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Poznato je da se pri provodenju para
alkohola preko razli¢itih kontaktnih mate-
rija na viS§im temperaturama, dobijaju kon-
denzacioni proizvodi kao Sto su estri, na
pr. siréetni etar, ketoni kao na pr. aceton
i visi alkcholi kao butilalkohol. Sto se tie
neZelienih sporednih proizvoda, narotito o
razlaganju etil-alkohola na gasovite mate-
rije kao 5to su uglien-monoksid, vodouik,
metan itd. nedostaju blizi podatci. Medu-
tim pckazalo se je pri proveravanju ovak-
vih poznatih propisa, da je ono znatno na-
ro€ito na Cesto navedenim viSim tempera-
turema 1 da se dalje po ovim propisima ne
megu da dobiiu jedinstveni proizvodi.

Mi smo nadli, da se ova reakcija znatno
moZze da poboljSa u viSestrukom pogledu 1
to kako u odnosu na prinos, koji treba po-
stiéi odnosno na suzbijanje neZeljnih spo-
rednih reakcija, tako i u odnosu na jedin-
stvenost proizvoda. Ovaj se napredak po-
stizava u glavnom u preduzimauju  dveju
mera. Jedna se sastoji u tome, $to se all-~.
hol sa vodonikom zajedno provodi preko
Kontaktne substance. Interesantno je da se
time prinos u kondenzacionim proizvodima
Cak Sto viSe i povecava i ako je trebalo o-
Cekivati, da se vodonik gradenje aldehida
da Smanji, a time i moguénost za konden-
zaciju. Da je dejstvo vodonika stvarno je-
dino hemisko, izilazi iz tog, $to smanjiva-
njem dodatka u vodoniku na koli¢ine znat-
no manje od molekularnog odnosa sma-
njuje se znatno i njegovo dejstvo, dalje pak
time, Sto sravnjenja radi, upotreba azota u
mesto vedonika, predstavlja jednu meru

potpuno bez ikakvog dejstva. Upctreba vo-
donika 1ma na koncu i to preimuéstvo Sto
je prinos u acetaldehidu i vi§im aldehdima
kao na pr. u butiraldehidu relativno mali,
~sdnosno u odnosu na ponovo dobiveni a)-
kohol ispada tako mali, da se zajedno sa
ovim moZze da ponovo vrati natrag u pro-
ces, a da ne uti¢e Stetno na reakciju.

Druga se mera sastoji u upotrebi jednog
kontakta, koji se u glavnom sastoji iz mag-
nezijuma, koji je aktiviran sa relztivno ma-
lim koli¢inama metala i metalnih oksida,
katalitickim dejstvom. Upotreba vodonika
pruza zato stalnu mogucénost pri spravlja-
nju kontekta da se za ovakve dodatke u-
potrebe cksidi metala ili hidroksidi, koji
su dobiveni na proizvoljan nafin. Kao po-
desni dodaci dolazi u pitanje jedan veliki
broj jedinjenja na pr. oksid olova, torium-
oksid, oksidi srebra, urana, kadmiuma, ka-
laja, hroma, mangana, cinka, gvoZda, ni-
Kla, kobalta i bakra. Kac dodatci mogu se
korisno upotrebiti i po dva ili vise ovih
metala. Narocito su dragoceni dodatci u
kcjima ie glavna koli¢ina bakar kao na pr.
oksid srebra plus oksid bakra, oksid man-
cana plus oksid bakra, oksid hroma plus
oksid bakra, oksid gvozda plus oksid ba-
kra. Sa velikom predno$éu moZe da se -
potrebi i sam oksid bakra kao dodatak i
daje vrlo dobre prinose na temperaturama
od 260-300°. Dodatci, kao $to su malo pre
spomenuti  oksid hroma i oksid mangana
zajedno sa bakrom sniZavaju reakcionu
temperaturu na 220—240°,

Narcéito iznenaduje $to svi ovi dodatci
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dejstvuju veé i u relativno malim koli¢ina-
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 gradenje butanola i viSih alkohola bez
primetnih kolifina drugih ili neZeljenih
sporednih proizvoda i ako samo sa izme-
nama cd nekoliko procenata provedenog
alkchola,

