazalo se je pri proveravanju ovak
vih poznatih propisa, da je ono znatno na
ročito na često navedenim višim tempera
turama i da se dalje po ovim propisima ne 
mogu da dobiju jedinstveni proizvodi.

Mi smo našli, da se ova reakcija znatno 
može da poboljša u višestrukom pogledu 
to kako u odnosu na prinos, koji treba po
stići odnosno na suzbijanje neželjnih spo
rednih reakcija, tako i u odnosu na jedin
stvenost proizvoda. Ovaj se napredak po- 
Uizava u glavnom u pređUzimanju oveju 
mera. Jedna se sastoji u tome, što se alk^. 
hol sa vodonikom zajedno provodi preko 
kontaktne substance. Interesantno je da se 
time prinos u kondenzacionim proizvodima 
čak što više i povećava i ako je trebalo o- 
čekivati, da se vodonik građenje aldehida 
da smanji, a time i mogućnost za konden
zaciju. Da je dejstvo vodonika stvarno je
dino hemisko, izilazi iz tog, što smanjiva
njem dodatka u vodoniku na količine znat
no manje od molekularnog odnosa sma
njuje se znatno i njegovo dejstvo, dalje pak 
time, što sravnjenja radi, upotreba azota u 
mesto vodonika, predstavlja jednu meru

potpuno bez ikakvog dejstva. Upotreba Vo
denika ima na koncu i to preimućstvo što 
je prinos u acetaldehidu i višim aldehdima 
kao na pr. u butiraldehidu relativno mali, 
odnosno u odnosu na ponovo dobiveni al
kohol ispada tako mali, da se zajedno sa 
ovim može da ponovo vrati natrag u pro
ces, a da ne utiče štetno na reakciju.

Druga se mera sastoji u upotrebi jednog 
kontakta, koji se u glavnom sastoji iz mag- 
nezijuma, koji je aktiviran sa relativno ma
lim količinama metala i metalnih oksida, 
katalitičkim dejstvom. Upotreba vodonika 
pruža zato stalnu mogućnost pri spravlja
nju kontakta da se za ovakve dodatke u- 
potrebe oksidi metala ili hidroksidi, koji 
su dobiveni na proizvoljan način. Kao po
desni dodaci dolazi u pitanje jedan veliki 
broj jedinjenja na pr. oksid olova, toriunv 
oksid, oksidi srebra, urana, kadmiuma, ka- 
laja, hroma, mangana, cinka, gvožđa, ni
kla, kobalta i bakra. Kao dodatci mogu se 
korisno upotrebiti i po dva ili više ovih 
metala. Naročito su dragoceni dodatci u 
kojima je glavna količina bakar kao na pr. 
oksid srebra plus oksid bakra, oksid man
gana plus oksid bakra, oksid hroma plus 
oksid bakra, oksid gvožđa plus oksid ba
kra. Sa velikom prednošću može da se u- 
potrebi i sam oksid bakra kao dodatak i 
daje vrlo dobre prinose na temperaturama 
od 260—300°. Dodatci, kao što su malo pre 
sp menuti oksid hroma i oksid mangana 
zajedno sa bakrom snižavaju reakcionu 
temperaturu na 220—240°.

Naročito iznenađuje što svi ovi dodatci
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dejstvuju već i u relativno malim količina- 
ma, na pr. nekoliko procenata, od kontakt
ne substance i pri tome dejstvuju bez sum
nje kao aktivatori magnezijuma, jer i mag- 
nezijum sam pokazuje na 250'° jednomisle- 
no građenje butanola i viših alkohola bez 
primetnih količina drugih ili neželjenih 
sporednih proizvoda i ako samo sa izme
nama cd nekoliko procenata provedenog 
alkohola.

Ograničenje na male količine ovakvih 
dodataka i zbog tog je bitno za izvođenje 
reakcije, jer dodatci u većim količinama 
povećavaju prinose u sporednim proizvo
dima iz viših alkohola. Na pr. jedan kata
lizator, koji sadrži nikla i magnezium ok
sida u molekulskom odnosu prevodi od 
preko njega prevedenog etil-alkohola 9% 
u butanol, 17% u metan i ugljen-monoksid, 
dok jedan katalizator sa odnosom od 99 
MgO prema 1 NiO prevodi od preko nje
ga provedenog etanola 20% u butanol i 
10% u gasovite proizvode. Jedan kontakt, 
koji sadrži magnezium- i bakra oksida u mo- 
leku'skcm odnosu pretvara 4% od preko 
njeg; prevedenog alkohola u butanol. Pri 
jednom molekulskom odnosu MgO prema 
CuC cd 99 prema 1 prevede se 21% u bu
tanol; prinos u gasovitim sporednim pro
izvodima ovde je znatno manji od 1 %. Dok 
kont kti, koji sadrže malo metalnih oksi
da, daju pored aldehida, u ograničenim ko
ličinama normalni butil-alkohol i osim to
ga heksil-alkohol, dobija se sa kontaktima, 
koji sadrže u molekulskim odnosima po
mešane metalne okside, pretežno acetalde- 
hid pored mnogo manjih količina butil-al- 
kohola i minimalna količina heksil-alkoho- 
la. < Istovremeno naginju ovako sastavljeni 
kontakti građenju estara, kao etil-acetat.

