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Węglowodory parafinowe typu Cn 7/2n + 2
obok hydrocyklicznych, tak zwanych naf-
tcnów typu Cn Ąn. z których przeważnie
składa się ropa naftowa, mało było dostęp¬
ne dla reakcyj chemicznych, wiodących do
innych, w praktyce przemysłowej użytecz¬
nych produktów. Przedmiotem niniejszego
zgłoszenia patentowego jest nowy sposób
utleniania podobnych węglowodorów i o-
trzymywania tym sposobem węglowodo¬
rów nietylko o mniejszej zawartości wo¬
doru w drobinie, tak zwanych olefinów i
diolefinów, ale i produktów, zawierających
w sobie związany chemicznie tlen o cha¬
rakterze aldehydów i ketonów. Surowy
produkt reakcji daje wszystkie charakte¬
rystyczne reakcje dla grupy aldehydowej,
a prócz tego pozwala na wydzielenie semi-
karbazonów i ,ulega, stojąc na powietrzu,

dalszemu utlenieniu i równocześnie poli¬
meryzacji, o czem świadczy stopniowe
wydzielanie się i zwiększanie ilości nowych
nierozpuszczalnych w pierwotnym roztworze
substancyj. Naturalny sposób polimery¬
zacji idzie zbyt wolno, aby go można było
wykorzystać do technicznego otrzymywa¬
nia produktów polimeryzacji. Wynalazek
tyczy się nowego przyśpieszonego sposobu
polimeryzacji, który nadaje się dotechnicz¬
nego otrzymywania tych produktów na
wielką skalę, skutkiem czego metoda ni¬
niejsza zyskuje Vybitny interes przemy¬
słowy.

Wykryta przez wynalazcę reakcja u-
tleniania węglowodorów naftowych polega
na przepuszczaniu par węglowodorów naf¬
towych z powietrzem przez ogrzane do od¬
powiedniej temperatury retorty lub piece



szachtowe, wypełnione m&są kontaktową,
składającą się z tlenków metali o zmien¬
nej wartościowości, jak np. żelazo; wanad,
mangan. Reakcja utlenienia rozpoczyna
się już w 450° C i dosięga swego optimum
w temperaturze około 500°—520° C.

W podanych granicach temperatury na¬
stępuje reakcja utlenienia, przyczem tlen¬
ki metali odgrywają rolę katalizatorów, t. j.
przenoszą tlen z powietrza na drobinę
węglowodoru, a same mogą chwilowo ule¬
gać częściowej lub pełnej redukcji i na-
pcwrót się utleniać tlenem wprowadzane¬
go powietrza lub też działaniem-pary wod¬
nej powstającej z reakcji.

Reakcje utlenienia węglowodorów naf¬
towych:

CnH2n+2+xO = CnH2n_2Ą-.xH20
towarzyszy i częściowe rozszczepianie
węglowodorów na metan i węglowodór
Cn //2n według schefmatu:

RC„H2n_x= RHJr Cnff2n
i prawdopodobnie przejściowe tworze¬

nie się nadtlenków przez przyłączenie się
tlenu cząsteczkowego do miejsc łańcucha
węglowego o podiwójnem wiązaniu:
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które to nadtlenki, jako nietrwałe, rozpa¬
dają się w miejscu wykropkowanem, two¬
rząc tym sposobem aldehydy.

Możliwem jest również,, że kompleksy,
utworzone w chwili rozpadu węglowodo¬
rów, posiadające ',,in statu nascendi" dużo
wartościowości węgla, swobodnie przyłą¬
czają tlen drobinowy i tworzą nadtlenki,
które następnie z parą wodną rozkładają
się na aldehyd i wodę utlenioną, w myśl
reakcji:

i. R (CnH2Jx CH + 02 =
\
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= R (CnĄJx CHO + H202

Produktem procesu utlenienia są wę¬
glowodory płynne i gazowe, o charakterze
przeważnie olefinowym, a więc posiada¬
jące podwójnie związane atomy węgla, o
czem świadczy ich tak zwana liczba bromo¬
wa lub jodowa. Prócz tego znajdują się
w produkcie surowym połączenia o cha¬
rakterze aldehydów i ketonów, o czem na
wstępie już wspomniano.

Wydajność tych produktów, jak rów¬
nież ich stopień nienasycenia normuje się
temperaturą reakcji i ilością wprowadza¬
nego powietrza, a więc koncentracją tle¬
nu.

