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Poznato je spravljanje kiseoni¢nih organ-
skih jedinjenja, medu njima i kelona, dej-
stvujuc¢i ugljen-monoksidom ili ugljen-diok-
sidom na vodonik ili mefan, na viSoj tem-
peraturi i u prisustvu smesa metana i me-
talnih oksida. Dalje je poznato dobijanje
acetona sprovodenjem sircetne kiseline
preko katalizatora na viSoj temperaturi.
Ova reakcija biva po sledecoj jednacini:

2CH;COOH =CH, .CO.CH; -H.O

Pokusa li se, da se katalizatori, predlo-
Zeni za ovu poslednju reakciju upotrebe za
ketoniziranje takvih organskih jedinjenja,
koja nemaju COOH-grupu onda ¢e se fi
katalizatori pokazati nepodesni za lu svrhu
jer se nece nagraditi keton. Nadeno je
medulim, da je za drugi natin moguce
spravljanje alifatickih ketona i iz takvih
sirovina i da takva jedinjenja koja ne sa-
drze COOH-grupu, sa vodenom parom na
vis§im lemperaturama i pri upolrebi sasvim
odredenih kalalizatora daju alifaticne keto-
ne gotovo u kvantitativnom iznosu, na pr.
prema slede¢im jednacinama:
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Kod ovih reakcija dakle biva drugi naéin
ketoniziranja no kod keloniziranja masnih
kiselina: pretvaranje alifati¢nih jedinjenja u
ketone biva preko jedne oksidacije, pri
¢emu se kiseonik dobija uz dovodenje vo-
dene pare.

Podrobnije ispitivanje reakcija, koja su
u pitanju pokazalo je, da je za izvodenje
svih ovih reakcija podesna jedna narocito
odredena klasa katalizatora. Ovakvi katali-
zatori imaju, u pogledu na reakcije, na ko-
je oni povoljno uti¢u, znatno prosiren de-
lokrug, jer omogucavaju — §lo se sasvim
neocekivano pokazalo — da se iz alifalicnih
jedinjenja sa dva ili vise ugljeni¢nih atoma,
koji su medusocbom vezani, kao ugljovodo-
nici (na pr. acetilen) aldehidi, alkoholi (i u
obliku njihovog estara) il. d, mogu spraviti
ketoni u odlicnom iznosu. Za sve ove re-
akcije pokazali su se takvi katalizatori
izvrsni, koji se sasioje iz kiseonicnih jedi-
njenja metala, narocito melalni oksidi ili
smesSe istih, koje su stabilizirane na me-
talnoj osnovi. Od kiseoni¢nih jedinjenja
melalnih dolaze pri tome u obzir na pr.
oksidi tedkih metala, kao na pr. oksidi gvoi-
da ili mangana, ili i oksidi lakih metala,
kao na pr. kalcium-oksid, ili karbonati, kao
na pr. kalcium-karbonal, ili cink-karbonat
ili smese takvih tela, na pr. dva ili vise ki-
seoni¢na jedinjenja jednog islog melala,
na pr. dva ili viSe oksida gvoida ili man-
gana ili vise melala, na pr. oksid gvoida
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ili oksidi gvozda sa mangan oksidom, ili
kalcium oksidom ili oksidi sa karbonalima
i t.d. Za spravljanje kalalizatlora mogu se
jos sa uspehom upolrebiti takva tela ili
smeSe lakvih iela, koje su podesne da pri
daljoj preradi, u datom slucaju tek za vre-
me sprovodenja reakcione smese, L j. za
vreme samog procesa keloniziranja nagra-
de polpuno ili delimi¢no Zeljena kiseoni¢na
melalna jedinjenja, narocilo okside ili sme-
ge istih, na pr. oksida i karbonala u datom
slu¢aju potpuno ili delimi¢no uz sudelova-
nje metala nosaca. U vezi sa takvim kise-
oni¢nim jedinjenjima ili sa smeSama takvih
jedinjenja, mogu se uspeSno upolrebiti jos
i takva kiseoniéna jedinjenja, naroé&ilo oksi-
da ili druga fela, koja su podesna da igra-
ju ulogu aklivatora. Od melalnih nosaca
dolaze u obzir pre svega teski melali, u
datom slutaju u sunderastom ili kom dru-
gom obliku sa velikom povrdinom, alii la-
ki mefali u koliko su isti dovoljno poslo-
jani pri reakcionim okolnoslima ketonizira-
nja kao i kombinaclje raznih melala, na pr.
u obliku njihovih legura. oa narocilim uspe-
hom upolirebljava se kao nosa¢ melalno
gvozde, pri Cemu se zbog njegovog poroz-
nog oblika i time uslovljenje velike povr-
Sine njegove pokazalo narocito podesno
sunderasto gvoide. Na tok reakcije ulice
do izvesne mere raspodela kiseoni¢nog me-
talnog jedinjenja na nosacu. Najpodesnije
pokazao se lakav raspored, kod koga je
kiseoni¢no melalno jedinjenje u tankom
sloju rasporedeno po nosacu.

