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s k u , że ilość produktów ciekłych w i n n a w z r a ­
s tać ze wzrostem ciśnienia i z obniżeniem 
temperatury reakc j i . Rozważania tak ie zna j ­
dują poparcie w w y n i k a c h doświadczeń, w y ­
k o n a n y c h dawniej (1906 r.) przez W . I p a -
t j e w a . 

Systematyczne doświadczenia, w y k o n a n e 
wspólnie z p p . C y b u l s k i m , Ś l i w o n i k i e m 
i D z i ę c i o ł o w s k i m , prowadzą do przekona­
nia , że pol imeryzac ja etylenu przez ogrzewa­
nie p o d w y s o k i e m ciśnieniem może być jedną 
z przemysłowych metod w y t w a r z a n i a sztucz­
nego p a l i w a ciekłego. Wyda jność produktów 
ciekłych może dochodzić prawie do 1 0 0 % l i ­
cząc na użyty etylen. Jeżel i ciśnienie począ­
tkowe (w pokojowej temperaturze) w y n o s i 
34 —• 90 atm, to po l imeryzac ja rozpoczyna 
się w temperaturze 300 —• 340° ; p r z y dalszem 
ogrzewaniu do 400° pol imeryzac ja szybko do­
biega do końca. Stosunkowe ilości różnych frak­
c y j , z a w a r t y c h w cieczy surowej , o trzymanej 
przez polimeryzację, zależą w w y s o k i m sto­
p n i u od początkowego ciśnienia e ty lenu: niż­
sze ciśnienia dają wysoką wydajność f rakcy j 
niżej wrzących —• i odwrotnie . O t r z y m a n o 
i zbadano frakcje, odpowiadające: benzynie, 
nafcie, ole jowi gazowemu i o le jom s m a r n y m . 
Radanie n a t u r y chemicznej b e n z y n y i naf ty , 
o t r z y m a n y c h w 400°, p r o w a d z i do przekona­
nia , że ciecze surowe zawierają ok. 25 — - 3 0 % 
węglowodorów nienasyconych, resztę zaś sta­
nowią węglowodory nasycone (parafinowe). 
Jeżel i natomias t proces po l imeryzac j i prowa­
dzony jest w 450°, to powstają, w znacznej 
ilości węglowodory aromatyczne, a obok n i c h 
naftenowe i inne. Obecność Al„On, jako k a t a ­
l i z a t o r a , wpływa w słabym stopniu na bieg 
reakc j i . 

P r z y z b y t s z y b k i e m prowadzeniu ogrze­
w a n i a może zajść , , w y b u c h " (gwałtowny bieg 

reakcji) , połączony z rozkładem etylenu na 
metan i węgiel (sadzę): C 2 i i 4 = C -f- CH4. 

R É S U M É . 

Les études de la pyrogénèse à partir de l'éthylène à la 
pression normale effectuées antérieurement par M . S m o ­
l e ń s k i en collaboration avec M . J . D u b o i s ont montré 
que les produits de cette réaction consistent en majeure 
partie en hydrocarbures liquides (40 à 45% à 750°). 
Des considérations théoriques conduisaient à la conclusion 
que la quantité des produits liquides augmente avec l'élévation 
de la pression et l'abaissement de la température de la ré­
action. Ces considérations sont confirmées par les expérien­
ces antérieures de M . I p a t i e f f (1906). 

Les études systématiques effectuées par les auteurs 
en collaboration avec M . M . C y b u l s k i , Ś l i w o n i k et 
D z i ę c i o ł o w s k i ont prouvé que la polymérisation de l'éthy­
lène par u n chauffage à haute pression peut servir comme 
méthode industrielle de la fabrication d 'un combustible l iqu i ­
de. L e rendement des produits liquides peut atteindre pres­
que les 100% de l'éthylène employé. A la pression i n i ­
tiale de 34 à 90 atmosphères le commencement de la polymé­
risation a lieu à la température de 300° à 350°. L a réaction 
est complète à 400°. Les quantités relatives des différentes 
fractions contenues dans le liquide brut du produit de la 
polymérisation dépendent à un haut degré de la pression i n i ­
tiale de l'éthylène: les pressions inférieures donnent u n grand 
rendement en fractions plus volatiles et inversement. L a dis­
tillation du produit donne des fractions qui correspondent 
à l'essence, au pétrole, à l 'huile de gaz et aux huiles de grais­
sage. L'étude de la nature chimique de l'essence et d u pé­
trole obtenus de l'éthylène à 400° prouve que les produits 
bruts contiennent de 25 à 30% d'hydrocarbures non saturés; 
le reste consiste en hydrocarbures aliphatiques saturés. 
E n travaillant à 450° en obtient surtout des hydrocarbures 
aromatiques, de la série naphténique et d'autres. L e rôle 