Ograni¢enje na male Koli¢ine ovakvih
dodataka i zbog tog je bitno za izvcdenje
reakcije, jer dodatci u vedim koli¢inama
povedavaju prinose u sporednim proizvo-
dima iz viS§ih alkohcla. Na pr. jeden kata-
lizater, koji sadrzi nikla i magnezium ok-
sida u molekulskom o¢dnosu prevodi od
preko njega prevedenog etil-alkohola 9%
u butanol, 179% u metan i ugljen-monoksid,
dck jedan Kkatalizator sa odnosom od 99
MzO prema 1 NiO prevedi cd preko nje-
ga provedenog etancla 209% u butanol i
10% u gascvite proizvode. Jedan kontakt,
kcji sadrzi magnezium- i bakra oksida u mo-
leku'skem cdnosu pretvara 4% od preko
njeg: prcovedenog alkchola u butanol: Pri
jedncm molekulskom cdnosu MgO prema
CuC cd 99 prema 1 prevcde se 21% u bu-
tancl; prinos u gascvitim sporednim pro-
izvodima cvde je znatno manji od 1%. Dok
kont-kti, koji sadrze malc metalnih oksi-
da, daju pored aldehidz, u ogranienim ko-
licinama normalni butil-alkohol i osim to-
ga heksil-alkohol, dobija se sa kontaktima,
koji sadrze u molekulskim odnosima po-
mesane metalne ckside, pretezno acetalde-
hid pored mnoge manjih keli¢ina butil-al-
kohola i minimalna koli¢ina heksil-alkoho-
la. Istovremeno naginju ovako sastavljeni
kontakti gradenju estara, kao etil-acetat.

Mi smo dalje nadli, da na trajanje kon-
tekta povoljno uti¢e dodatak materija, koje
nemaju direktnog katalititkog dejstva. Na
pr. daje jedan kontakt iz magnezium oksi-
da i 1.5% cksida bakra za prvih Sest ¢a-
sova prinos od oko 20% pored nekoliko
procenata viSih alkohola, sratunato na u-
potrebljeni etil-alkohol; pri duZem trzjanju
ogleda opada ovaj prinos na 8 1/2% buta.
nola i 5 1/2% ulja. Spravi i se medutim
katalizator tako, da se 9% magnezium ok-
sida veé unapred zamene sa aluminium-
oksidom u obliku jednog kupcvnog hidra-
ta aluminium-oksida prvobitnj prinos od u-
kupno 23% butanola i vidih alkohola osta-
je nepromenjen u toku mnogo dana. Jedi-
na razlika prema kontaktu bez ovog do-
datka za stabilizovanje je to, $to deo u vi-
§im alkcholima prema butanolu ispada ne-
Sto vedi.

Primer 1. Preko jednog katalizatora sa-

stojeéeg se iz 89 delova magnezium-okKsi-
da, 9 delova aluminium-oksida i 2.15 delo-
va bakra-cksida, spravljenim dobrim mesa-
njem Kupovnih oksida na 260° prevodi se
jedna smesa etil-alkohola i vodonika u mo-
lekulskem cdncsu 1:1.5. Dobijaju se 44
mol % nepromenjenog alkohola, dok je 12
mol % prevedeno u aldehid, 8 mol% ulja
(heksil-zlkohol itd.) i 15 mol % u butanol
(preseéne vrednosti jedncg ogleda od 160
Casova),

Primer 2. Upotrebi li se u mesto katali-
zatora sa dodatkom za stabiliziranje jedan
katelizator, kcji ima samo dve komponen.
te, na pr, katalizator iz 98 delova magne-
zium-cksida i 1.5 delova bakra-oksida, on-
da je prinocs u toku prvih 6 ¢asova 20%
butancla 1 3.39% ulja., Ali ovaj prinos vrlo
brzo cpada i u jednom ogledu od 48 ¢aso-
va dobiveno je prosetno samo 8.6% buta-
nola i 5.6% ulia, dok zktivitet katalizato-
ra, kac Sto je onaj iz primera 1 ne popu-
Sta ni kod ogleda od duZeg trajanja. Isto-
vremeno povelino uticu takve materije, kao
§te je 2luminium-oksid na mehanitko dej-
stvo katalizatcra, Katalizator moZe na pr.
tako da se spravlja, da se magnezium me-
82 sa oksidom bakra, doda se aluminium-
cksid hidrat i toliko vode, da se dobije jed-
na plastina pasta i ova pasta posto se do-
bro zamesi suli se na plotama. Pri lomlje-
nju debiveno komade na pr. velid¢ine zrna
graska znatno je dvrsto, koje i pri dugoj
upctrebi ostaje.