Katalizalori opisane vrslte imaju svoje
specificno dejstvo kod navedenih i drugih
reakcija da zahvale loj okolnosli, $to su u
narocitoj meri sposobni, da prisutnoj vo-
denoj pari oduzmu kiseonik, koji je potre-
ban za oksidaciju i da ga prenesu na ka-
talizirajuéu supstancu u Zeljenoj koli¢ini.
Pretpostavlja se, da prenoSenje kiseonika
biva pri tome na taj nacin, &to se usled
delimi¢nog pritiska kiseonika u gasnoj fazi
povecava oksidacioni potencijal kalalizalora
uvek u tolikoj meri, da se oksidacija, koja
prethodi ketoniziranju obavlja neobiéno
brzo i u Zeljenoj meri. Pri tome nije do-
voljno da su na pr. deli¢i metalnog oksida
i melala neposredno jedni pored drugih;
specijalno dejstvo kalalizalora shodno pro-
nalasku poslizava se Sta vise tek lime, $lo
jedinjenje metalnog oksida odn. jedinjenja
melalnih oksida u relalivno tankom sloju
sa metalnom povrdinom poéiva na metalnim
nosacima a tako isto i pri upolrebi vie
takvih tela treba isti da budu u slojevima
rasporedeni jedan preko drugog.

U vezi sa gore naznacenom sposobno$éu
katalizatora, da kiseonik potreban za reak-
ciju na podesan nacin prenesu na supstancu

za keloniziranje, jesle jedno vaino prei-
muésivo istilh, naime njihovo lako regene-
risanje. Ako se na pr. usled Sletnih spored-
nih reakcija u toku vremena ograni¢i u
svom dejslvu aklivha povrsina usled nasla-
ganja, na pr. ugljenika, onda se moze krat-
kim sprovodenjem gasova ili para, koje
sadrze kiseonik, na pr. vodene pare ili vaz-
duha, da se opel postigne slara akfivnost
na taj nacin, $lo se naslaganja, koja Stetno
ulicu na reakciju pretvore u ugljenu kise-
linu i kao takva udalje.

Spravljanje novih katalizatora biva u
glavnom na laj nacin, $lo se pre svega, u
koliko je to polrebno, melalu da oblik sa
velikom povrinom i rapavim grani¢nim po-
vriinama. Na lom lako prepariranom ili jod
od pocelka u podesnom, sunderaslom obli-
ku datom melalnom nosacu, nagradi se
melalni oksid ili ma koje drugo metalno
kiseoni¢no jedinjenje u tankom sloju ma
u kom obliku. To biva na pr. na taj naécin
Sto se nosaCc okvasi rastvorom neke soli
dolicnog melalnog oksida koja se razlaze
ili rastvorom viSe lakvih soli, pa se potom
so po povrsini prefvori u zeljeno jedinje-
nje, na pr. u oksid, bilo samo zagrevanjem,
bilo ma na koji drugi nacin, bilo tek pri
sprovodenju reakcione smese za vreme sa-
mog procesa ketoniziranja. Na sli¢an ili
proizvoljan drugi na¢in mogu se stavili
hidroksidi ili karbonati ili I. sl. na nosace,
pa se li zagrevajuci prelvore u okside pol-
puno ili delimiéno.

