PRZEMYSL CHEMICZNY

ORGAN CHEMICZNEGO INSTYTUTU BADAWCZEGO I POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
WYDAWANY Z ZASILKIEM WYDZIALU NAUKI MINISTERSTWA WYZNAN RELIGIJNYCH I OSWIECENIA PUBL.

ROCZNIK XIIi

20 PAZDZIERNIK 1929

ZESZYT 20

REDAKTOR: PROF. DR. KAZIMIERZ KLING

SEKRETARZ: DR. LECH SUCHOWIAK

Dziatanie chlorku glinowego na niektore weglowodory
alifatyczne nasycone.

Action de la chlorure d'aluminium sur quelques hydrocarbures aliphatiques saturées.

Jan JURKIEWICZ i Kazimierz KLING.

I Instytut Chemiczny Uniwersytetu Jana Kazimierza we Lwowie.

(Nadeszlo 20 czerwca 1929).

Wstenp.

Weglowodory szeregu parafinowego, jak
wskazuje ich nazwa — s3 to ciala bardzo od-
porne na dzialanie czynnikéw fizycznych i che-
micznych. Jednakie dzieki temu, Ze stanowia
one produkty wyjsciowe do otrzymywania ca-
lego szeregu bardzo waznych zwiazkéw z punktu
widzenia teoretycznego i praktycznego, juz od-
dawna na przeréinych drogach, badz fizycz-
nych (kracking) badz chemicznych (chlorowanie,
utlenianie i t. d.) byly przedmiotem licznych
badan, zmierzajagcych do przerobienia ich na
ciala latwiej ulegajace przemianom chemicznym.

"To zainteresowanie potgguje wystgpowanie
wielkiej ilosci weglowodoréw w postaci gazéw
ziemnych i ropy naftowe;j.

Racjonalna przerébka gazéw ziemnych sta-
nowi dotad prawie nierozwigzane zagadnienie,
totez olbrzymie ilosci gazéw ziemnych idg zu-
pelnie nieuzytecznie w powietrze.

Zdazajac konsekwentnie w kierunku rozwia-
‘zania poruszonego zagadnienia, nalezaloby da-
zy¢ przedewszystkiem do spolimeryzowania
gazowych weglowodoréow na ciala ciekle za-
pomocg lub bez pomocy katalizatoréw, celem
uzyskania naprzyklad produktéw plynnych,
nadajacych si¢ do napedu motoréw spalino-
wych i t. d.

Jednym z najczynniejszych katalizatoréw,
uzywanych w przemianach weglowodoréw ali-
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fatycznych nienasyconych i cyklowych jest
chlorek glinowy.

Dzialanie chlorku glinowego na weglowo-
dory bylo studjowane juz stosunkowo bardzo
dawno. Friedel i Crafts (1877) z miesza-
niny benzolu i chlorku metylu w obecnosci
chlorku glinowego otrzymali toluol.

Analogicznie otrzymano szereg pochodnych
benzolu.

W pozniejszych studjach Friedelai Gor-
gena (1) badano kwestjg dzialania chlorku
glinowego na weglowodory alifatyczne, przy-
czem stwierdzono, ze heksan pod wplywem
chlorku glinowego ulega rozbiciu w temp. 350°
tak, ze kolejno nastepowalo odszczepianie sie
grupy metylowej i zastgpienie jej przez wodor.
W ten sposéb powstawal pentan, a pozniej
butan. Jako produkt uboczny powstawala w tej
reakcji brunatna ciecz, polaczenie chlorku gli-
nowego z resztami organicznemi. Dzialajac na
nia woda otrzymano weglowodory, bogate
w wegiel, a ubogie w wodér — oddany na za-
stapienie grupy metylowej.

Juz z tego najwczeéniejszego badania wy-
wynika, ze chlorek glinowy ma podwéjna funkcje:
rozbija wigc 1 syntezuje zarazem.

Po tych badaniach nastgpuje w literaturze
fachowej znaczna przerwa. Dopiero stosunkowo
niedawno, w zwigzku z wzmozonem zapotrzebo-
waniem lekkich benzyn i rozwoju metod kra-
kowania weglowodoréw — podjeto na nowo
badania nad dzialaniem chlorku glinowego, jako
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katalizatora ulatwiajacego krakowanie w niz-
szych temperaturach.

Do najstarszych prac (1913) nalezy patent
Gray’a (2), wedlug ktérego dodatek 2—5%
chlorku glinowego do ciezkich olejéw nafto-
wych powodowal juz w temperaturze 175°
kompletne krakowanie.

Zielinski i Smirnow(3)dzialajac chlor-
kiem glinowym na heptanaften (cykloheptan)
w temperaturze 140° otrzymali w duzej ilosci
izobutan i1 polaczenie AICLC, H;.

Grignard i Stratford (4) poddali nor-
malny oktin dzialaniu bezwodnego chlorku
glinowego w temperaturze 115—1259 przyczem
w ciagu 8 godzin wydzielal sie gaz zidentyfi-
kowany jako n-butan.

Badacze c¢i poddali doswiadczeniu w tych
samych warunkach i — oktan, cyklooktan i inne
weglowodory szeregu alifatycznego 1 zawsze
otrzymywali ten sam wynik, wydzielanie sig
gazu — normalnego butanu.