Aluminium-cksid moZe da se zameni sa
dedatcima, Cije je dejstvo ocevidno slitno
na pr. sa gelom kalaine kiseline. I silikagel
moze da se upotrebi pri ¢emu uopste nije
potrebno upotrebiti jedan jo§ testast oksi-
hidrat. Vrlo se dobri rezultati postizavaju
sa jednim trgovackim zrnastim silikage-
lom, koji se umereno sitno samleven do-
daje u kolid¢ini od 8—10% pri meSanjukon-
takta. I materije sasvim druge vrste mogu
imati jedno sli¢no dejstvo. Na pr. moZe da
se doda jedan u pepelu siromasni sitno sa-
mleveni (drveni) ¢umur u kolid¢ini od 12%
i da se time postignu sli€no dobri rezultati
Sto se tife trajanja i évrstoce kontakta. Po-
§to je potrebno upotrebliene kontakte kao
sve kontakte, koji se upotrebljavaju za slic-
ne organske reakcije izloziti uticaju oksi-
dujuéih gasova i vodene pare na tempera-
turama od na pr. 3005007, restaje sup-
stanca, koja sadr¥ ugljenika iz naposletku
pomenutog kontakta potpupo. U prkos to-
me ostaje pomenuto povoljno dejstvo na
ishod reakcije na trajanje i na vrstoce.
Svakako sluZe sve pomenute materije da
stabiliziraju za reaKciju povoljno razvija-
nje povrsine, koje postoji u potetku na



-duze vreme u prkos prolaznoj upotrebi
temperature do 500° na pr. iscenju kon-
takta.

Celishodno je sveZe meSane kontakte isto
tako podvrgnuti jednom kratkom uticaju
vlaznih gasova koji sadrZe kiseonika, jer
onda odmah deluju sa punim dejstvom.

NiZe se navode jo§ neki dalji primeri:

Primer 3: Preko jednog kontakta, koji
se sastoji iz 89 delova magnezium oksida,
9 delova aluminium oksida, 1,5 delova ba-
kra oksida i 0,7 delova gksida srebra pro-
vodi se analogo 1 primeru na 260° jedna
smeSa 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 koli¢ina dobivenog heksil-alkohola
isto toliko kag i koli¢ina butil-alkohola.

Kao S8to primeri pokazuju acet-aldehid
postaje uvek u ogranifenim koli¢inama.
Sem toga vidi 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 vi§ih alkohola i vraéaju ponovo re-
akciji. Posto, zahvaljuju¢i prisustva vodo-
nika i upotrebi samo malih koli¢ina meta-
1a i metalnih oksida za aktivatore u Kon-
taktu, pcstajenje aldehida je jako ograni-
genc, stupa ovaj aldehid pri ponovnom
vracanju pomesan sa alkoholom u odnosu
na pr. od 1 prema 6 do 10 ponovo u re-
aKciju i na ovej se nacin uvek ponovo isko-
ri¢ava, a da ne nastanu veéi gubici razla-
ganjem na kontaktu u metan i ugljen mo-
10ksid, Izvodjenje reakeija pod uslovima,
koji mi dajemo, pruZza moguénost u osta-
lom da se smeSa etil-alkohola i acet alde-
hida u molekulskom odnosu provede sa
zadovoljavajuéim prinosom u vi$e alkoho-
le. Ali se prinos pogorSava u takvoj meri,
u kakvoj acet-aldehid preovladjuje u polaz-
noj smesi. Zbeg tog je za uspeh postupka
od vaznesti, da se acet-aldehid nalazi samo
u oerznitenim Koli¢inama pored etil-alko-
hola, Z o

U prr:izmdima reakcije, estara 11_: nema
ili se mogu dokazati samo u koli¢ini 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 narolito osetljivim reakcijama u
pojedinim sluajevima da dokaZe njihovo
prisustvo, narofito pri reakcionim tempe-
raturama od preko 300°.