Mi smo dalje našli, da na trajanje kon
takta povoljno utiče dodatak materija, koje 
nemaju direktnog katalitičkog dejstva. Na 
pr. daje jedan kontakt iz magnezium oksi
da i 1.5% oksida bakra za prvih šest ča
sova prinos od oko 20% pored nekoliko 
procenata viših alkohola, sračunato na u- 
potrebljeni etil-alkohol; pri dužem trajanju 
ogleda opada ovaj prinos na 8 1/2% buta
nola i 5 1/2% ulja. Spravi li se međutim 
katalizator tako, da se 9% magnezium ok
sida već unapred zamene sa aluminium- 
oksidom u obliku jednog kupovnog hidra
ta aluminium-oksida prvobitni prinos od u- 
kupno 23% butanola i viših alkohola osta
je nepromenjen u toku mnogo dana. Jedi
na razlika prema kontaktu bez ovog do
datka za stabilizovanje je to, što deo u vi
šim alkoholima prema butanolu ispada ne
što veći.

Primer 1. Preko jednog katalizatora sa-

stojećeg se iz 89 delova magnezium-oksi- 
da, 9 delova aluminium-oksida i 2.15 delo
va bakra-eksida, spravljenim dobrim meša
njem kupovnih oksida na 260° prevodi se 
jedna smeša etil-alkohola i vedonika u mo
lekulskom odnosu 1:1.5. Dobijaju se 44 
mol % nepromenjenog alkohola, dok je 12 
mol % prevedeno u aldehid, 8 mol% ulja 
(heksil-alkohol itd.) i 15 mol % u butanol 
(presečne vrednosti jednog ogleda od 160 
časova).

Primer 2. Upotrebi li se u mesto katali
zatora sa dodatkom za stabiliziranje jedan 
katalizator, koji ima samo dve komponen
te, na pr. katalizator iz 98 delova magne- 
zium-cksida i 1.5 delova bakra-oksida, on
da je prinos u toku prvih 6 časova 20% 
butanola i 3.3% ulja. Ali ovaj prinos vrlo 
brzo epada i u jednom ogledu od 48 časo
va dobiveno je presečno samo 8.6% buta
nol ■ i 5.6% ulja, dok aktivitet katalizato
ra, kao što je onaj iz primera 1 ne popu 
šta ni kod ogleda od dužeg trajanja. Isto
vremeno povoljno utiču takve materije, kao 
što je aluminium-oksid na mehaničko dej
stvo katalizatora. Katalizator može na pr. 
tako da se spravlja, da se magnezium me
ša sa oksidom bakra, doda se aluminium- 
oksid hidrat i toliko vode, da se dobije jed
na plastična pasta i ova pasta pošto se do
bro zamesi suši se na pločama. Pri lomlje
nju dobiveno komade na pr. veličine zrna 
graška znatno je čvrsto, koje i pri dugoj 
upotrebi ostaje.

Aluminium-oksid može da se zameni sa 
dodatcima, čije je dejstvo očevidno slično 
na pr. sa gelom kalajne kiseline. I silikagel 
može da se upotrebi pri čemu uopšte nije 
potrebno upotrebiti jedan još testast oksi- 
hidrat. Vrlo se dobri rezultati postizavaju 
sa jednim trgovačkim zrnastim silikage- 
lom, koji se umereno sitno samleven do
daje u količini od 8—10% pri mešanju kon
takta. I materije sasvim druge vrste mogu 
imati jedno slično dejstvo. Na pr. može da 
se doda jedan u pepelu siromašni sitno sa- 
mleveni (drveni) ćumur u količini od 12% 
i da se time postignu slično dobri rezultati 
što se tiče trajanja i čvrstoće kontakta. Po
što je potrebno upotrebljene kontakte kao 
sve kontakte, koji se upotrebljavaju za slič
ne organske reakcije izložiti uticaju oksi- 
dujućih gasova i vodene pare na tempera
turama od na pr. 300—500°, riestaje sup- 
stanca, koja sadrži ugljenika iz naposletku 
pomenutog kontakta potpuno. U prkos to
me ostaje pomenuto povoljno dejstvo na 
ishod reakcije na trajanje i na vrstoće. 
Svakako služe sve pomenute materije da 
stabiliziraju za reakciju povoljno razvija
nje površine, koje postoji u početku na



duže vreme u prkos prolaznoj upotrebi 
temperature do 500° na pr. čišćenju kon
takta.

Celishodno je sveže mešane kontakte isto 
tako podvrgnuti jednom kratkom uticaju 
vlažnih gasova koji sadrže kiseonika, jer 
onda odmah deluju sa punim dejstvom.