Schneider i Norris (5) zbadali zacho-
wanie si¢ n-heksanu i i-heksanu przyczem zwré-
cili szczegdlng uwage na czysto$é produkiéw
wyj$ciowych. Okazalo sie, ze normalny heksan,
otrzymany zwyklym sposobem z bromku pro-
pilowego, dzialaniem sodu reagowal z chlor-
kiem glinowym w temp. pokojowe] bardzo
wolno, wydzielajac gazowe weglowodory. Sta-
rannie oczyszczony nie reagowal w analogicz-
nych warunkach zupelnie.

i-heksan natomiast, nawet bardzo czysty,
rozpada si¢ juz w temp. zwyczajnej w obec-
nosci chlorku glinowego, co autorzy dokladnie]
zbadali w temp. 25° i 55°. Badania wykazaly
zalezno$é¢ wprost proporcjonalng ilosci rozlo-
zonych weglowodoréw od ilosci dodanego
chlorku glinowego. Jako produkty rozkladu
zostaly otrzymane w polowie gazowe i plynne

nasycone weglowodory, w polowie addycyjne.

potaczenia chlorku glinowego z weglowodorami.

Inny szereg prac stanowi dzialanie chlorku
glinowego na weglowodory typu benzolu i we-
glowodory nienasycone, ktére tutaj pokrétce
omdéwimy. '

Franz Fischer (6) otrzymuje dzialaniem
chlorku glinowego z naftalenu plynne weglo-
wodory.

R. Allenet & Cie (7) przemienia niena-
sycone gazowe weglowodory, jak etylen i bu-
tylen w plynne, wprowadzajgc je do benzyny,
w kidrej zawieszony jest chlorek glinowy.

13 (1929)

Gustavson (8) stwierdzil, ze w obecnosci
chlorowodoru etylen reaguje z chlorkiem gli-
nowym, zawieszonym w dwusiarczku wegla.

Amylen (9) na zimno daje weglowodory
nasycone alifatyczne i cyklowe.

Ostatnio ukazala si¢ praca A. Szayny (10),
ktéry badal dzialanie chlorku glinowego na
etylen, propylen, izobutylen, okten normalny
i dwuamylen. Wszystkie te weglowodory z wy-
jatkiem etylenu, bardzo latwo reagowaly w tem-
peraturze 100°.

We wszytkich tych doswiadczeniach stwier-
dza autor powstawanie produktu koncowego
fazy gazowe] butanu. Wynik ten wskazy-
walby na wyjatkowa odpornosé butanu na
dzialanie chlorku glinowego. Analiza produk-
tow cieklych powstalych w doswiadczeniach
wykazala istnienie weglowodoréw nawet skadu
C (H. Badanie autora potwierdza sklad pola-
czenia addycyjnego, podany przez Gustav-
sona, jako A/ Cl, C, H,.

L przedstawionych powyze] danych niezbi-
cie wynika, ze dzialanie chlorku glinowego jest
dwojakie: rozbijaiace (krakujace) i budujace
drob'ne — nawet do wielkosci Cyy (11).

Wszystkie opisane do$wiadczenia odbywaly
sie w temperaturze nizsze]j od 175°% Badan do-
tyczacych dzialania A/ Cly w wyzszych temp.
nie napotykamy nigdzie w literaturze.

Z oméwionego powyzej wynika, ze dotad
zadne badania nad dzialaniem chlorku glino-
wego na pierwsze czlony szeregu parafinowego
nie byly wykonane. Przedmiot zagadnienia wy-
maga zupelnie innego doswiadczalnego trak-
towania, poniewaz wszystkie te weglowodory
w zwyczajnych warunkach sg gazami. Uzupel-
nienie tej luki ma stanowié¢ niniejsza praca.

A) Cze¢sé doswiadczalna.

I. Metody otrzymywania produktéow
wyjSciowych.

a) Otrzymywanie metanu.

1) Do szeregupierwszych doswiadczen uzyto
metanu otrzymanego z gazéw ziemnych Malo-
polski Zachodniej. Oczyszczano go przez frak-
cjonowang dystylacje, w temperaturze skroplo-
nego powietrza w przyrzadzie specjalnie do
tego celu skonstruowanym, w II. Instytucie
Chemicznym. :
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Rys. 1. Ogélny widok aparatu do frakcjonowanej dysty-
lacji w niskich temperaturach.

2) Do dalszych eksperymentéw poslugiwano
si¢ metanem otrzymywanym (12) wedlug Mo-
sera z wegliku glinu, stosu-
iac metode oczyszczania po-

dang przez W.Kemule (13).
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okazala sie najlepsza z szeregu innych i da-
wala najwyzsze wydatki.

Oczyszczenia propanu i obu butanéw wy-
konano przez kilkakrotnie frakcjonowanie ich
w temperaturze stalego CO, w roztworze eteru

(—800).

II. Bezwodny chlorek glinowy.

Do pierwszych do$wiadczen uzywano bez-
wodnego handlowego chloru glinowego, ktéry
Swiezo oczyszczano drogg zmudnych operacyj
przez sublimacje w prézni. Czynnosci le wy-
konano w sposéb nastepujacy: chlorek glinowy,
zatopiony w ampulce szklanej, umieszczono
w rurze szklannej jenajskiej. Jeden koniec tej
rury posiadal wydecie w ksztalcie ampulki (A),
drugi za$ rurke waska z odpowiedniem prze-
wezeniem, stuzacem do pézniejszego zatapiania.