catalytique de AUOs sur la réaction n'est pas grand. L'accrois­
sement rapide de la vitesse de la réaction peut provoquer une 
explosion avec décomposition de l'éthylène en méthane et en 
carbone: probablement la réaction est: C2H4 = C + C H 4 . 

Pirogenetyczny rozkład alkoholu etylowego pod wysokiem 
ciśnieniem 

Décomposition pyrogénétique de l'alcool éthylique sous une haute pression 

Prof . K . S M O L E Ń S K I i inż . ST. K O W A L E W S K I 

Zakład Technologji Ogólnej Organicznej Politechniki Warszawskiej 

Nadeszło 27 lutego 1934 

P r z e k o n a w s z y się w jednej z poprzednich 
prac naszych 1 ) , że etylen jest z n a k o m i t y m 
mater ja lem wyjściowym do o t r z y m y w a n i a 
„paliwa ciekłego" na drodze p o l i m e r y z a c j i 
pod w y s o k i e m ciśnieniem, zdecydowaliśmy 
się spróbować, czy nie uda się otrzymać w a r ­
tościowego pa l iwa ciekłego bezpośrednio z 
C,Hb(OH), poddając go rozkładowi pod w y ­
sokiem ciśnieniem. 

J a k wiadomo z d a w n y c h prac S a b a t t i e -
r a , I p a t j e w a i i n n y c h 2 ) , C2IIbOII ogrzewany 
pod zwykłem ciśnieniem, ulega następującym 
rozkładom: 

a) o d w o d n i e n i u : 

CoH.iOH) -> C 2 H 4 + H 2 0 - Q , hal. 

b) o d w o d o r n i e n i u : 

l ) Przemyśl C h e m . , 18. 546 (1934). 
-) S a b a t i e r , L a catalyse en chimie organique, str. 249 

i następne. 
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C , H c O ^ H 2 - f C,H,0 - Q , Lal, 

z utworzeniem a l d e h y d u octowego, 
c) k tóry ulega dalszemu rozkładowi: 

C2H,0 —> C O + CH, — Q s Aa/. 

R e a k c j i odwodnienia a l k o h o l u sprzyja 
obecność np . Al(OH)s; reakc j i odwodornienia 
obecność n p . m i e d z i . 

W s z y s t k i m trzem reakc jom t o w a r z y s z y 
zwiększenie objętości ; zwiększone ciśnienie 
będzie je hamowało. 

C J Ï 4 , powsta jący z C.,Hb(OH), pod wpły­
w e m ogrzewania ulega p o l i m e r y z a c j i , n p . we­
dług w z o r u : 

3 C 2 H 4 ^ C 6 H 1 2 + Q A a / , 

p r z y c z e m wydajność tej reakc j i zwiększa się 
ze wzrostem ciśnienia. 

A l d e h y d oc towy, C2H40, p o d wpływem 
ogrzewania może ulegać odwodnien iu i p o l i ­
m e r y z a c j i , np . według w z o r u : 

2 C 2 H 4 O - * C 0 H 6 + 3 H 2 O . 

Wydało n a m się rzeczą możliwą o t r z y m a ­
nie węglowodorów ciekłych z C2Hb(OH), przez 
ogrzewanie pod ciśnieniem, na drodze p o l i ­
m e r y z a c j i C 2 H 4 , powstającego z C2IIb(OH). 
P o m i m o zahamowania reakc j i odwodnienia 
a l k o h o l u przez w y s o k i e ciśnienie, można było 
l iczyć na przesunięcie się reakc j i w stronę po­
wstawania C2HX w miarę jego p o l i m e r y z a c j i . 

R e a k c j ę rozkładu C.2HbOH pod ciśnieniem 
badał W . I p a t j e w 3 ) , nie dochodząc jednak 
do jasno sformułowanych wniosków. 