U slutajevima kad se hoce da upolrebi
kombinacija jednog metala, na pr. sa svo-
jim sopstvenim oksidom odn. sa svojim
sopstvenim oksidima, moZe se uspedno ra-
dili tako, da se nosac, koji je na gore na-
veden nac¢in pripremljen, oksidise povrin-
ski pomocu hemiskih agensa, u datom slu-
¢aju u toplofi.

Kalalizalori ovoga pronalaska pokazali
su se, sem za reakcije navedene vrsle,
veoma podesni jo$ iza druge reakcije, ko-
je se odigravaju na pr. prenosenjem kise-
onika:

Primeri:

1. Pilotine gvozda, sa kojih je skinula
masl, ostave se da stoje na vazduhu poli-
vajuci ih ¢es¢e pula vodom, sve dok se
ne prevuku tankim slojem rde. Zalim se
pilotine unesu u umereno koncenirisan vo-
deni rastvor od 5 tezinskih delova kristal-
nog kalcium-acetata na 100 delova pilotine.
Masa se osusi, unese u reakcionu cev i
zagreva na 550" od prilike, sprovodeci sme-
$u od 1 volumena vazduha i 3 volumena
vodene pare, sve dok vazduh, koji izlazi,
ima sadrzinu kiseonika od 19°/, po volu-
menu. Sprovode li se preko katalizatora
kod 500° smeSa para elilalkohola i vode u



srazmeri jednog 10°/,-nog teZinskog rastvo-
ra, onda se dobije acelon u iznosu 82/,
u odnosu na upotrebljeni elil alkohol.

Upotrebi li se mesto etil-alkohola acet-
aldehid kao sirovina, onda se dobija acelon
u iznosu 91/, u odnosu na upolrebljeni
acel-aldehid.

2. Mangansulfat rastvori se u vodi, talozi
rastvorom sode, nagradeni mangankarbonat
odvoji filtriranjem, ispere do neufralne re-
akcije i razmuli vodom. U ovu kasu man-
gan-karbonata unesu se pilotine gvoida sa
kojih je skinuta mast i koje su se ceScim
kvasenjem vodom na vazduhu prevukle jed-
nim slojem rde. Preko ove mase koja je
osuSena zagrevanjem, sprovodi se u re-
akcionom sudu na 550’ od prilike vodena
para. Za vreme od nekoliko sali.

3. Sunderaslo gvoide isitni se do veli-
¢ine zrna 4—5 mm. Zrnca se rasprosiru na
jednom silu u lankom sloju, CeS$ce puta
nakvase jednoprocentnim rastvorom siréelne
kiseline, dok topla siruja vazduha prolazi
kioz masu, sve dok povr§ina zrnaca ne
bude slabo mrko obojena. Na svakih 10
tezinskih delova sunderastog gvoida ra-
stvori se jedan deo krislalnog mangan-ace-
tata u vodi. Prethodno preparirana zrnca
sunderastog gvoZda unesu se u ltaj raslvor,
masa se presusi na toploli uz meSanje, pa
se zatim u reakcionom sudu zagreje do
priblizno 500% sprovodeéi vodenu paru i
vazduh, sve dok smeSa pare i vazduha,
koja odilazi ne bude slobodna od acelona
i ugljene kiseline. Prilikom sprovodenja
jednog dela acelilena po volumenu, preko
ove kontakine mase pri reakcionoj tempe-
raturi od priblizno 450° dobija se acelon
u iznosu od 95'/, u odnosu na upotreblje-
ni acetilen.

4, Komadi¢i beloga lima nepravilnog ob-
lika nakvase se ce3c¢e puta razredenom
siréelnom kisetinom i oslave na vazduhu
dok ne zardaju. Rastvor hrom-nilrata u vodi
taloZi se amonijakom, zardani komadiéi
belog lima, unesu se u ovu smesn i osude
me3ajuci ih. Proizvod se u reakcionom su-
gu zagreje na 550" sprovodeéi vodenu pa-
ru, sve dok amonium-nitrat nije razlozen.

