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Sposob przemiany pierwszorzedowych alkoholi alifatycznych w estry
o podwdéjnej liczbie atomow wegla w czasteczce, a zwlaszcza alkoholu
etylowego w octan etylowy.
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Znane jest juz przeprowadzanie alko-
holu ponad katalizatorami odwodorniajacy-
mi, ogrzanymi do temperatur 250 — 500°C
i utrzymywanymi pod ci$nieniem przewyz-
szajacym 10 atm, w celu cze¢sciowej prze-
miany alkoholu na produkty takie, jak oc-
tan etylu, butanol, aldehyd octowy, aceton,
alkohol krotonowy, octany butylowy oraz
krotonowy i rézne inne wyzsze alkohole al-
bo odpowiednie estry.

Wiadomo réwniez, ze jesli zasadniczo
rownoczasteczkowa mieszanine alkoholu z
wodorem przeprowadzi si¢ ponad pewnymi

katalizatorami, ztozonymi z tlenku magne-
zowego, zmieszanego z innymi tlenkami i
ogrzanego do temperatury 220 — 350°C,
pod ci$nieniem atmosferycznym, to po-
wstaja, wyzsze alkohole, a zwlaszcza bu-
tanol i heksanole, obok malych ilosci al-
dehydu octowego, mastowego i krotono-
wego.

Przedmiotem wynalazku niniejszego
jest sposéb, pozwalajacy na osigganie pra-
wie wylacznej przemiany alkoholu na oc-
tan etylowy. Opiera si¢ on na spostrzeze®
niach nast¢pujacych.
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Jesli pary alkoholowe bez specjalnych
ostroznoéci przeprowadza sie nad kataliza-
torem odwodorniajacym, ogrzanym do tem-

eratury 200 — 260°C, to obserwuje si¢ je-

; ‘gy‘me energiczne wywiazywanie si¢ wodo-
3 ru z wytwarzaniem aldehydu octowego.
@eéh za$ zamiast pozwoli¢ gazom, wytwo-
~~tzonym podczas reakcji i zawierajacym

. duze ilosci wodoru, zmieszanego z parami

* ogtanu etylowego, aldehydu octowego i al-
" Koholu niezmiénionego, na ulatnianie si¢ z
pieca chwyta sie je przy wylocie za pomo-
ca jakiegokolwiek urzadzenia mechanicz-
nego po czesciowym -skropleniu i zmusza

do szybkiego krazenia w piecu postepujac
tak, azeby ilos¢ tych gazéw, bogatych w wo-

dér (gazy te po czesciowym skropleniu par

2CH, — CH,OK

w nich zawartych zawieraja znacznie
mniejsze ilosci octanu etylowego, aldehydu
octowego i alkoholu, to jest gazy te sa je-
szcze bogatsze w wodor niz gazy poprzed-
nie), doprowadzona w ten sposéb do katali-
zatora, byla znaczna w stosunku do ilosci
dostarczanego alkoholu, to okazuje si¢ nie-
oczekiwanie, ze cze$é alkoholu przeksztal-
ca si¢ na octan etylowy.

Jednoczesnie powstaje mala ilosé alde-
kydu octowego. Stwierdzono réwniez, ze al-
dehyd octowy mozna przeksztalci¢ z kolei
na octan etylu w piecu katalitycznym w
warunkach, w ktérych przeprowadza sie
reakcje gtowna. _

Odbywa si¢ to tak, jak gdyby zachodm-
ty dwie nastepujace reakcije:

> CH, — COOCH, —CH, + 2H,

2CH, — CHO — > CH, — COOCH, — CH,.

W tych warunkach zaleca si¢ wigc od-
dzielenie aldehydu octowego i alkoholuy,
ktéry nie wszed! w reakcje, i skierowanie
produktéw tych do obiegu w celu ich prze-
miany ostatecznej i calkowitej na octan e-
tylowy.