3) Koncowe dwa do-

$wiadczenia wykonano z me-  { >

tanem handlowym z Fmy. e a
Fritz Hamm Diisseldorf
z bomby stalowej (cisnienia
160 atm).

b) Otrzymywanie etanu:

Etan otrzymano metoda elektrolityczna z oc-
tanu potasu wedlug L. Mosera (14).

¢) Otrzymywanie propanu.

Propan otrzymano z handlowego jodku pro-
pylowego od Fmy. Schering-Kahlbaum,
meloda polegajaca na dzialaniu pomiedziowanego
cynku na mieszanine jodku i alkoholu propilo-
wego, wedlug Gladstone’a i Tribe'a (15).

d) Otrzymywanie butanu.

Butan otrzymano z jodku butylowego (Sche-
ring-Kahlbaum) réwniez metodg Glad-
stone’a i Tribe'a.

e) Otrzymywanie i-butanu.

i-butan otrzymano metoda Gladstone’a
Tribe'a z jodku butylowego trzeciorzednego.

1) Od 1—12-go doéwiadczenia uzyto jodku
Schering-Kahlbauma, Berlin.

2) Od13—18-go doswiadczenia uzyto jodku
E. De Haen, Seelze.

Ostatnie trzy weglowodory t. j. propan, bu-
tan i i-butan otrzymano metoda Gladstone’a
i Tribe’a, przez dzialanie cynku pomiedziowa-
nego na jodki alkilowe, poniewaz ta metoda

b

Rys. 2. Schemat

urzadzenia do sublimacji — chlorku glinowego.

Tak przygotowang rure laczono z pompg
olejowg Pfeiffera i ogrzewano na calej dlu-
gosci przez jedng godzine w piecu gazowym
do temperatury 120°. Nastepnie pod prézinig
(0.4 mm) zatopiona rure odlgczano, silnie
wstrzasano jg celem rozbicia ampulki z chlor-
kiem glinowym (4) i umieszczano ponownie
w piecu gazowym. Na kulistg cze$é wystajace]
z pieca ampultki (4), nakladano specjalng chlod- |
nice wodna (.S) a rure ogrzewano do tempe-
ratury 220—250°. W tych warunkach chlorek
sublimowal do chlodzonej ampulki. Po prze-
sublimowaniu wystarczajacej ilosci chlorku gli-
nowego (okolo 0.2—0.3 g) rure ziebiono
i otwierano pod préinig celem usunigcia ewen-
tualnie powstalych gazéw jak: chlorowodoruy,
chloru i t. p. Otrzymany w ten sposéb che-
micznie czysty chlorek glinowy odtapiano wraz
amputka w miejscu (m).

Poniewaz jak si¢ okazalo na samym wste-
pie pracy otrzymany w ten sposéb chemicznie
czysty chlorek glinowy zostawal w rurach
reakcyjnych czesciowo uwadniany, a jak wia-
domo uwodniony posiada zupelnie odmienne

1e
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wlasnosci chemiczne 1 fizyczne, anizeli bez-
wodny, to tez nie nadawal sig zupelnie do
naszych celow. Wszelkimi zas stosowanemi
érodkami nie dawalo sig ilodciowo usungé §la-
déw wilgoci (ew. drobnych ilosci tlenu) tem
samem nie dalo sie usunaé mozliwosci reago-
wania chlorku g¢linowego w mys$l wzoréw:

4 Al Cl+3 0,=2 Al, Os+6 Cl,

2 Al Cl;+3 H,O=ALO,+6 HCI

Zarzucono wiec te zmudne operacje oczy-
szczania chlorku glinowego, jako mijajace sig
z celem.

Nastepne do$wiadczenia przeprowadzone
byly z bezwodnym chlorkiem glinowym subli-
mowanym fabrycznie (A. Wacker — Mo-
nachjum), ktéry zatapiano ze specjalnemi ostroz-
nos$ciami w amputkach.

Réwnoczesnie dodawano do rur reakcyjnych
glinu metalicznego w ilosci 0.10—0.15 g.
Dodawanie glinu metalicznego do rury re-
akcyjnej mialo te zalete, ze powstaly skutkiem
ewentualnych sladéw  wilgoci chlorowodoér
i chlor atakujg glin metaliczny, wytwarzajgc
nowy chlorek glinowy, jak gdyby ,in statu na-
scendi®. W ten spos6b unikano bezposredniego
dzialania wolnego chloru i chlorowodoru na
" weglowodory w rurze reakcyjne;j.

[Il. Przygotowanie i napelnanie ga-
zami rur reakcyjnych.

Wszystkie doswiadczenia wykonane byly
metodg statyczng w zatopionych rurach szkla-
nych. Uzywano rur jenajskich ze szkla trudno
topliwego (t. zw. Geraeteglas z czerw. paskiem).

Wymiar rur:

dlugosé okolo 50 cm
Srednica 1.8—2.0 cm
objetosé¢ ,, 150 e¢m

Do jednego konca rury przytapiano qukq
rurke (R) o érednicy 6 mm z takiego samego
szkla. Do wnetrza rury wprowadzano glin me-
taliczny i zatopiong amgpulke (P) z chlorkiem
glinowym, a nast¢pnie zatapiano drugi koniec
rury. Tak przygotowana rureg reakcyijng laczono
przy pomocy prézniowego weza gumowego (O)

( e Ny
\ |
P | R
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z aparaturg sluzaca do napelniania rur gazami
i pompa Pfeiffera. Nastepnie ogrzewano rure
ostroznie pod préznig na calej dlugosci plo-
mieniem palnika motylkowego, przez pél go-
dziny.