Rozkład C.,Hs(OH) bez katalizatorów. 
W badaniach naszych zajęl iśmy się, prze­

dewszystk iem, rozkładem CsHs(OH) bez u -
działu katal izatorów. Doświadczenia d o t y c z y ­
ły wpływu t e m p e r a t u r y i stężenia a l k o h o l u , 
wyrażonego w molach na l i t r [mol/l) pojemności 
a u t o k l a w u . Sposób w y k o n a n i a doświadczeń 
i metoda badania były naogół tak ie same, j ak 
w badaniach naszych n a d polimeryzacją ety­
lenu pod ciśnieniem. Stosowaliśmy absolutny 
techniczny a l k o h o l e t y l o w y o 99,b%C.,Hs(OH); 
proces ogrzewania wykonywaliśmy w auto­
k l a w i e s t a l o w y m f i r m y A . H o f er . Zbadaliśmy 
działanie temperatur : 400°, 450° i 550°; sto­
sowaliśmy stężenia a l k o h o l u : c = 1,1 mol/l, 
3,5 mol/l i 5,6 mol/L Ponieważ pracowaliśmy 
w temperaturach powyżej 300°, a temperatura 
k r y t y c z n a C2H(lO w y n o s i 243° (odpowiada 
63 alm ciśnienia), mieliśmy więc do czynienia 
z a lkoholem wyłącznie w fazie gazowej . Z każ­
dego doświadczenia sporządzaliśmy wykres , 
i lustrujący zmianę ciśnienia i temperatury w 
czasie, oraz wykres zależności ciśnienia od 
tempera tury . T e n ostatni wykres dawał cenne 
wskazówki co do przebiegu procesu. 

:i) Żurn. Rusk. Fiz. Chim. Obszcz. 36, 813 (1904); 
Ber. 37, 2964, 2967, (1904). 

Poniżej zgrupowane są główne w y n i k i 
k i l k u z w y k o n a n y c h doświadczeń: A —• c = 
ok. 3,5 mol/l (ok. 300 g C2llbOIl w autoklawie 
V = 1,9/), temperatura była s topniowo dopro­
wadzona do 400° i u t r z y m a n a na t y m pozio­
mie w przeciągu 1 godz; B — c = 3,5 mol/l, 
T = 450° (wytrzymane przez 1 godz); G — 
c = ok. 5,6 mol/l, T = 450° ( w y t r z y m a n a 
przez 4 godz); D —• c = ok. 1,1 mol/l, tem­
peratura stopniowo doprowadzona do 550° 
(czas ogrzewania od 400° do 550° —• 4 godz); 
E — c = ok. 3,5 mol/l, temperatura dopro­
wadzona do 550°. 

N i e mogąc, d la oszczędności miejsca, p r z y ­
taczać wykresów z m i a n y ciśnień i temperatu­
r y d la w s z y s t k i c h doświadczeń, poda jemy na 
ryc in ie 1 wykres dla doświadczenia G i G 
(o którem będzie m o w a dalej) . 
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Rycina 1. 

1) D o ś w i a d c z e n i e A : c = 3,5 mol/l; T 
do 400°. K r z y w a ciśnień, ze wzrostem tem­
peratury, wciąż idzie w górę, początkowo do 
ok. 200° — ł a g o d n i e j , potem do 250°-—-nieco 
ostrzej , zgodnie z krzywą prężności C2Hb(OH) 
aż do p u n k t u k r y t y c z n e g o ; poczem od T = 
= 250° aż do 400° — znów łagodniej i równo­
miernie j , prawie po l i n j i prostej (od P = 
= 65 alm do 160 alm); p r z y dalszem ogrze­
w a n i u w 400° (ok. 1 godz) ciśnienie stopnio­
wo wzrasta do 210 alm. T a k i bieg krzywej 
świadczy o słabym s topniu rozkładu C2li-aOH, 
o w y t w o r z e n i u małej ilości gazowych produk­
tów. Rzeczywiście w doświadczeniu l e m otrzy-
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mano zaledwie 1 8 % produktów gazowych wo­
bec 8 2 % ciekłych. 