5. Sunderasto gvoZde isitni se i unese u
reakcioni sud. Kob priblizno 550° sprovodi
se smeda vodene pare i vazduha kroz re-
akcioni sud, sve dok kiseonik iz vazduha
ne bude viSe primljen.

6. Sunderasto gvoide preparira se prel-
hodno na isli na¢in kao kod primera 3 pa
se zalim unese u dosla koncentrisan ra-
stvor kalcium acetata. Osu¥ena masa fre-
lira se u reakcionom sudu na 500° sa vaz-
duhom i vodenom parom, sve dok sme$a
pare i vazduha, koja odilazi ne bude slo-
bodna od acelona i ugljene kiseline.

Ako se preko ove kontakine mase kod
priblizno 500° sprovodi sme8a para propil-
alkohola i vode, u srazmeri jedoog10’/,-nog
tezinskog rastvora, onda se dobija dietil-
keton, u iznosu 79%/,.

7. Komadic¢i ferninkovanog gvozdenog
lima nepravilnog oblika zagreju se u re-
akcionom sudu na priblizno 150° sprovo-
dec¢i smeSu sircelne kiseline i vodene pare
(u srazmeri jednog 10-nog rastvora sircetne
kiseline) sve dok sistem nije zasicen sir-
¢elnom kiselinom. Zalim se temperalura
poslepeno povisi — uz neprestaao spro-
vodenje vodene pare i vazduha i odrzava
na 500° sve dok acetal, koji je prethodno
nagraden, nije razloZen.

8. Gvozdeni raSigovi koturi korodiraju
se azolnom kiselinom, pa se zalim operu.
Rastvor aluminium acelata talozi se amo-
nijakom. RaSigovi koturi unesu se u ovaj
talog i cela masa osuSi se zagrevanjem,
puni u reakcioni sud i sprovodec¢i vazduh
i vodena para zagreva na 450° sve dolle,
dok sav acetat nije razloZen i dok ugljena
kiselina viSe ne odilazi.

9. Mreza od gvozdene Zice isefe se u
trake i namola u kratke koture. Koturi se
nakvase azotnom kiselinom, peru, suS$e,
nakvase zasi¢enim rastvorom barium-ace-
tata i posle ponovnog suSenja unesu u
reakcioni sud. Tu se zagreju na priblizno
550’ uz sprovodenje vazduha, sve dok ug-
ljena kiselina vise ne odilazi.

10. Feromangan, koji sadrzi oko 80/,
mangana isitni se do veli¢ine sociva od
prilike i unese u reakcioni sud. Na pri-
blizno 480° sprovodi se vazduh i vodena
para kroz reakcioni sud sve dok vazduh,
koji odilazi ne pokazuje normalnu koli€inu
kiseonika. Temperature od preko 500° treba
po moguéslvu izbegavali, jer bi onda za-
premina kontakine mase usled primljene
kolicine kiseonika loliko narasla, da bi se
reakcioni sud pod izvesnim okolnostima
mogao da zapusi.

11. Ferohrom, koji sadrzi oko 70/,
hroma, isitni se do veli¢ine sociva i u reak-
cionoj cevi zagreje na oko 550” uz spro-
vodenje vazduha i vodene pare sve dok
vazduh, koji odilazi, ne bude golovo ne-
promenjen.

12. Isitnjeno sunderasto gvoide raspro-
stre se u tankom sloju, pa Ce&ce pula na-
kvasi 1 "/,-nim rastvorom sircetee kisaline,
koja sadrzi 0,1 °/, bizmut nilrata, a topla
struja vazduha prolazi kroz masu, sve dok
zrnca ne budu slabo mrko crveno obojena.
Zatim se masa u reakcionom sudu zagreje
na 590° od prilike, sprovodeéi vazduh i
vodenu paru, sve dok vazduh, koji odlazi
ima golovo normalnu koli¢inu (sadrzinu)
kiseonika.