Napelnianie rur gazem odbywalo sie, jak
to widac¢ na rysunku 5 nastepujaco: rure reak-
cying wraz z kurkiem 1aczono z pipeta, opa-
trzong kurkiem tréjdroznym i naczyniem po-
ziomowem. Pipeta ta okazala si¢ nadzwyczaj
wygodng jako gazometr do przechowania gazu,
a zwlaszcza do przerzucania gazéw do rur re-
akeyinych, jak i do szybkiego i ilosciowego
przenoszenia gazéw do aparatéw analitycznych.

Rys.4 przedstawia kilka takich pipet z kurkami tréjdroz-

nymi réznej wielkosci w specjalnych uchwytach metalo-

wych. Pipety sporzadzone zostaly przez firme Grei-

ner & Friedrichs (Stiitzerbach), wedlug naszego

rysunku. Jedna z takich pipet (O) widoczna jest na sche-
matycznym rysunku 8.

Drugi wylot pipety mégl byé polaczony:
przez odpowiednie przekrecenie kurka tréj-
droznego z gazometrem dzwonowym (wypel-
nionym rtecia o pojemnosci 1 litra) lub
z pompg olejowa. Po dokladnem opréznieniu
rury reakcyjnej z powietrza, oraz calej aparatury
(rys.5) wprowadzano przez odpowiednie prze--
krgcenie kurkéw przy pomocy pipety 10—15 cm?*
gazu do rury reakcyjnej i nastepnie ponownie
ewakuowano. Czynnosci te powtarzane dwu-
krotnie mialy na celu przeplokame rury reak-
cyjnej gazem.

Nastepnie wprowadzano z gazome-
tru wigksza ilo$¢ gazu do pipety i pod-
\ noszono naczynie poziomowe, uzysku-

jac w ten sposob zwiekszenie cisnienia
0 w pipecie (okolo 50 cm stupa Hp),
a przy szybkiem skreceniu kurka tréj-
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dr_oinego laczono pipetg z rurg reakeyina, na-
pelniajac ja réwnoczesnie gazem. Przez wy-
rébwnanie poziomu rteci w pipecie i naczyniu
poziomowem i przestawienie odpowiedniego
kurka odcinano gaz w rurze pod cisnieniem
atmosferycznem.

) Rys. 5.

Zatapianie rury reakcyjnej natrafialo na
duze trudnosci z powodu osadzania si¢ war-
stewki wegla w miejscu zatapiania, powstalej
przez rozklad weglowodoréw wobec wysokiej
temperatury topnienia uzywanego szkla, co zmu-
szalo do zastosowania szczegélnych zabiegéw
i koniecznych ostroznosci.

Przed wprowadzeniem rury do pieca, silnie
nia wstrzasano celem rozbicia znajdujacej sig
wewnatrz ampulki z chlorkiem glinowym.

IV. Piec elektryczny.

Piec wlasnej konstrukcji sklada sie z zelaznej
rury grubosciennej analogicznie jak w piecu
kanonowym. Dookola rury bieglo okoto 160 m

Rys. 6. Elektryczny piec reakeyjny.
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drutu nikielinowego, nawinietego w dwu war-
warstwach na azbescie w ten sposéb, ze mozna
bylo uzywaé polowy albo calej jego dlugosci.
Rura byla otoczona plaszczem mosigznym izo-
lowanym od uzwojenia ziemia okrzemkowa.
Izolowany otwér w S$rodkowej czesci pieca
umozliwial wprowadzenie termoelementu. W ni-
niejszej pracy uzywano pieca w zakresie tem-
peratur od 120—500°, a regulowanie uskutecz-
niano przy pomocy opornicy uwidocznionej na
rycinie 6. Wahania temperatur wynosily ==3°.

V. Aparatura do przenoszenia gazéw
z rur reakcyjnych.

Do przenoszenia gazéw przereagowanych
z chlorkiem glinowym w piecu elektrycznym uzy-
wano aparatury w zestawieniu przedstawionem
na rysunku 7, oraz schematycznym rysunku 8.

Zwezenie reakcyjnej rury, ktérej koniec ka-
pilarny poprzednio ostroznie zarysowano nozem
do ciecia szkla, laczono przy pomocy weza
prézniowego z aparaturg (przed kurkiem 1),
polaczywszy aparature przy kurku 4 z pompa
olejowa ewakuwano cala aparature, przekre-
cajac odpowiednio kurki 1, 2, 3, 5, i obni-
zywszy naczynie poziomowe urzadzenia (),
stuzacego do przepompowywania gazéw z rury
reakcyinej, jakotez naczynie poziomowe pipety
z kurkiem tréjdroznym (O). Sledzenie stanu
rozrzedzenia w aparaturze umozliwiala rurka
manometryczna (M) przez poréwnanie z ba-
rometryczng rurka (B). Nastepnie zamy-
kano kurek 2 i 3, odlamywano zarysowany
koniec kapilary i przez kilkakrotne odpowied-
nie przestawienie kurkéw (2 i 3), obnizanie
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Rys. 8. ‘

i podwyzszanie naczyi poziomowych mozna
bylo prawie ilosciowo wprowadzi¢ gaz do pi-
pety (O),

VI. Analiza gazdw.

Analizy gazé6w dokonywano w aparacie, opi-
sanym przez Czak 6, dostarczonym przez firme

H. Goéckel w Berlinie.

B) Opis dokonanych doswiadczen.