Sposób polimeryzacji dla produkcji tech¬
nicznej polega na użyciu kwasu siarko¬
wego (H2 SOJ średniego stężenia (70 —
85%) z dodatkiem lub bez dodatku fluor¬
ku borowego (BFl3) w temperaturze zwy¬
kłej.

Kwas siarkowy o powyższem stęże¬
niu służy również dobrze do polimery¬
zacji olefinów gazowych i w tym celu gaz
przepuszcza się przez »wieże (skrubery),
w których spływa kwas siarkowy. Pro¬
dukty płynne wytrząsa się z kwasem siar¬
kowym i wydziela spolimeryzowane pro¬
dukty działaniem wody ogrzanej do 80° —
90° C. Polimeryzację można również u-
skutecznić przy ogrzewaniu produktów
płynnych z chlorkiem cynkowym lub gli¬
nowym, przyczem we wszystkich wypad¬
kach środek użyty do polimeryzacji moż¬
na regenerować i zastosować ponownie do
reakcji. Wreszcie można przyśpieszyć
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naturalny proces polimeryzacji przez za¬
stosowanie aktywnych promieni ultrafijoł-
kowych. We wszystkich wypadkach o-

' trzymuje się oleje o znacznie wyższym cię¬
żarze gatunkowym, niż produkt wyjścio¬
wy, mające wspólną własność szybkiego
wysychania na powietrzu i tym sposobem
zastępujące w zupełności pokost olejowy,
otrzymywany z oleju lnianego. Oleje te sta¬
nowią środek wybornie chroniący metale
przed szkodliwym wpływem atmosferycz¬
nym oraz do konserwacji i bejcowania
drzewa.

Papier, impregnowany temi olejami, sta¬
je się trwale przeźroczystym i daje papier
kalkowy do kopjowania.

Produkt *surowy reakcji podlega utle¬
nieniu w zetknięciu z powietrzem. Za¬
uważono, że reakcję utleniania można znacz¬
nie przyśpieszyć przy wytrząsaniu pro¬
duktu surowego lub destylatu z roztworem
wodnym bezwodnika kwasu siarkawego
(S02) lub kwaśnego siarczynu sodowego
NaHS03. Utleniony tym sposobem produkt
płynny wydziela częściowo produkty stałe,
bliżej niezbadane, a w roztworze pierwotny
gromadzi się nowa ilość związków alde¬
hydowych, odznaczających się przyjem¬
nym zapachem aromatycznym, przypomi¬
nającym cytronal i mogących znaleść za¬
stosowanie w perfumerji (np. dla perfu¬
mowania mydła).

Zastrzeżenia patentowe.
1. Sposób otrzymywania z produk-

* tów naftowych węglowodorów nienasyco¬

nych typu Cn H2ni Cn H2n-2, Ci #2n-4
i t. d. tak zwanych olefinów i diolefinów,
znamienny tern, że produkty naftowe utle¬
nia się przy pomocy katalizatorów, jakie-
mi mogą być tlenki metali, zmieniających
swoją wartościowość, jak np. tlenki żela¬
za, wanadu, manganu i t. p.

2. Wykonanie utlenienia według za¬
strzeżenia 1, znamienne tem, że przez, o-
grzany do temperatury 450°,—520° C tle¬
nek mćtalu, np. tlenek żelaza, przepuszcza
się pary benzynowe lub naftowe, zmieszane
z powietrzem.

3. Sposób polimeryzacji, otrzymanych
według zastrz. 1, węglowodorów nienasy¬
conych, znamienny krótkotrwałem działa¬
niem kwasu siarkowego o stężeniu 70 —
85% z dodatkiem lub bez fluorku borowe¬
go BFl3 i wytrąceniem z otrzymanego roz¬
tworu produktów spolimeryzowanych (o-
lejów schnących) przy pomocy ogrzanej
wody lub przy działaniu światła, obfitujące¬
go w promienie ultrafioletowe (tak zwana
lampa uwiolowa).

4. Utlenianie węglowodorów nienasy¬
conych, otrzymanych według zastrz. 1 i 2,
przy pomocy powietrza lub tlenu, znamien¬
ne tem, że się odbywa w obecności roz¬
tworu wodnego kwasu siarkawego (S02)
lub kwaśnego siarczynu sodowego (Na~
BSOJ, celem otrzymywania połączeń al¬
dehydowych o zapachu aromatycznym.

Józef Gruszkiewicz.
Zastępca: M. Skrzypkowski,

rzecznik patentowy

bl-uk L. Bogusławskiego, Warszawa*
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