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Wynalazek dotyczy zużytkowania al¬
koholu etylowego przez przeprowadzenie
go w aldehyd octowy i dalsze produkty,
szczególniej produkty utleniania i konden¬
sacji aldehydu octowego'.

Wiadomo, że alkohol etylowy w posta¬
ci pary prowadzony nad katalizatorami
rozpada się na aldehyd octowy i wodór.
Jednakże do otrzymywania aldehydu oc¬
towego i dalszych produktów reakcja ta
nie nadaje się, ponieważ skutkiem stanu
równowagi, zachodzącej między trzema
substancjami: alkoholem etylowym, alde¬
hydem octowym i wodorem, odwodnienie
alkoholu etylowego nie może być clałfcowi-
te. Dlatego też usiłowano tworzący się
przy powyższej reakcji wodór spalać na
wodę przy użyciu mieszaniny powietrza

z parami alkoholu, a utworzony aldehyd
wyos&bniać przez wymywanie wodą ga¬
zów reakcyjnych.

Sposób ten jednakże ma tę wadę, że
otrzymany wodny roztwór aldehydu 'prze¬
ważnie nie nadaje się bezpośrednio io
dalszego użytku, lecz wymaga uprzedniej
obróbki, sizczególniiej destylacji, co powo¬
duje użycie pary oraz stratę materjału
przy przerabianiu go na bezwodny aldehyd
octowy. Również przy dalszej bezpośred¬
niej przeróbce bez 'pochłaniania aldehydu
przez wodę, para wodna, utwonzona przez
utlenienie wodoru na substancji stykowej,
wywiera wpływ sizkodliwy. Okazało się
np., że przez utlenienie surowej mieszani¬
ny aldehydu octowego i wody otrzymuje
siię zaledwie 85% kwtasu octowego. Dalej



zauważono również, że w zależności ad
warunków procesu pewne ilaści niezmienio¬
nego alkoholu odchodzą razem z aldehydem
octowym, skutkiem czego, np. przy dalszej
przeróbce na kwas octowy, powstaje możli¬
wość tworzenia się octanu etylowego. 0-
próoz tego pewne ilaści alkoholu, np. 5%

4 i więcej, poiwpływem substancji słyko-
*\\VyJ^T"*If4pW? s»fc na kwas octowy, dal-
k§s£ V3fe fBśckifegi ifcwsfcsu tworzą się przez dzia¬

łanie tlenu powietrza na świeżo utworzony
aldehyd, iprzyczem kwas octowy otrzymuje
się w postaci bardzo rozcieńczonej (około
1 %), niezdatnej do użytku.

Zgodnie z wynalazkiem mieszaninę al¬
koholu etylowego z gazami, zawierającemi
tlen, przeprowadza się katalitycznie w
aldehyd octowy, następnie gazy reakcyjne,
uchodzące z komary kontaktowej, zapo-
mocą silnego oziębiania możliwie dokład¬
nie uwalnia się od wody, poczem w celu
wyciągnięcia aldehydu octowego traktuje
się je bezwodnemi lub zawierającemi mało
wody rozpuszczalnikami. Skroplina wodna
zawiera wtedy jednocześnie niezmieniony
alkohol oraz utworzony kwas octowy tak,
iż przy dalszej przeróbce gazów otrzymu¬
je się roztwór czystego aldehydu w uży¬
tym rozpuszczalniku organicznym. Utrzy¬
maną oziębioną wodną skroplinę można z
korzyścią użyć do jeszcze jednego prze¬
mycia gazów reakcyjnych, co pozwala u-
niknąć niedogodności skraplania cząstko¬
wego, jak również pozwala praktycznie
całkowicie usunąć z mieszaniny niezmie¬
niony alkohol etylowy. Stosunkowo nie¬
wielką ilość aldehydu octowego, przecho¬
dzącą przytem do skrppliny wodnej moż¬
na, np. zapomocą destylacji, otrzymać w
postaci aldehydu bezwodnego.

W celu użytkowania odpadającego tu
kwasu octowego skroplinę zawierającą al¬
kohol, wodę i kwas octowy, 'przed przero¬
bieniem! jej na stężony alkohol, zadaje się
np. niewielką ilością kwasu mineralnego.

Otrzymuje się wtedy kwas octowy prawie
ilościowo przetworzony na octan etylowy,
przechodzący przy destylacji jako przed¬
gon przed alkoholem, który po odzyskaniu
można stasować ponownie do wytwarzania
nowych ilaści aldehydu octowego.