W składzie gazów m a m y głównie wodór 
(36%) i CH, (31%); pewną zawartość CJI, 
(8,5%), CO i C02. P r o d u k t y ciekłe były sta­
rannie rozrektyf ikowane , przyczem okazało 
się, że lwią i c h część s tanowi nierozłożony 
C2HbOH, obok niego we f rakc jach nisko wrzą­
cych w y k r y t o C2H,0 — a l d e h y d oc towy. 
F r a k c j e wrzące powyżej 80° aż do 200° za ­
wiera ją obok w o d y coraz więcej substancj i 
oleistej, nierozpuszczalnej w wodzie, o Wyso­
k i e m nD = 1,39 — 1,44. F r a k c j ę 130° — 160° 
poddano energicznemu p r z e m y w a n i u wodą 
i roz tworem sody; o t r z y m a n a ciecz oleista 
posiadała: C = 67,04; H = 12,96; O = 20 ,0%. 

2) D o ś w i a d c z e n i e B : c = 3,5 mol/l\ T 
do 450°. K r z y w a ciśnień m a aż do T = 400° 
bieg t a k i sam, j a k w poprzedniem doświad­
czeniu, poczem od T = 400° do 450° staje się 
bardzie j stromą (P od 160° do 250°) i p r z y 
ogrzewaniu w 450° (przez 1 godz) dochodzi do 
355 atm (80 alm w 20°) . Świadczy to o znacz­
n y m rozkładzie C2HbOH powyżej 400° do 
450° i w tej ostatniej temperaturze. W y d a j ­
ność gazowych produktów (54%) znacznie 
wzrosła w porównaniu z poprzedniem do­
świadczeniem, a ciekłych spadła (45%), p r z y ­
czem o t r z y m u j e się dwie w a r s t w y : dolną — 
wodną (ok. 27%) i górną—-oleistą (ok. 18%). 
W gazie zwiększa się zawartość węglowodo­
rów nasyconych (CH, i C2H6), spada prawie 
do zera —• C2H,; wzrasta — C02 • 

O l e i s t e p r o d u k t y c i e k ł e . Ciecz suro­
wa zawierała: C = 67,9; H = 13,2; O = 18,8, 
a więc posiadała t a k i sam skład, j ak frakc ja 
130° —• 160° w poprzedniem doświadczeniu; 
nD = 1,391. Ciecz tę, po p r z e m y c i u wodą 
i Na2COs, poddano r o z d y s t y l o w a n i u na frak­
cje, p r z y c z e m p r a w i c cała ciecz przeszła do 
150°, głównie w 80 — 130°. Skład t y c h f rakcy j 
był nas tępu jący : 

F r a k c j a 
40 — 65° 
6 5 - - 83 ü 

8 3 — 115° 
1 1 5 - 145° 

nD 

1,386 
1,390 
1,404 
1,418 

C 
76.2 
77,6 
76.3 
80,0 

H 
15,0 
14,4 
13.6 
13,4 

O 
8,8 
8,0 

10,1 
6,6 

Ciecze te były zapewne mieszaniną węglo­
wodorów ze związkami t l c n o w e m i . Ciecze te 
poddano energicznemu działaniu sodu meta­
l icznego. 

U z y s k a n o frakcje o następującym skła­
dzie : 

F r a k c j a 
5 5 — 85° 
85 — 115° 1,418 

C 
84,7 
84,5 

H 
15.2 
14.3 

O 

1,5 

Ciecze te były więc prawie czystemi węglo­
w o d o r a m i o charakterze prawdopodobnie pa­
r a f i n o w y m (lub naf tenowym) . 

Z gazów, w y p u s z c z o n y c h z a u t o k l a w u , u -
dało się skroplić w n a c z y n i u D e w a r ' a , w t e m ­
peraturze ok. —• 75° (stały C02 + a lkohol i 
eter), 15 g c ieczy, z której przez f rakc jonowa­
nie o t r z y m a n o ok. 6 g, wrzących w granicach : 
— 40° do 0°. A n a l i z a tej f r a k c j i (gęstość, skład 
elementarny, ciepło spalania) wykazała, że 
jest to mieszanina : p r o p a n u (ok. 60 % ) i b u ­
t a n u (ok. 40%) . 