Na suprot drugim postupcima za pred-
stoje¢i postupak nije potrebna upotreba
viSih pritisaka. Pritisak nema bitnog utica-
ja na ishod reakcije kao $to se to moZe da
predvidi i iz reakcione jednadine. Visi pri-
tisak pruZa na svaki nacin moguénost, da
se na litar kontaktnog prostora proture
vece kolicine.

Reakcioni proizvodi sadrZe prema sasta-
vu kontakta i kondenzacione temperature
oko 50—85% butil-alkohola, i to iskljuci-
vo normalnog butil-alkohola. Od visih al-
kohola preovladjuje heksil-alkohol i to pr-
venstveno normalni heksil-alkohol. Pored
toga mogao se dokazati i jedan heksil-al-
Kohol koji klju¢a za priblizno 5° nize. Da-
lje je nadjen i jedan normalni heksil-alko-
hcl. U manjim Kkoli¢inama nalaze se jo§ vi-
§i alkoholi koji mogu da kristaliSu.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za spravljanje visih alkohola
iz etil-alkohola izbegavanjem postajanja
estera i ketona, naznacen time, $to se pare
etil alkohola, razblazene u molekulskom ili
veéem cdnosu sa vodonikom, prevode na
200—350° preko jednog kontakta, koji se
uglavnom iz magnezium-oksida sastoji, a
kome su dodate male kolidine jednog ili
vise metalnih oksida, ili metala, za koji se
zna da imaju Katalitickog dejstva.

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, $to je koli¢ina metala ili metalnih ok-
sida sa katalitickim dejstvom ispod 10%
kontaktne supstance.

3. Postupak po zahtevu 1 i 2 naznacen
time, §to se kontakt od magnezium-cksida
u pogledu razvijanja povrSine i mehanicke
Cvrstoée stabilizuje pri spravljanju dodat-
kom materija, kao Sto je aluminium-oksid
odnosno aluminium-oksid hidrat, silikagel,
¢el kalajne kiseline, ¢umur itd. u ograni¢
cenim koliéinama.

4. Variacia postupka po zahtevu 1, 21 3
naznacena time, Sto se izlaZe reakciji sme-
Sa etil-alkohola i acet-aldehida, koji moZe
da sad+# i male koli¢ine Kkroton i butir-
aldehida, kao %o se dobiva iz reakcije o-
nog proizvoda. posle odvajanja nagradje-
nih visih alkohola,



LT
ﬂ”' sy,
wiaoy oy

ol an aﬁ aul ﬂi:ﬂmrl bodei g of
mwiﬂ it ibiviyng '

sy
mmwdommm Sl (Wt s

-'m
PLvesHv prinOss 'y '(:;'ﬂnisahrﬂ sh\:

alw giadabies ibovs q joatsiesf
: sty kxonband 1 aﬂ'u!na;i e
' W m‘mmmﬂn Sl 2 P 0T ool
I By (B3 A shidesii St v penlpsien oy
- it ekl el bt s Ehald ey ot
hetuek e Aol Sl SE g indeoito mmy i |
3 aeiej e galob s od el npar
ot R ol iTdhg ns oBofixl tartil
1t Tipalaedd cinfinmtphier pabat 1 invjline il off
W ol ionisgpintrattoniBifool mitlpgm M oy
Ty Lol ptubekad arwdnm i oA Hodd ﬂ!i- $K

wel = gt "ﬂ"‘-l..\“ S Al a . et

U Ll.:: :|:1 l:‘q ?}?'ﬂﬁﬂ\ hr!m}sm '
L o
e Mmm

(kb ot ooy cltysry Wnb. s
"‘u‘

wm Loomhag oalvy N Ong

fend bl oesanbgnisiiom «0 l‘["\l!'\l[c o
J _' i Mrﬂil-rﬂ'!hm sredinh. s
ol et e il abtmls Enjein «d’pr