Jako rozpuszczalniki stosuje się celowo
takie substancje, które umożliwiają obrób¬
kę, a nawet współdziałają przy obróbce al¬
dehydu. Jeśli aldehyd octowy ma się np.
przeprowadzić ostatecznie w produkty
kondensacji, jak aldal, paraldehyd i t. p.
związki, to jako rozpuszczalniki stosuje
się żądane produkty końcowe, a więc np.
aldjol lub paraldehyd. Przy przeprowadze¬
niu aldehydu w kwas octowy, ten ostatni
w postaci stężonej lub bezwodnie) stosuje
się jako rozpuszczalnik. Przy otrzymywa¬
niu acetali, jako rozpuszczalnik stosuje
się odpowiedni alkohol, a więc przy otrzy¬
mywaniu np. acetalu dwuetylowego — al¬
kohol etylowy, przyczem otrzymuje się
roztwory aldehydu octowego, które po do¬
daniu niewielkiej ilości kwasu mineralne¬
go po destylacji dają ilościowo żądany a-
cetal.

Wynalazek niniejszy ma tę zaletę, że
przy doskonałych wydajnaśaiach aldehy¬
du octowego również i dalsza jego prze¬
róbka na produkty kondensacji i utlenie¬
nia przebiega z dobrą wydajnością i bez
szkodliwych wpływów i niedogodności,
wymienianych na wstępie. Dalsza zaleta
wynalazku polega na tern, że jako mate-
rjał wyjściowy przy otrzymywaniu alde¬
hydu octowego można stasować mocno
rozwodniony alkohol, co pociąga za sobą
dalszą korzyść, a mianowicie możność za¬
stosowania katalizatorów, które przy prze¬
róbce wysokoprocentowego alkoholu skut¬
kiem zbyt silnej reakcji powodowały pro¬
cesy uboczne, jak np. rozkład iz wydziela¬
niem produktów gazowych.

Jako katalizatory należy tu wymienić
srebro w postaci dokładnie rozdrobnionej,
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np. aa azbeście, pumeksie lub t. p. mate-
r jatach lub też srebro platynowanie.

Przykład L Mieszaninę pary alkoholu
i powietrza (na 1 litr 90% alkoholu około
1 m3 powietrza) prowadzi się mad stykiem
z siatki srebrnej* Po podgrzewaniu reakcja
przebiega dalej koslztem własnego cfepła.
80 do 85% alkoholu wchodzi w reakcję.
Gazy reakcyjne prowadzi się prizez dwie
włączone szeregowo chłodnice i oziębia
stopniowo do około 15°C, Skroplinę po zu-
pełnem oziębieniu wprowadza się do wieży
płóczkowej, włączonej za drugą chłodnicą,
skutkiem czego pary alkoholu zostają
praktycznie całkowicie wypłókane z gazów
reakcyjnych, Na litr przerobionego alkoho¬
lu (90%) otrzymuje się skroplinę, zawiera¬
jącą około 270 g wody, 120 g alkoholu, 30
g kwasu octowego i około 80 g aldehydu
octowego (co odpowiada 15% ogólnej wy-
dajiwSści aldehydu). Tę skroplinę. dopro¬
wadzając najlepiej strumieniem ciągłymi,
'przerabia się w małej kolumnie, z górnej
części której praktycznie bez straty ucho¬
dzi aldehyd octowy w postaci bezwodnej i
po oziębieniu może być zebrany. Odpływa¬
jącą u dołu wodnistą ciecz po dodaniu 3%
kwasu siarkowego przerabia się dalej w
drugiej kolumnie, Z tej kolumny z wyżej
podanych ilości otrzymuje się 150 g skro-
plin, zawierających 96 g alkoholu i 42 g oc¬
tanu etylowego. Aldehyd pozostały w ga¬
zach reakcyjnych (na litr przerobionego
alkoholu — 450 g aldehydu) wymywa się
praktycznie całkowicie w wieży płóczkowej
albo w dwóch takich wieżach, umieszczo¬
nych jedna za drugą i zraszanych aldołem,
przyozem w razie potrzeby można zastoso¬
wać także chłodnicę.