Doswiadczenie z metanem:

Wstepne proby wykonano z metanem jako
weglowodorem najtrwalszym i najodporniejszym
na dzialanie czynnikéw fizycznych i chemicznych.

Celem przeprowadzenia mozliwie wigkszej
ilosci gazu przez przestrzen reakcyjng, zesta-
wiono odpowiednio aparature na zasadzie prze-
plywu gazu. Jednakie w nizszych temperatu-
rach, lezacych znacznie ponize] temperatury
krytycznej chlorku glinowego zadna reakcja
nie zachodzila. Podwyzszenie
natomiast znacznie zwigkszalo preinosé pary
chlorku glinowego, powodowalo jego subli-
macje, czego nastepstwem bylo zatykanie prze-
wodéw stalym chlorkiem glinowym. Nalezalo

temperatury

wiec porzuci¢ metode przeplywu i zwrdcié sie
do metody statycznej. Wszystkie do$wiadczenia
nastgpne byly wykonane w aparaturze opisanej
poprzednio w czesci praktycznej.

Doswiadczenie 1 (tab. I), dokonane z me-
tanem otrzymanym z gazu ziemnego przez frak-
cjonowang dystylacie wykazuje, ze gaz ogrze-
wany w ciggu 8 godzin nie ulega zmianie w tem-
peraturze 265°. Z podniesieniem temperatury
070°(doswiadczenieNr.2)réwniez zadnej zmiany
w skladzie weglowodoréw nie zaobserwowano.
Zaobserwowano natomiast powstawanie znacznej
ilosci chlorowodoru, ktéry powstawal prawdo-
podobnie skutkiem rozkladu chlorku glinu
w obecnosci $§ladéw wilgoci. Celem zwigzania
chlorowodoru dodawano nastepnie do kazdego
naczynia opilek metalicznego glinu. Skuteczno$é
dodawania metalicznego glinu jest odrazu wi-
doczna z doswiadczenia Nr. 3, tab. I, gdzie
zawartos¢ chlorowodoru spada bardzo znacznie.
Doswiadczenie to przeprowadzone w tempe-
raturze jeszcze wyisze] niz w .do$wiadczeniu
Nr. 3 wykazalo, ze réwniez i w temperaturze
350° zmiana skladu nie nastgpila.

Zmiana skladu chemicznego gazu w prze-
strzeni reakcyjnej, o ile nawet nastgpiloby cze-
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sciowe rozbicie drobin metanu, a nie powstalby
przytem wolny woddr, albo wyiszy weglowo-
dér nie dalaby sie zaobserwowaé na drodze
analityczne] — wynika to bowiem z metody
analizy gazéw. Dalaby sie ona zaobserwowaé
jedynie manometrycznie, aparatura stosowana
jednakze takiego urzadzenia nie posiadala.
Doswiadczenie Nr. 4 wykazalo juz nie-
znaczng zmiane skladu fazy gazowej. Powstal
bowiem wodér w ilosci okolo 2%,. Nastepne

Ni+a
a
METAN
1 O——00-0—-O— o!

300 400 500
Wykres 1.
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doswiadczenia Nr. 516 wykazaly, ze z podwyi-
szeniem temperatury ilo§é powstalego wodoru
wzrasta linjowo, przyczem w wyzszych tempe-
raturach (okolo 500°) powstaje czesciowo we-
giel ktéry osadza si¢ na $cianach.

W ten sposéb w szeregu przeprowadzo-
nych doswiadczen wykazano, ze synteza wyz-
szych weglowodoréw w fazie gazowej nie na-
stepuje. Jedynie w temperaturze powyzej 370°
nastepuje wydzielenie wodoru, a w tempera-
turze okolo 500° wydzielenie wegla. Wykres 1.
Tabl. 1.

Doswiadczenia z etanem,

O ile przy doswiadczeniach z metanem, jako
pierwszym czlonem szeregu zmiana skladu na-
stgpowala jedynie przez rozbicie drobin me-
tanu na woddr i wegiel, o tyle przy wyzszych
weglowodorach nalezaloby sie spodziewaé ewen-
tualnie oprécz pekania wigzania (C—H) réw-
niez i wigzan (C—C), co prowadziloby do
powstania weglowodoréw nizszych.

TABLICA 1.

M ETAN
Czas trwania
L. p. |No. dosw. reakcii Temp..- Nta H,% HCi o, Uwagi
Godz. reakeji a i
1 do 1 - — 1.045 — -
2 1 8 265 1.026 — 152 |
3 do 2 — — 1.029 _ _
4 - - 1.036 — -
5 2 20 335 1.024 - 18.66
6 20 335 1.031 - 17.98
7 do 3 — — 1,001 — —
8 — - 1.000 — -
9 - — 1.000 — —
10 3 72 350 1.004 — 5.61
11 72 . 350 1.000 — 3.94
12 72 350 1,001 — 4.07
13 do 4 — — 1.001 — — o
14 — - 1.002 - -
15 — — 1.002 — —
16 4 120 370 1.000 2.06 0.28
17 120 370 1.000 1.75 0.28
18 |do5i6 — — 1.035 — o
19 5 0 | 500 1.000 22.74 ms )
20 | 40 500 1.000 23.16 =
21 6 40 420 1.000 12.31 0.52 Wegiel
22 40 420 1.000 12.37 0.51
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Metoda analizy gazéw pozwala okreslié jaki
jest dany weglowodér, o ile on sklada sie
z jednego rodzaju drobin. Natomiast analiza
mieszaniny weglowodoréw przez spalanie daje
nam wynik przecietny. Np. réwnodrobinowa
mieszanina metanu i propanu po spaleniu da
ten sam wynik, co ita sama objetosc czystego
etanu w tych samych warunkach.