Zestawiając dane doświadczenia A i B , 
w i d z i m y , że podwyższenie temperatury od 
400° do 450° okazało znaczny wpływ na bieg 
reakcyj , zwiększając wogóle rozkład C„HbOH 
(co uwydatniło się w znacznem zwiększeniu 
się ilości produktów gazowych) , z drugiej zaś 
s t rony powodując odwodnienie C2HsOH czy 
C2H,0 i powstawanie węglowodorów, głów­
nie p a r a f i n o w y c h . 

3) D o ś w i a d c z e n i e G wykonane było p r z y 
większem stężeniu a l k o h o l u : c = 5,6 mol/l; tem­
peratura doprowadzona była do 450° i w y ­
t r z y m a n a przez 4 godz. W y k r e s na ryc in ie 1 daje 
zależność ciśnienia od temperatury ; charakter 
k r z y w e j jest podobny j a k w poprzedniem do­
świadczeniu, lecz zgodnie z większem stęże­
n i e m a l k o h o l u absolutna wielkość ciśnienia 
powyżej 300° jest większa i dochodzi w końcu 
do 555 atm. Wyda jność gazowych i ciekłych 
produktów jest zbliżona do wydajności w 
doświadczeniu B . Ciekłe p r o d u k t y dzielą się 
znów na warstwę oleistą (16%) i wodną (24%). 
Spółczynnik nD

20 w a r s t w y oleistej wyniósł 
1,3969. Ciecz tę rozdysty lowano na frakcje ; 
główna część przeszła od 24° do 67° (37 %) i od 
84 — 150° (27%); powyżej 200° pozostało za­
ledwie 6%. A n a l i z a elementarna f rakcy j da­
ła: fr . 84 — 150°: C = 83,5, 77 = 11,6, O = 
= 4 , 9 % ; fr. 150° — 200° : C = 85,0, II = 11,8, 
O = 3 , 2%. P o energicznem oczyszczeniu so­
dem m e t a l i c z n y m frakcje te wykazały nastę­
pujące cechy: 

F r a k c j a 8 4 ° - 1 5 0 ° : nD'i0 = 1,418; 
C = 86,7; 
H = 13,3; 

£ = 1 , 8 3 , 

Frakc ja 1 5 0 ° — 2 0 0 ° : n n = 1,462; 
C = 87,0; 
H = 1 2 , 8 ; 

£ = 1 , 7 6 . 

Działanie II2S0, stężonym, a następnie 
o 3 % S03 wykazało: 

we f rakc j i 
8 4 ° — 1 5 0 ° 150° — 200° 

węglowod. nienasyc. 1 4 % 3 6 % 
aromat . 1 1 % 13°/ 
pozostał. 7 5 % 5 1 % 
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„Pozos ta łe " (po sulfonowaniu) węglowo­
dory posiadały nD: 

F r a k c j a 8 4 ° - ^ - 1 5 0 ° — 1 , 4 0 9 1 , 
f rakc ja 1 5 0 ° — 2 0 0 ° — 1 , 4 3 3 7 . 

W świetle t y c h oznaczeń węglowodory, 
o t rzymane w t e m doświadczeniu, miały głów­
nie charakter nasycony i przedstawiały za­
pewne mieszaninę węglowodorów paraf ino­
w y c h i naf tenowych, zawartość węglowodo­
rów a r o m a t y c z n y c h była nieznaczna. 

4 i 5 ) W d o ś w i a d c z e n i a c h D i E t e m p e r a ­
turę stopniowo podwyższano aż do 550°; czas 
ogrzewania od 4(10 do 550° wynosił ok. 4 godz. 
Stężenie C2HiOII w doświadczeniu D było 
znacznie niższe, niż we w s z y s t k i c h pozosta­
łych: c = 1,15 mol/l; w dośw. E — - c = ok. 3,5 
mol/l, j a k w A i B . Ciśnienie końcowe wzro­
sło do 150 atm (D) i do 450 atm (E) . N a k r z y ­
wej zależności ciśnień od temperatury m a n i ) 
d w a p u n k t y ostrego załamania się w stronę 
zwiększenia stromości: ok. 420° i ok. 500°. 
W t y c h temperaturach następuje znaczne 
spotęgowanie się reakcyj rozkładowych. W 
obydwóch doświadczeniach o t rzymano p r a ­
wie wyłącznie (86—-87%) p r o d u k t y gazowe; 
produktów ciekłych zaledwie 12 — 13%. W 
składzie gazu pierwsze miejsce (ok. 75%) 
za jmują proste węglowodory: CH, i C2H6; na ­
stępnie C02 — ok. 16 — 2 2 % . T a k i skład 
produktów gazowych p r z y j m u j e m y , jako w y ­
n i k następujących r e a k c y j : 