Niže se navode još neki dalji primeri:
Primer 3: Preko jednog kontakta, koji 

se sas'toji iz 89 delova magnezium oksida, 
9 delova aluminium oksida, 1,5 delova ba
kra oksida i 0,7 delova oksida srebra pro
vodi se analogo 1 primeru na 260° jedna 
smeša etil-alkohola i vodonika. I ovde se 
dobijaju natrag 40% nepromenjenog alko
hola dalje 15% prelaze u acetaldehid, 8% 
u ulja i 16% u butil-alkohol.

Primer 4: Kada se u katalizatoru iz 3. pri
mera zameni oksid srebra sa hrom-oksi- 
dom, dobijaju se na 220° pored 48% ne
promenjenog alkohola 16% acet-aldehida, 
11% kao ulja i 11% kao butanol. Prema 
tome je količina dobivenog heksil-alkohola 
isto toliko kao i količina butil-alkohola.

Kao što primeri pokazuju acet-aldehid 
postaje uvek u ograničenim količinama. 
Sem toga viši aldehidi kao butir-aldehid i 
eventualno kroton-aldehid dobijaju se sa
mo u sasvim malim procentima. Svi se al
dehidi celishodno odvajaju destilacijom ili 
drugim podesnim merama od butanola i 
ostalih viših alkohola i vraćaju ponovo re
akciji. Pošto, zahvaljujući prisustvu vodo
nika i upotrebi samo malih količina meta
la i metalnih oksida za aktivatore u kon
taktu, postajanje aldehida je jako ograni
čene, stupa ovaj aldehid pri ponovnom 
vraćanju pomešan sa alkoholom u odnosu 
na pr. od 1 prema 6 do 10 ponovo u re
akciju i na ovaj se način uvek ponovo isko- 
rišćava, a da ne nastanu veći gubici razla
ganjem na kontaktu u metan i ugljen mo
noksid. Izvodjenje reakcija pod uslovima, 
koji mi dajemo, pruža mogućnost u osta
lom da se smeša etil-alkotiola i acet alde
hida u molekulskom odnosu provede sa 
zadovoljavajućim prinosom u više alkoho
le. Ali se prinos pogoršava u takvoj meri, 
u kakvoj acet-aldehid preovladjuje u polaz
noj smeši. Zbog tog je za uspeh postupka 
od važnosti, da se acet-aldehid nalazi samo 
u ograničenim količinama pored etil-alko
hola.

U proizvodima reakcije, estara ili nema 
ili se mogu dokazati samo u količini od 
nekoliko desetih delova od procenta pod 
navedenim uslovima. Isto se tako nije mo

gao da izoluje aceton ili drugi ketoni pri 
preradi reakcionih proizvoda. Uspeva se 
samo sa naročito osetljivim reakcijama u 
pojedinim slučajevima da dokaže njihovo 
prisustvo, naročito pri reakcionim tempe
raturama od preko 300°.

Na suprot drugim postupcima za pred
stojeći postupak nije potrebna upotreba 
viših pritisaka. Pritisak nema bitnog utica- 
ja na ishod reakcije kao što se to može da 
predvidi i iz reakcione jednačine. Viši pri
tisak pruža na svaki način mogućnost, da 
se na litar kontaktnog prostora proture 
veće količine.

Reakcicni proizvodi sadrže prema sasta
vu kontakta i kondenzacione temperature 
oko 50—85% butil-alkohola, i to isključi
vo normalnog butil-alkohola. Od viših al
kohola preovladjuje heksil-alkohol i to pr
venstveno normalni heksil-alkohol. Pored 
toga mogao se dokazati i jedan heksil-al
kohol koji ključa za približno 5° niže. Da
lje je nadjen i jedan normalni heksil-alko- 
hol. U manjim količinama nalaze se još vi
ši alkoholi koji mogu da kristališu.

Patentni zahtevi:
1. Postupak za spravljanje viših alkohola 

iz etil-alkohola izbegavanjem postajanja 
estera i ketona, naznačen time, što se pare 
etil alkohola, razblažene u molekulskom ili 
većem odnosu sa vodonikom, prevode na 
200—350° preko jednog kontakta, koji se 
uglavnom iz magnezium-oksida sastoji, a 
kome su dodate male količine jednog ili 
više metalnih oksida, ili metala, za koji se 
zna da imaju katalitičkog dejstva.

2. Postupak po zahtevu 1, naznačen ti
me, što je količina metala ili metalnih ok
sida sa katalitičkim dejstvom ispod 10% 
kontaktne supstance.

3. Postupak po zahtevu 1 i 2 naznačen 
»■ime, što se kontakt od magnezium-oksida 
u pogledu razvijanja površine i mehaničke 
čvrstoće stabilizuje pri spravljanju dodat
kom materija, kao što je aluminium-oksid 
odnosno aluminium-oksid hidrat, silikagel, 
gel kalajne kiseline, ćumur itd. u ograni* 
čenim količinama.

4. Variacia postupka po zahtevu 1, 2 i 3 
naznačena time, što se izlaže reakciji sme
ša etil-alkohola i acet-aldehida, koji može 
da sadrži i male količine kroton i butir- 
aldehida, kao što se dobiva iz reakcije o- 
nog proizvoda posle odvajanja nagradje- 
nih viših alkohola.
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