Majac te trudno$é na wzgledzie, bedziemy
okreslali wyniki analizy gazow przez podanie
przecietnej ilosci wegli weglowodoréw, trak-
tujac dang ich mieszanine jako jeden weglo-
wodér. Celem przedstawienia przecietnego
skladu gazu, uzywamy w naszych rozwazaniach

a
, przyczem /V oznacza przyrost

wyrazenia
objetosci po spaleniu weglowodoru, a — pier-
wotng jego objetosé. Wyrazenie to okresli

nam, jakiemu s$rednio weglowodorowi odpowie
sklad gazu przereagowanego.
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na $cianach znaczna ilo$¢ substancy] mazistych
i wegiel. Tablica 2.

N+a
a

ETAN

2 o=—a"

e

500

300 400

Wykres Il

Doswiadczenie z propanem.

Podobnie jak przy etan’e, nieznaczny rozklad
nastepuje juz w temperaturze 320° Dopiero

TABLICA 2

E T A N
B Czas trwania o | .
L. p. ‘No. doéw.| reakeji Temp. Morn Hy HCL Y, Uwagi
odz reakecji a
. goc. | \
23 do 1—10 — — 2.003 — —
24 — — 2.001 — —
25 1 | 7 320 ! 1.947 . 0.00
26 1 12 320 1.951 — 0.63
27 ‘ 2 | 40 380 1877 | 1157 0.00
28 40 380 1.881 17.24 0.00
29 | 40 380 1.848 17.18 0.00
30 : 5 40 385 1.926 16.01 0.00
31 ' 40 385 1.936 16.07 0.00
32 8 | 40 500 1.217 0.80 3.57 subs. maziste 1 wegiel.
33 9 40 410 1.661 5.22 7.09 subs. olei. mazis. i wegiel.
34 10 ‘ 40 450 1.397 4.00 3.52
35 | 40 450 1.366 3.30 3.30 sub. olei. mazis. i wegiel.

Analogicznie do metanu przeprowadzono
szereg doswiadczen z etanem. W temperaturze
320° rozklad etanu nastepuje j 2z chociaz nie-
znacznie (dosw. Nr. 1, tabl.2). Dopiero powyzej
temperatury 390° nastepuje coraz silniejszy roz-
klad etanu (dosw. 2, 5, 9, 8, 10). Przebieg
rozkladu oddaje wykrys ll. W temperaturze 410°
powstaja na S$cianach rury reakcyjnej sub-
stancje oleiste obok substancyj podobnych do
smoly i wegiel. W temperaturze 500° osiada

powyzej 350° nastepuje znaczny rozklad pro-
panu (wykres IIl i tabl. 3). Substancje oleiste
pojawiaja sie juz w temperaturze 320°. Stale
w 380° Wegiel wydziela sie juz w tempera-
turze 420°.

Doswiadczenie z n-butanem
i i-butanem.

Szczegédlne zainteresowanie stanowila serja
doswiadczen z normalnym i z i-butanem, po-
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N+a Cialo stale bylo koloru jasnego o wygladzie
a podobnym do parafiny. Przypuszczenie wiec, ze
reakcja syntezy musi i§¢ w niskich temperatu-
rach ma w powyzszem swe potwierdzenie. Wy-

3 O0—=—=g dzielanie wegla nastepuje juz w temperaturze
380°. Tabl. 4 i 5.

Poréwnujgc krzywe, charakteryzujace stan
rownowagi ukladéw dla metanu, propanu, etanu,

2 n-butanu i i-butanu widzimy, ze trwalosé we-

PROPAN lowodoréw z wzrostem ilosci wegli w lancu-
N chu maleje.

1 Q Charakterystycznem jest, e powyzej tem-
peratury 380° — okolo krytycznej temperatury
chlorku glinowego — nastepuje zalamanie krzy-

200 300 400 500 wych, wskazujgce na silny rozkiad drobin. Na-

Wykres 1L lezaloby wigc uwazaé, ze powyzej temperatury
TABLICA 3.
PR OP AN
Czas trwania T N
L. p. |No.dosw.| reakeji emp- Nta Hy% HCl % Uwagi
Godz. reakeji a
36 do 1—7 — — 3.008 0.27 —
37 1 40 380 2.968 2.50 5.09 subs. oleiste i state
38 40 380 2.963 2.31 3.34 ” N y
39 2 40 300 2.981 2.49 3.55 slady subs. oleistych
40 40 300 2.984 2.50 2.97 " ” ”
41 3 40 500 1.193 5.57 3.63
42 40 500 1.183 5.25 3.75
43 4 40 435 2.048 2.65 4.69 subs. mazist. 1 wegiel.
44 40 435 | 2.047 2.65 4.47
45 5 40 380 2.991 c211 2.78 subs. oleiste.
46 40 380 2.964 2.12 2.86
47 6 40 480 1.300 6.09 3.29 subs. mazist. 1 wegiel.
48 40 480 1.259 5.18 3.37
49 7 40 420 2.636 3.76 4.10 male ilosci wegla.
50 40 420 2.689 3.83 273 » ” »

niewaz zachodzi tutaj réznica w budowie dro-
biny. Obraz oddajacy przebieg rozkladu tych
gazéw dajg wykresy IV i V. Przebieg tych
krzywych $wiadczy, ze trwalosé i-butanu jest
wieksza do temperatury 380° anizeli trwalosé
n-butanu. Powyzej tej temperatury oba te gazy
zachowujg si¢ podobnie. Rozpad i-butanu za-
czyna sig juz w temperaturze 245° przyczem
poraz pierwszy stwierdzono synteze w fazie ga-
zowej (dosw. 17) cieklej i stalej jednoczesnie.