1) CHtCK—CzHiO + H2 

2) C2H,Q-+CQ + CH, 
C2H60—>CO + H2 + CH,. . . (1) 

3) CgHgO C2H, + H.,Q 

2C2H60-^CO + H 2 + 
+ CH, + C2H, - f H20 (2) 

4) C2HĄ+H2^CMC, 

5) C 2 H 6 + H 2 < - 2 C H , 
6) CO+H2O^C02+H2 

2 C 2 H 6 0 - - > 3 C H 4 + C02 . . . . (3) 
T a k i byłby skład gazu, g d y b y wszystk ie 

wskazane reakcje dobiegły do końca. Skład 
gazu z doświadczenia D jest bardzo zbliżony 
do wyprowadzonego w z o r u . F a k t y c z n i e pew­
ne reakcje mogą nie dobiegać do końca, n p . 
reakcja (5) i (6) i gaz obok CII, i C02 zawiera 
C2H6 i CO. O t r z y m a n y gaz, po usunięciu C02, 
posiadałby wysoką wartość opałową ok. 
9000 Kal/m3. O t r z y m a n e w niewielkie j ilości 
p r o d u k t y ciekłe składały się głównie z w o d y 
obok niewielkie j ilości związków organicz­
n y c h . 

Ko/kład C2H5(OH) wobec katalizatorów. 
D r u g a serja w y k o n a n y c h doświadczeń do­

tyczyła rozkładu C2H5(OII) wobec k a t a l i g a -

torów. J a k o k a ta l i z a tor w y b r a l i ś m y A l ( 0 H ) A 

ze względu na jego energiczne działanie, jako 
środka odwodniającego a l k o h o l z utworze­
n i e m C2H,. 

W y k o n a n o dwa doświadczenia, F i G , róż­
niące się stężeniem par C21I50II, które w do­
świadczeniu F wynosiło 3,5 mol/l a w G — 5 , 6 
mol/l. Ogrzewano stopniowo do 450° i u t r z y ­
m y w a n o tę temperaturę przez 4 godz. Wobec 
perjodycznego w y k o n a n i a procesu użyto dość 
znaczną ilość Al(OII)3, bo ok. 150 g na 300 g 
(J2II$011; załadowany k a ta l i z a tor suszono w 
autoklawie , z przepływem powietrza w 350 u . 
Końcowe ciśnienie w autoklawie wyniosło wr 

450° — 308 atm w dośw. F i 605 aim w dośw. G 
Produktów gazowych o t r z y m a n o : 6 0 % (F) 
i 5 0 % (G). G a z y z doświadczenia F zawie­
rały, obok 5 0 % CH4, ok. 2 2 % C2H4. Ciecz 
w dośw. F o t r z y m a n a w ilości 4 0 % rozdzieliła 
się (podobnie j ak w dośw. B i C) na dwie war ­
s t w y : oleiste i wodną, w ilości po 2 0 % każdej . 
W doświadczeniu G o t r z y m a n o 2 5 % oleistej 
c ieczy. 

6) D o ś w i a d c z e n i e F . Oleista ciecz posia­
dała n j 5 2 0 = l , 4 6 1 1 . P o r o z d y s t y l o w a n i u o t r z y ­
mano głównie frakcje 67 —-150° i 150° — 200° 
o następujących cechach: 

F r a k c j a n D
2 0 C H ^ 

6 7 ° — 1 5 0 ° 1,439 88,1 12,1 1,64 
1 5 0 o _ 2 0 0 0 1,491 89,3 10,8 1,44 

W y s o k i spółczynnik re frakc j i oraz n isk i 

stosunek świadczą o obecności znacznej 

ilości węglowodorów a r o m a t y c z n y c h . 
Ilość węglowodorów, pochłonię tych I I 2 SO, 

(o 3 % S 0 3 ) wyniosła: 

dla fr . 6 7 ° - 1 5 0 ° — 5 0 % (węglowodór, nie-
nasycon. i aromat.) , 

d la f r . 1 5 0 ° - - 2 0 0 " — 8 0 % . 