Sposéb wedlug wynalazku mme]szego,
oparty na tych spostrzezeniach, polega za-
sadniczo na tym, ze alkohol przeznaczony
do przemiany kieruje si¢ na katalizator
odwodorniajacy, ogrzany do temperatury
200 — 260°C, nastepnie produkty gazowe,
otrzymane z tej przemiany katalitycznej i
zawierajace obok znacznych ilosci wodoru
pary octanu etylowego, aldehydu octowe-
go i alkoholu, skrapla sie czesciowo, a ga-
zy i pary nieskroplone odprowadza sie w
sposob ciagly z powrotem na katalizator
jednoczesnie ze $wiezym alkoholem. Naj-
lepiej jest doptyw alkoholu i kierowanie z
powrotem gazéw i par regulowaé w ten
sposéb, azeby ilosé tych gazéw i par byla
‘znaczna w stosunku do ilosci alkoholu. Po-
za tym z produktéw skroplonych odzyskuje

si¢ aldehyd octowy i alkohol, ktéry nie
wszedl w reakcje, i wprowadza sie¢ je z po-
wrotem na katalizator.

Nalezy zaznaczyé, ze jesli do reakcji
stosuje sie alkohol rozciericzony, to ilos¢

- wytworzonego estru szybko si¢ zmniejsza,

a jednoczesnie powstaje znaczna ilo§é kwa-
su octowego. Konieczne jest wigc stosowa-

- nie alkoholu bezwodnego, aby otrzymaé

maksimalny wspétczynnik przemiany alko-
holu na ester, a jednoczesnie duzg wydaj-
nos¢é estru.

Jako katalizatory mozna stosowaé
wszelkie metale zredukowane, wykazujace
dziatanie odwodorniajace, pod warunkiem,
7e beda one powodowaly mozliwie slaby
rozklad alkoholu na tlenek wegla, dwutle-
nek wegla i weglowodory.

Prawie zawsze korzystne jest dodawa-
nie malej ilosci tlenkéw — przyspieszaczy,
sposréd ktoérych najbardziej interesujacymi
sa tlenki tytanu, toru i uranu.

Sposéb niniejszy mozna stosowaé nie-
tylko do alkoholu zwyktego, lecz takze do



innych pilerwszorzedowych alkoholi alifa-
tycznych, z ktérych w ten sposéb powstaja
odpowiednie estry o podwéjnej liczbie ato-
moéw wegla w czasteczce.

Ponizszy przykltad w zwigzku z rysun-
kiem, przedstawiajgcym tytulem przykla-
du schemat aparatu do wykonywania pro-
cesu wedlug wynalazku niniejszego, wyja-
$nia sposéb stanowiacy przedmiot wyna-
lazku.

Przyktad. Bezwodny alkohol etylowy
wprowadza si¢ z szybkoscia 100 kg/godz
do wyparnika 10, poltaczonego z piecem 1,
zawierajacym jako katalizator zredukowa-
na miedZ, umieszczona na ziemi okrzemko-
wej i zawierajaca jako przyspieszacz 10%
tlenku uranu. Po ogrzaniu katalizatora do
220°C stwierdza sie’ najpierw energiczne
wywiazywanie si¢ wodoru z wytwarzaniem

czystego aldehydu octowego, ktory czescio-

wo skrapla si¢ w chlodnicy 2 jednoczeénie
z niezmienionym alkoholem, a cala ilosé
skroplin zbiera si¢ w zbiorniku 3.

- Jes$li w tej chwili gazy, wywigzujace
si¢ w miejscu 4, porwie si¢ za pomocg prze-
wietrznika 5 i wprowadzi z powrotem na
katalizator jednoczesnie z parami alkoho-
lu, ktérego zasilanie pozostaje niezmienio-
ne, to stwierdzi si¢, ze ciecze, skroplone po
przejsciu przez piec katalityczny w zbior-
niku 3, zawierajg znaczna ilo$¢ octanu ety-
lowego, podczas gdy jednoczesnie % -owa
ilogé aldehydu octowego si¢ zmniejsza. Al-
dehyd octowy mozna oddzielaé za pomoca
destylacji w kolumnie 6 i odprowadzaé¢ w
sposob ciagly z powrotem przewodem 11
wraz ze §wiezym alkoholem. Poczawszy od
tej chwili aparat osiaga bieg normalny.

Postepuje si¢ w ten sposéb, azeby stru-
mieni gazu, bogatego w wodér i wprowadza-
nego ponownie na katalizator, byt obfity.
W celu wyjasnienia mozna np. podaé, ze
dzialanie przewietrznika: reguluje si¢ w
{en sposéb, azeby szybkosé przeplywu ga-
z6w wynosita 250 m®/godz, szybkosé zas
doprowadzania alkoholu — 100 kg/godz.