380° chlorek glinu dziala wylacznie krakujaco.
W' nizszych natomiast temperaturach jedno-
czesnie krakujgco i syntezujaco. '
Zaobserwowano katalityczne dzialanie wegla,
wydzielonego przy zatapianiu rury, na rozklad
weglowodoru, poniewaz osadzanie si¢ nowego
wegla z reakceji zaczynalo si¢ od miejsca za-
tapiania, co potwierdza spostrzezenie Smo-

lenskiego (17).
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N=a_ N+a
a a | ‘
4 4 | O\Q;Q—-ob
3 3
|-BUTAN
5 BUTAN sl
1 !
200 300 400 50C 200 300 400 500
Wykres IV. . Wykres V.
TABLICA 4
n-B U T A N
Czas trwania T N
L. p. |No.dosw. reakeji emp- == H,% HCl % Uwagi
Godz. reakeji a
51 |do1—13 | — - 4,004 - —
52 1 40 385 3.314 0.28 5.03 sub. olej. mazist. wegiel
53 40 385 3.250 0.28 4.52 R ., ,
o s4 4 | 4 | 380 3.174 40.00 0.47  |subs. olej. stale i slady wegla.
55 6 24 410 1.915 00.00 4.00 subs. maziste 1 wegiel
56 24 410 1.957 00.00 4.46 , , ,
57 1 7 24 350 3.386 5.66 141 sub. olej. i state.
58 24 350 3.485 5.83 1.30 w
59 8 24 500 1.223 1.42 1.38 sub. maziste, wegiel.
60 j 24 500 | 1213 2.24 1.09 y ., ,
61 10 | 2 325 3.673 10.08 180 |
62 | 1 24 385 3.355 1.63 6.4 sub. olej ‘maziste wegiel.
63 24 385 3.380 1.16 6.99 . ) ,
64 13 40 380 3.301 0.95 530 |  sub. maziste wegiel.

Interpretacja otrzymanych wynikow.

Wyniki doswiadczen tej pracy, widoczne
z otrzymanych tablic i wykreséw, sa zgodne
z klasycznemi doswiadczeniami Friedela
i Crafts’a, nie zaobserwowano bowiem z wy-
jatkiem jednego przypadku, tworzenia si¢ w fa-
zie gazowe] wyiszych weglowodoréw anizeli
produkty wyijsciowe.

Celem wytlumaczenia powstawania wegla

i oleistych cieczy, nalezy przypuscié, ze pols-
czenie addycyjne chlorku glinowego z danego
rodzaju drobing jest tutaj czynnikiem ktéry
uwodornia wiazania (C—C), atakujac je. Me-
chanizm tej reakcji moinaby przedstawié np.
w przypadku butanu schematycznie tak:
Al Cly+ C;H,, = Al Cl, C, Hy,
/”H
lub: Al Cl, C, Hj
g
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TABLICA 5.

i-B U T A N
Czas trwania
L. p. |No.dosw. reakeji Temp‘: N+ta H,% HCl % Uwagi
Godz. reakeji a
65 do 7 — — 4.004 049 —
66 7 40 500 1.219 0.58 — sub. maziste wegiel
67 40 500 1.195 0.73 0.41 » » »
68 do 8—9 — — 3.936 0.69 —
69 — — 3.955 0.53 —
70 8 70 382 3.442 0.27 2.81 sub. maziste
71 70 382 3.459 0.52 2.21 » ”
72 9 50 420 1.893 1.06 135 |  sub. maziste. wegiel
73 50 420 1.955 1.25 3.05 » » »
74 |do 13—18 — — 4, 13 054 —
75 13 40 345 3,913 3.31 0.97 sub. oleiste stale
76 40 345 3.921 3.25 0.85 » " »
77 14 40 380 3.592 1.46 0.85 sub. maziste wegiel
78 | 40 380 3.647 1.82 1.18 » ” "
79 15 40 300 3.944 3.19 2.72
80 40 300 3.954 3.46 2.95
81 16 40 275 3.988 6.44 0.28 sub. oleiste
82 40 275 3.999 6.58 0.64 ” ”
83 40 275 3.963 5.57 0.00 » »
84 17 200 245 4.049 6.30 1.13 sub. oleiste, stale (cialo kry-
85 200 _ 245 4.067 6.37 1.3] stalicz. zupelnie bezbarwne)
86 18 40 400 2432 2.59 2.49 sub. maziste wegiel
87 40 400 2.427 2.42 2.33 . )
Zwigzek ten z latwoscia oddaje wodér wala. Doswiadczenie z i-butanem Nr. 9 (w tem-