Węglowodory, pozostające po sul fonowa­
n i u , miały następujące cechy: 

F r a k c j a nD C H - g -

6 7 ° — 1 5 0 ° 1,410 86,1 14,0 1,9 
150° — 2 0 0 ° 1,445 85,8 14,1 — 

B y ł y to więc, zapewne, węglowodory naf­
tenowe. 

Z produktów sul fonowania zregenerowano 
węglowodory, które wykazały następujące 
cechy: 

F r a k c j a nD C H -~ 

6 7 ° — 1 5 0 ° 1,499 89,2 10,6 1,42 
1500 — 200° 1,499 89,0 11,0 1,47 

B y ł y to więc prawie czyste węglotoodory 
aromatyczne. 
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7) D o ś w i a d c z e n i e G . Oleista ciecz po­
siadała nD= 1,455. O t r z y m a n o frakcje : 

nD C H £ . , U l e S ł o . 
C s u l l o n o w a n m 

6 7 0 — 150°: 1,445 87,5 12,4 1,7 4 5 % 
150° — 2 0 0 ° : 1,491 88,9 11,2 1,5 8 2 % 

Pozostałość po sul fonowaniu : 
z fr. 6 7 ° — 1 5 0 ° : 1,409 —84,7 — 15,1 — 2 , 1 

150° - 2 0 0 ° : 1 ,448—84,9 — 15,0 — 2,1 

Zregenerowane węglowodory aromatyczne: 
z fr . 6 7 ° — 1 5 0 ° : 1,499 90,0 10,0 1.32 

150° — 200°: 1,500 — 

W y n i k i doświadczeń F i G w porównaniu 
z w y n i k a m i doświadczeń B i C (bez k a t a l i z a ­
tora), w y k o n a n y c h w tej samej temperaturze 
450°, świadczą, że obecność ka ta l iza tora 
[Al(OH)3] sprzyjała w y t w o r z e n i u węglowo­
dorów, zwiększając i ch wydajność i zmienia ­
j ą c i c h charakter : bez kata l iza tora węglowo­
dory miały głównie charakter węglowodorów 
p a r a f i n o w y c h i naf tenowych, obok mniejszej 
zawartości n ienasyconych i a r o m a t y c z n y c h ; 
z k a t a l i z a t o r e m —• ot rzymano głównie węglo­
w o d o r y aromatyczne (obok nienasyconych) , 
w mniejszej ilości-—-naftenowe i parafinowe. 

Wyda jność węglowodorów w doświadcze­
n i u G w y n o s i ok. 5 0 % wydajności toeretycz-
nej . 

W y k o n a n e doświadczenia mogą być podsta­
wą d o o t r z y m y w a n i a bezpośrednio z C2HsOH 
węglowodorów l u b ich mieszaniny ze związ­
k a m i t l enowemi , o małej zawartości t lenu 
i w y s o k i e m cieple spalania . Mieszaniny takie 
mogłyby zastąpić mieszanki spirytusowo-ben-
zynowe do silników s p a l i n o w y c h . 

Sumując w y n i k i c y k l u prac, w y k o n a n y c h 
przez nas w ostatnich la tach , d o c h o d z i m y do 
przekonania , że spirytus e ty lowy może być 
surowcem p o d s t a w o w y m do o t r z y m y w a n i a 
następujących produktów, (oprócz i n n y c h 
bardzie j znanych) : a) do o t r z y m y w a n i a g l i k o ­
l u etylenowego 4 ) i jego pochodnych, b) do 
o t r z y m y w a n i a pa l iwa ciekłego 5 ) , zastępujące­
go benzynę i naftę, na drodze p o l i m e r y z a c j i 
C2H4 pod w y s o k i m ciśnieniem; c) do ot rzy­
mania węglowodorów a r o m a t y c z n y c h (obok 
wysokokalorycznego gazu) na drodze piroge­
nac j i Co/ / , , w 700° p o d zwykłem (lub nieco 
zwiększonem) ciśnieniem; d) do o t r z y m y w a n i a 
węglowodorów lub ich mieszaniny ze związ­
k a m i t lenowemi , zastępującej mieszanki sp i -
rytusowo-benzynowe, przez t e r m i c z n y roz­
kład C,lIbOU pod w y s o k i e m ciśnieniem, e) do 
w y t w a r z a n i a wysokokalorycznego gazu ciepl­
nego ze s p i r y t u s u p o d ciśnieniem (w / np. ok. 
550°) . 