Otrzymany stężony roztwór aldehydu
octowego w aldołu można bez dalszych za-
hiegów znanemi sposobami przerobić na al-
dol np, zapomocą substancyj alkalicznych.
Przybem z jednej strony korzystnem jest,
że reakcja przebiega umiarkowanie dzięki
obecności aldolu, jako środka rozcieńcza¬

jącego, zaś z drugiej strony zapewniony
jest gładki przebieg kondensacji skutkiem
nieobecności kwasu octowego, zawartego
zwykle w aldehydzie octowym, stykającym
się z powietrzem, w tym zaś przypadku o-
becność tego kwasu jest wyłączona, ponie¬
waż aldehyd wypłakuje się z gazów, nieza-
wierających zupełnie tlenu.

Przykład II, Mieszaninę pary, otrzy¬
manej z 70% alkoholu z powietrzem pro¬
wadzi się ponad stykiem, wymienionym w
przykładzie I, przyczem pomimo obecno¬
ści pary wodnej po podgrzaniu reakcja
przebiega dalej samorzutnie* W reakcję
wchodzi 80% i więcej alkoholu. Uchodzące
gazy, jak w 'przykładzie I, poddaje się o-
ziębdaniu i skraplaniu. Z litra przerobione¬
go alkoholu otrzymuje się skroplinę złożo¬
ną z 500 g wody, 100 g alkoholu, 25 g kwa¬
su octowego i około 130 g aldehydu (co od¬
powiada 30% całkowitej wydajności alde¬
hydu). Przy dalszej przeróbce skroplin
według przykładu I otrzymuje się 35 g
octanu etylowego. Aldehyd pozostały w
gazach reakcyjnych (310 g na litr przero¬
bionego alkoholu) wymywa się .ilościowo
około 98% kwasem octowym w dwóch
wieżach przemywnych, [zaopatrzonych w
urządzenie oziębiające wewnętrzne, po-
czem roztwór w znany sposób, np, przez
traktowanie gazami, zawierająoemi tlen,
przerabia się na kwas octowy. Pomimo u-
życia alkoholu ze znaczną zawartością wo¬
dy i tworzenia dalszych znacznych jej ilo¬
ści przy przerabianiu alkoholu na aldehyd,
sposób niniejszy daje ostatecznie wysoko-
stężony kwas octowy.

Przez stałe usuwanie niezmienionego
alkoholu nie zachodzi obniżenie wydajno¬
ści skutkiem tworzenia się octanu etylo¬
wego.

Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób zużytkowania alkoholu ety¬
lowego, znamienny tern, że mieszaninę al-
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kófoolu etylowego z gazami, zawierającymi
tlen, kaitaliityczniie przeprowadza się w al¬
dehyd octowy, zaś gazy reakcyjne ucho¬
dzące z komory kontaktowej uwalnia się
od wody ziapomccą silnego ochłodzenia,
poczem w celu odzyskania aldehydu octo¬
wego traktuje się je bezwodnemi lub za¬
wieraj ącemi mało wody rozpuszczalnika¬
mi.

2. Sposób według zastrz. 1, znamien¬
ny tern, że 'przerabia się alkohoil etylowy
zawierający wodę, przyczem gazy reakcyj¬
ne przed potraktowaniem ich rozpuszczal¬
nikami u/tworzonego aldehydu octowego
poddaje się odwodnieniu izapomocą silnego
oziębienia.

3. Sposób według zastrz. 1, 2, zna¬
mienny tern, że alkohol etylowy, zawiera¬
jący wodę, przerabia się z zastosowaniem
substancyj kontaktowych, które przy prze¬
róbce absolutnego lub wysoko stężonego
alkoholu powodują szkodliwe reakcje u-
boczne.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬

mienny izastosowaniem rozpuszczalników
zapewniających dalszą bezpośrednią prze¬
róbkę aldehydu octowego, a nawet współ-
dzałających przy tej przeróbce.

5. Sposób według zastriz. 1 do 4, zna¬
mienny item, że jako rozpuszczalnik stosu¬
je się substancje, na które aldehyd ma być
dalej przerobiony.

6. Sposób według zastrz. 1 do 5, zna¬
mienny tern, że skroplinę, otrzymaną przez
chłodzenie gazów reakcyjnych, stosuje się
do przemywania gazów reakcyjnych przed
obróbką ich rozpuszczalnikami

7. Sposób według zastrz. od 1 do 6,
znamienny tern, że kwas octowy skroplo¬
ny łącznie z wodą i niezmienionym alko¬
holem zużyikowuje się, przerabiając go na
octan etylowy.

Holzverkohlu %g s -
I n d u s t r i e A. G.

Zastęfpca: Inż. J. Wyganowski,
rzecznik patentowy.
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