przy napotkaniu innej drobiny w sposéb na-
stepujacy:
Al Cl, C, H,o + C, H,y = Al Cl, C, Hy -+ 2C, H,
albo: Al CI, C, H, + CH,+ C, H,
gy
. Powstaly propan znéw moze ulec roz-
biciu i t. d.
Uwodarnia zawsze zwigzek (4! Cls C, Ho)
nawet o ile juz czesciowo oddal wodér innemu
zwigzkowi tak dlugo, az nie wydzieli si¢ we-
giel, ktéry juz nie moze tworzyé polaczenia
z chlorkiem glinowym. Wolna drobina Al Cls
faczy sie dalej z drobing weglodoru i t. d.
W toku doswiadezen rzeczywiscie wykazano,
ze powstaje cienka warstewka wegla tem grub-
sza, im w wyzsze] temperaturze reakcja sig odby-

peraturze 420°) i Nr. 7 (w temperaturze 500°)
wykazuja gruby nalot wegla w rurze reakcyj-
nej. W dosw. Nr. 13 (temperatura 345°) po-
wstaja ciala stale, konsystencji smolistej i bru-
natna ciecz. Natomiast w dosw. Nr. 16 (tem-
peratura 275° (powstaje tylko olej brunatny
na $cianach.

Podany wigc schemat reakcji znajdywalby
W powyziszem swoje uzasadnienie.

Wnioski.

N+a

i ¢ dla

1. Krzywe w djagramatach

etanu, propanu, n-butanu, i -butanu w grani-
cach badanych temperatur 250—500° wykazuja
jedno wybitne zalamanie.
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2. Zalamanie to dla wszystkich wymienio-
nych weglowodoréw leiy w temperaturach
okolo 370 -390°.

3. Odpornosé weglowodoréw na dzialanie
chlorku glinowego maleje z wrostem ciezaru
drobinowego.

4. W temperaturach niskich zauwazono nie-
znaczng synteze wyzszego weglowodoru z izo-
butanu w temperaturze 245°,

5. Powyzej temperatury 370° dzialanie
chlorku glinowego jest wylacznie krakujace
(rozbijajace drobine).
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ZUSAMMENFASSUNG.

Es wurden die ersten Kohlenwasserstoffe der ge-
sattigten Reihe statistischen Versuchen im geschlossenen
Rohr unterzogen, um die Wirkung von Aluminiumchlorid
auf diese Kohlenwasserstoffe aufzuklédren:

1. Die Diagrammkurven, welche den Volumenzuwachs
in seiner Abhingigkeit von Zeit und Temperatur cha-
rakterisieren zeigen beim Aethan, Propan, n-Butan und
i-Butan innerhalb der Temperaturgrenzen von 250—500°
einen und nur einen ausgesprochenen Knick.

2. Dieser Knick liegt bei allen obengenannten Kohlen-
wasserstoffen bei Temperaturen von 370—390°.

3. Die Resistenz der Kohlenwasserstoffe gegeniiber
der Wirkung von Aluminiumchlorid fallt mit dem Wachsen
des Molekulargewichtes der Kohlenwasserstoffe.

4. In tieferen Temperaturen wurde eine wenig aus-
gedehnte Synthese zu einem hoheren Kohlenwasserstoffe
bei 245° beim Izobutan beobachtet.

5. Oberhalb von 370° wirkt das Aluminiumchlorid

ausschliesslich zerselzend (krackend).

II Polski Kongres Drogowy w Poznaniu.

II. Congreés polonais des constructeurs des routes a Poznan.

K. Cz.1 M. M.

Prace Sekcji Technicznej.

W dniach 9 IX — 13 IX 1929 r. odby! sig
w Poznaniu Il Polski Kongres Drogowy, kto-
rego p ace w sekcji technicznej bezwatpienia
zainteresuja szereg galezi przemystu chemicz-
nego. Zjazd otworzy! prof. M. Nestorowicz.
Nastepnie wital Zjazd p. Min. J. Moraczew-
ski stwierdzajac, ze czyni to z duzem zadowo-
leniem, wynikajacem z tego, Ze administracja
drogowa jest juz jednolicie zreorganizowana
w calem Panstwie, oraz z faktu, ze stan drég
w Polsce stale sie¢ poprawia. Poprawa ta na-
stepuje powoli wskutek braku srodkéw pie-
nieznych, wobec czego wzywa inzynieréw dro-
gowych do wytezonej pracy, celem nadrobienia
niedoboréw finansowych, wysilkiem intelektu.
Nastapil szereg przeméwien przedstawicieli or-
ganizacy] pokrewnych, przedstawiciela miasta
i przedstawiciela P. W. K. Po wyborze pre-
zydjum Zjazdu, przyczem przewodniczacym ho-
norowym wybrano p. Min. J. Moraczew-

skiego i prezydjow trzech sekcyj, w ktérych
odbyly sie prace Zjazdu, zebranie inauguracyjne
zamknieto. .

Pierwszy dzien pracy sekcji technicznej, wy-
pelnily zagadnienia drég gruntowych, arterji
komunikacyjnej, przebiegajacej przez Panstwo
i przystosowane] na calej dlugosci i w ciagu
calego okresu rocznego do komunikacji samo-
chodowej, drég krzemianowych, drég betono-
wych i klinkieréw.

Drogami gruntowemi zajmowaly sig refe-

raty:
Inz. A. Zubelewicza ,Postepy w orga-
nizacji i sposobach wykonania robét przy

ulepszaniu drég gruntowych w Polsce®, ktéry
omoéwil techniczna strone zagadnienia i przed-
stawil obszerny materjal liczbowy, wyraznie
przemawiajacy za zmechanizowaniem pracy przez
zastosowanie odpowiednich maszyn (réwnacze,
wloki, traktory, szufle). Prelegent stwierdzil, ze
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