4) Przemyśl Chem. 11, 158, 173, (1927). 
*») Przemyśl Chem. 18, 546 (1934)-

W opracowaniu eksperymentalnej części 
niniejszej pracy przyjęli udział, w 1929—30 r., 
p p . inż. F . Z i ó ł k o w s k i i S. D z i ę c i o ł o w s k i . 

S t r e s z c z e n i e . 
P r z e k o n a w s z y się w dawnie jszych naszych 

doświadczeniach, że etylen, ogrzewany pod 
w y s o k i e m ciśnieniem w temperaturze ok. 400°. 
z łatwością ulega p o l i m e r y z a c j i dając wę­
glowodory ciekle, wykonaliśmy obecnie, 
wspólnie z p p . Z i ó ł k o w s k i m i D z i ę ­
c i o ł o w s k i m , próby o t r z y m a n i a węglowo­
dorowego pa l iwa ciekłego bezpośrednio z a l ­
koholu etylowego. W t y m celu poddawa­
liśmy a lkohol e t y l o w y ogrzewaniu w a u t o k l a ­
wie w różnych temperaturach , zmieniając 
stężenie C 2 // 5 0//, wyrażone w m o l a c h na 1 Z 
pojemności n a c z y n i a . W temperaturze 550° 
(c = 1,1 mol/l i 3,5 mol/l) o t r z y m u j e się pra ­
wie wyłącznie p r o d u k t y gazowe (CH4, C / / 6 , 
C02). W temperaturze 400° (c = 3,5 mol/l) 
o t r z y m a n o głównie p r o d u k t y ciekłe (82%), 
przeważnie n iezmieniony a lkohol , obok nie­
znacznej ilości węglowodorów. W tempera­
turze 450° p r z y c = 3,5 mol/l i c = 5,6 mol/l 
powstało ok. 2 0 % cieczy oleistej , zawierają­
cej, obok związków t l enowych , znaczną ilość 
węglowodorów głównie nasyconych (paraf i ­
n o w y c h , ewentualnie z domieszką nafteno­
w y c h ) . W tej samej temperaturze 450° przy 
c = 3,5 mol/l i c = 5,6 mol/l, p r z y użyciu ja ­
ko ka ta l iza tora .1/(0//), o t r z y m a n o 20 —-
2 5 % ciekłych węglowodorów, głównie aro­
m a t y c z n y c h i na f tenowych . 

RÉSUMÉ. 
Dans des expériences antérieures les auteurs ont trouvé 

que l'éthylène chauffé sous une haute pression et à la tem­
pérature d'environ 400° subit facilement une polymérisation 
en donnant naissance à des hydrocarbures liquides. Ce fait 
amena les auteurs è reprendre les expériences en collabo­
ration avec M M . Ziółkowski et Dzięciolowski ce qui 
permit de préparer un combustible liquide contenant des 
hydrocarbures en partant directement de l'alcool éthylique-
On a chauffé de l'alcool à différentes températures dans un 
autoclave, en variant la concentration de l'alcool (c molécules-
grammes par litre du volume de l'autoclave). Un chauffage 
à la température de 550° (C=I,I mol/l et 3,S molli) donne 
presque exclusivement des produits gazeux (CH.j, C,Ha, 
CO>). Les obtenu par le chauffage à la température de 
400° (c = 3,5 mol//) s o n t presque tous liquides (82%) et 
contiennent surtout de l'alcool non transformé et une quan­
tité négligeable d'hydrocarbures. A la température de 450 0 

(c=3,5 mol/l et 5,6 mol/l) on obtient environ 20% de li­
quide huileux qui contient des composés oxygénés et sur­
tout des hydrocarbures aliphatiques quelquefois accompag­
nés d'hydrocarbures naphténiques. A la même température 
de 450 0 (c=3,5 mol// et 5,6 mo!/l),mais en utilisant Al(OH)3 

comme catalyseur, on obtient de 20 à 25% d'hydrocarbures 
liquides, surtout d'hydrocarbures aromatiques et naphténi­
ques. 
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