o'rle 'um&mw!mn wigiai -aligne
. h’[llnwn‘l‘lhl' = TR T SR AR
il mm*ﬂ&k& Al o A

e

n- -'l"v-"n.tnc-h.fzi. -

G it hm*\utmmmﬁn, g

|1 Mﬂi‘ ai!ﬂﬂfh sﬁrgqﬂﬁimi .um-:itum (L
‘4:: pptradifoy o 40 vhiit - hlesdisveridn Ftota cnpsonhe
I : ::r. R e cxellsakd " satalRal g
|1:; ;{ A= = l“ﬂ““m-uh vl F'"‘"'

wwmmﬂq sisilanVin
ﬂﬂ oﬂ i dﬁ'manz:m
3 r! nleidmﬂf'-jsz ok

taleu,uksids, pra -m-ni:a. dahsTg bt
¢ plziesinigon saskam mt‘iﬁthaﬂa&w
mpm modiaydl myophef - uisiig mw
12§ - GeRinosehl wivbrz fjod Bydsky diokgliv
o tiajab) minog oz 1 nlshidembo zhno?
Hesarhg il blen dof shotniias st Hha

tqm#thcﬂlmw" HoMeimituivodo Roabal odaTd (& yntin:

.ﬁbmio- @nizoryn wvinsh €5 silifaim: *r"
enaish &1 sbizdo mpitints svalb ©

SO LT LA E ntug-) mwhbﬂ,()- ¥ nfnzxdta}l

srthof 05U sndnvsmivgio] logelens. oz e

wtvesbtos U inalladibogs atodosie- s gl

~OAln guasd nsrtidegdn R HE R o1ty n[npwr

o bidibintyae) g dckivg ‘-‘31,, -»,ria 3 ‘Mri
104 Jedole-Biud v 2O i

ATl o hintiitnal iy adBha ) 'mr.'r'”

et hmtd 2 g2t i:':?-!itw'hid#-m
W Rk B 1.,:] T S -“iq
u!)-rlrjhfr o O 1 ri ="1t stk :

;-—ﬂirﬁ.l‘.:.,. 'L-r'n?! 'P‘U"
cbnfj.l-r.vtnwuwm Haidihai ] sty
alorioyflg-ttind o n 18 9:,1 wim el
!tdablmmuummf fany *gtﬂ Buh -
e T endty
1 i de-yerdnomsd | ibifsbio ey
e ar alclidoh blfable.nkasting mlmmmm
divens best R meiiere wielso ! ek R b e cit
g iitsbopl plavii gebiadie 0
1 plerprog ’.1,-':11:.1’*1:{! tpinh tiisly
S Ll Y s aal TN LI "I]j!'.j';_"‘f X0 ok o

NS,

e 5N 1 Sdgntiaur a0l u\ﬂ .‘|t 1 ’
SRR RS A ‘ omes idariog SN
o Ay e ST Ihet [T A - I

[ gh!ﬂ.ulr Julf ¥
<tnerty oyl oh ii.'1\"|'&l' ;

moavonog Cdm hidebs
uomln 1 aboioin
A b

PR W e b oAty
L i SRR PSS SEURR RIS v
"Mﬂ" Ji"ﬂ’! "1 \{”q Dapdt - s ,‘.w,('
o Tometuiiom. wtiren s i o

§
& o

i i.?ﬂ{() l

- \

FlLak
i

-ihll\"' T B ‘~~ns R F‘ s
e ALY e hr stk W’_

- O TRE fa '[U L i
4[, W AT R T I g :rl'1

L .11 ! ‘r it {;q '(“ Lol
"t.* g 1A iraslee e Dd ol

\‘? fia wn ‘hnEn a-;h{
s bl g v ety e ety %
~0allin-tire s Manone S i R o
dufaclh ravina ks RS LT
. _’llqun»:m
! 6’ “n(h L4
(R LU LU

‘-f

i Lr

P ateYe 98

I} “"Jl"'
o *~-- 4 o ;,q;\ymu

el '."