Z aparatu w miejscu 7 przez zawdr ja-
kiegokolwiek typu uchodzi wodér w iloéci,
cdpowiadajacej iloéci wytworzonego ogta-
nu etylowego. Przy wylocie z pieca katali-
tycznego w zbiorniku 3 skrapla sie ciecz al-
koholowa, wykazujaca w przybhiemu sklad

‘nastepujacy:

octanu etylu 17%
aldehydu octowego "1,5%
kwasu octowego : 0,15%
butanolu i wyzszych alkohoh 0,7%
wody - slady
alkoholu w p«rzybhzemu ' 80,0%
réznych .. ' reszta.

Wydajnoéé octanu etylowego w stosun-
ku do alkoholu, ktéry znikl podczas reak-
cji, wynosi 95%. U wierzchotka kolumny
destylacyjnej 8 oddziela si¢ octan etyly,
zmieszany z drobnymi iloéciami. alkoholu i
wody; mieszanina ta. ma sklad posredni
miedzy tréjskladnikowa mieszaning ‘azeo-
tropowa, wrzaca w temperaturze 70.3°C, a
dwuskladnikowa mieszaning azeotropowa
ester - alkohol, wrzaca w temperaturze
71,8°C. Z tego produktu surowego mozna
odciagnaé znanymi metodami czysty bez-
wodny octan etylu. Alkohol niezmieniony
usuwa si¢ w stanie pasteryzowanym z ko-
lumny destylacyjnej 8 przewodem 9 i od-
prowadza z powrotem wraz z alkoholem
$wiezym do kadzi 13. Produkty ciezkie od-
ciagga si¢ w miejscu 12 u podstawy ko-
lumny.

Wreszcie nalezy zaznacz.yc. Ze w razie
potrzeby mozna caly proces lub jego cze$é
prowadzié¢ pod cisnieniem réznym od atmo-
sferycznego.

Zastrzezenia patentowe,

1. Sposéb przemiany pierwszorzedo-
wych alkoholi alifatycznych w estry o po-
dwoéjnej liczbie atoméw wegla w czastecz-
ce, a zwlaszcza alkoholu etylowego w octan



etylowy, znamienny tym, ze alkohol prze-
znaczony do przemiany przepuszcza si¢ po-
nad katalizatorem odwodorniajacym, o-
grzanym do temperatury 200 — 260°C, i
bogate w wodor produkty gazowe, wytwor
rzone podczas reakcji, po mniej lub bar-
dziej calkowitym skropleniu zawartych w
nich par octanu etylowego, aldehydu octo-
wego i alkoholu, kieruje si¢ za pomoca ja-
kiegokolwiek badZ urzadzenia mechanicz-
nego w sposéb ciagly z powrotem do pieca
katalitycznego.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze w rurze katalitycznej utrzymuje
si¢ przeplyw produktéw gazowych znaczny
w stosunku do ilosci doprowadzanego al-
koholu.

3. Sposob wedlug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ alkohole mozli-
wie bezwodne, aby osiagnaé duze wspét-
czynniki przemiany alkoholi tych w estry
przy kazdym przejsciu ponad katalizato-

rem i uniknagé wytwarzania kwasow tlu-

szczowych o tej samej liczbie atomow we-

gla w czasteczce, co i wytwarzany alko-
hol.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, Ze odzyskuje si¢ aldehyd octo-
wy, wytworzony podczas reakcji, i wpro-
wadza si¢ go z powrotem do pieca odwo-
dorniajacego wraz ze $wiezym alkoholem
tak, azeby osiagnaé prawie catkowita prze-
miane uzytego alkoholu na odpowiednie
estry.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1 — 4, zna-
mienny tym, ze sie stosuje katalizatory od-
wodorniajace w postaci zredukowanych me-
{ali z dodatkiem ewentualnie tlenkéw, zdol-
nych do zwiekszania wspélczynnika prze-
miany alkoholu w ester przy kazdorazo-
wym przejéciu ponad katalizatorem, najle-
piej tlenkéw, tytanu, toru i uranu.

Usines de Melle
(Société Anonyme).
Henri Martin Guinot.
Zastepca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawa.
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