Patentni zahtevi:

1. Katalizalori, za spravljanje alifati¢nih
ketona, iz alifaticnih jedinjenja, koja sadrZe
dva ili vise medu sobom vezana ugljeni¢na
atoma, ali ne sadrze COOH-grupu, nazna-
¢eni lime, Slo se jedinjenja melalnih oksida
nagrade na metalima ili metalnim legurama
kao nosa¢, naroCilo metalni oksidiili sme-
ge takvih jedinjenja, ili tela ili sme3e tela,
koje su u stanju da nagrade takva jedinje-
nja ili smeSe takvih jedinjenja, u datom
slu¢aju uz sprovodenje reakcione smeSe
za vreme procesa keloniziranja.

2. Kalalizatori shodno zahtevu 1, nazna-
¢eni time, $to se kiseoni¢na jedinjenja me-
talna ili smeSe takvih jedinjenja nagrade u
tankom sloju na metalnim nosacima.

3. Katalizatori shodno zahtevima 1 i 2,
naznaceni time, 5to se kao melalni nosac
upolrebljava gvozde, najbolje sunderasto
gvoizde.

4, Kalalizatori shodno zahlevima 1—3
naznaceni time $lo se u vezi sa kiseonic-
nim jedinjenjima ili sme$ama istih, koji
dejstvuju kao katalizatori upolrebljavaju
jos i takva kiseonicna jedinjenja ili druga
tela ili smese, koje dejstvuju kao aktiva-
tori.

5. Postupak za spravljanje kalalizalora
shodno zahtevima 1-—-4 naznacen lime, sto
su metali ili legure, koje sluze kao nosac
i koje su u silnim komadi¢ima ili u sun-
derastom obliku preparirani sa oksidiZucim
sredstvima, pri tome se istovremeno ili
docnije upofrebljavaju vise temperature,
tcko da se nagradi jedan sloj jednog ki-
seoni¢nog metalnog jedinjenja, na pr. je-
dnog oksida.

6. Poslupak za spravljanje katalizatora
shodno zahtevima 1—5, naznacen time, §to

se metali ili legure, koje sluze kao nosaci
pre freliranja sa oksidisucim ili drugim
sredstvima pretvore u takav oblik, ¢ije su
povrSine velike i rapave na pr. dejslvujuci
na njihova povrsinu podesnim hemiskim ili
mehanickim sredsfvima.

7. Postupak za spravljanje katalizalora
shodno zahtevima 1—6 naznacen time, Sto
se metali ili legure, koje sluze kao nosaci
i koje su u dalom slucaju povrSinski po-
krivene jednim slojem sopstvenog oksida
ili sopstvenih oksida, prevuku rastvorom
kiseoni¢nog metalnog jedinjenja ili kiseo-
ni¢nih metalnih jedinjenja, koja se na pri-
mer na toploti raspadaju, i iz kojih se ki-
seoni¢no jedinjenje ili kiseoni¢na jedinje-
nja izdvoje podesnim sredstvima, na pr.
zagrevanjem, ili dejstvom hemiskih agena-
sa ili t. sl. ili upotrebom vise takvih sred-
stava.

8. Postupak za spravljanje katalizalora,
shodno zahtevima 1-—7 naznacen lime, Sto
se na melalne nosace, koji su pre svega
povrsinski pokriveni jednim slojem svoga
sopstvenog kiseoni¢nog jedinjenja ili svojih
kiseoni¢nih jedinjenja, na primer oksidom
ili oksidima, mehanicki naslazu jos druga
kiseoni¢na jedinjenja, na pr. unoSenjem
nosaca u jednu suspenziju takvih jedinje-
nja, na pr. oksida, hidroksida, karbonala
ili u smese istih ili premazivanjem jedne
paste istih, ili odgovaraju¢im dejstvom sa
telima, koja su podesna za nagradivanje
na pr. zeljenih oksida, na pr. sa hidroksi-
dima ili karbonatima, zatim potpunim ili
delimi¢nim pretvaranjem ovih tela pomocu
podesnih mera, na pr. zagrevanjem ili dej-
stvom hemijskih agensa, n Zeljena druga
kiseoni¢na jedinjenja, na primer u okside
ili smeSe istih.



