NOVE SYNTEZY V ACETYLENOVEJ CHEMII*
EUGEN BRANSKY

Acetylénova chémia ]e jednym z najmodernejSich odvetvi chemic-
kej technologle, ktorad svojim rozsahom nadobida stile vidési vyznam.
O jej rozvoji za posledné desatroéia sved&i niekolko déleZitych vyrob-
nych skupin, ako napr. velka skupina 2-4 uhlikatyeh alifatickych pro-
duktov, zaloien)"ch na dalsom spracovani acetaldehydu, dalej vyroba
buny, ktors mé prakticky ten isty zaklad, vyroba vinylovych derivatov
“ako suroviny pre plastické hmoty a vyroba chlérovanych rozpuastadiel.
Tento rozmach chemického spracovania acetylénu sa v podstate za-
klada jednak na jeho relativne pristupnej cene, jednak na jeho znaéncj
a mnohostrannej reaktivite, vyplyvajicej z jeho Struktiry. Stidium
chémie acetylénu i oproti doterajsim velmi obsizhlym poznatkom apli-
kovanym v chémii stale pokracuje a vyskumy Kuéerove, Jocico-
ve, Favorského a Favorskej, Nazarovove, Reppeho
a spolupracovnikov otvorily daliie nové a Siroké moZnosti chemického
spracovania acetylénu za podmienok, ktoré prv neboly technicky zvlad-
nutelné,

Pre podanie prehl'adného sostavenia novsich prac v odbore chemic-
kého spracovania acetylénu si najprv struéne uvedieme charakteristické
vlastnosti acetylénu.

Acetylén je plyn b. v. —83°C, skondenzovateIny za obycajnej
teploty. V niektorych rozpustadlich, najmi v aceténe sa velmi dobre
rozpaita. Jeho mnajtypickejSou vlastnostou je jeho velmi endotermny
charakter. Jeho sluéovacie teplo je velmi silne zadporné a tato vlastnost
podmienuje jeho neobvykle velkd reaktivnost. Pri zvySenom tlaku (nad
2 atm.) ako litka nestabilnd sa da strhnuf k vybuchu v celej svojej
hmote, a preto jeho pouZitie ostivalo dlho obmedzené na oblasti po-
merne nizkych tlakov.

Vysokit' reaktivnost acetylénu méZeme pripisat jednak velmi znag-
nej tendencii vytvorit z trojite] viazby vizbu dvojitd, s ¢im sii spojené
reakeie adiéného typu, jednak pomerne zna¢nej reaktivite jeho vodi-
kov, bezprostredne susediacich s trojitou vizbou. Opisované reakcie
acetylénu rozdelujeme:

1. Na reakcie, ktoré spocivaji na adicii prvkov a slidenin na ace-
tylén.

2. Na skupinu reakeif, ktoré sa zakladajii na substitiicii vodika
alebo vodikov acetylénu prvkami alebo radikalmi.

3. Na reakcie kombinované z typov podla (1, 2).

Z adiénych reakcii si technologicky majzaujimavejSic vinylacné
reakcie, pri ktorych sa z adovanej sliCeniny k jednému uhliku acety-
lénu pripoji aktivny vodik a k druhému uhliku zvySck molekuly.

* Prednesené na pracovnej konferencii chemickych vyskumnikov, technikov,

elepiovatelov a novitorov v Banskej Stiavnici v jali 1951.
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Vseobecne vietky aktivne vodikaté shiceniny, ktoré sa v systéme
draselna ssf — alkohol, amin, kyselina, fenol a merkaptin, reaguja
e acetylénom za tlaku pri teplote ca 160°C a vcelku divaja dobré vy-
tazky vinylovych derivatov. Vinylaéni reakciu moéZeme vieobecne na-
pisat takto:

CH==—=CH 4+ RH —> CH;

CH.R

Aky je mechanizmus tejto reakcie? Vietky tidaje o tomto mie s
eite publikované a ktoré su, treba si ich overit. Z fenolu a alkoholu
pribuzné série reakcii moZno rozviest odévodneme asi takto:

KOH + ROH > ROX + HOH

ROK .—> OR™ + K+

HC == CH 4+ OR™ > HC === COR~
|
H
HC == COR™ 4 ROH __>CH; == CHOR + OR~
l
H

V pripade reakcie acetylénu s vodnym trimetylaminom za pritom-
nosti katalyzitora moZno jej mechanizmus pisat takto:

HC == CH 4+ HOH _>HC===CH," + OH~
(CHg'sN 4+ HCZ——CH.* + OH™ = [(CHgsN CH = CHyJ* OH™

Vyznaénou a technologicky vel'mi cennou vlastnostou vinylovych
sliéenin vieobecne je schopmost polymeracie & uz jedného druhu mo-
lekil medzi sebou alebo réznych druhov navzidjom za vzniku vysoko-
molekulovych latok, ktoré patria do skupiny platickych hmét. Volbou
roznych podmienok polymericie, ako teplota, koncentracia, katalytic-
ké a inhibiéné vplyvy, volbou pomeru komponent ziskavame platické
hmoty najrozmanitejSich vlastnosti. Priebeh polymericie mozno napisat
takto:

i f {
...CH= CH2... + .-.CH— CH2.-. + DCH=CH2--. —ln

P 1
~—LH -CH2— CH-—Cl-tz-CH—CHé—

kde etylénovy refazec zakonéuje evoj vzrast nasytenim volnej vizby
vhodnou skupinou. Aby tieto vinylaéné reakcie uspokojivoe prebehly,
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treba pri ich priebehu pouZivat katalyzator. Napr. pre alkoholy mdze-
me pisat tito reakeciu:

HC =—= CH + ROH > H,C = CHOR

Pre tito reakciu sa pouZiva ako katalyzitor hydroxyd drasclny
alebo alkoholat draselny, ktoré dosial poskytuji najlepsie vytazky. Cel-
kove reakéné podmienky vyZaduji pre vinylaciu alkoholov z metylal-
koholu aZ po oktadecylalkohol pritomnost 1 az 5% KOH v bezvodom
alkohole, teplotu 160—185°C, priéom sa na alkohol pdsobi smeson
acetylénu a dusika v pomere 1 :2, pri tlaku asi 50—150 atm. Za tychto
podmienok sa dosahuje vytazok 80—95% na alkohol. Tieto vyfazky sa
dosahuja pri pouZiti primarnych alkoholov.

Pri pouZiti sekundarnych alkoholov, ako napr. izopropylalkoholu
alebo sekundarneho butylalkoholu diva vinylacia vyfazky nizsie. S ter-
ciarnymi alkoholmi tito reakcia vobec neprebieha. S viacmocnymi al-
koholmi, ako je napr. etylénglykol, glycerol, sorbitol a derivaty cukrua,
reakcia za tychto podmienok prebieha.

Produkty polyhydroxysliéenin sii vSeobecne divinylderivaty, tri-
vinylderivaty atd., cyklické acetily alebo smesi.

= = =CH CH- CH,0CH=C
CH20H CH20CH L 5 0\ I Hé
HC=CH + — + /CHCHJ +
CH;OH CHZOH Cl-/2—0 CI-I2 OCH=CH2;
vinylmonoetylén- monoelylén- divinylmonoely!én
giykoleter glykolacetdl glykoléter

Adicia alkoholov pri vzniku vinyléterov méZe za vhodnych okol-
nosti, napr. za pouZitia katalyzitora HgClz pokracovat dalej za tvorby
acetalov podla rovnice:

ocH;
HC = CH + 2HOCH;— CHy CH
. 5:"{7

Acetaly mozu odstiepenim alkoholov zpit povstkybovasf vinylétery.

Reppe pripravil vinyléter d¢inkom acetylénu na monomérne hy-
droxysliéeniny pri 80—250 °C za pritomnosti alkalickych katalyzatorov.
Napr. n-butanol s acetylénom pri 150 °C dava vinylbutyléter s 95%
vjfazkom. Priam tak etylénglykol s acetylénom pri 120 °C divaja 33%
etylénglykolmonovinyléteru a 10% etylénglykoldivinyléteru. Divinyléter
mozno pripravit aj nepriamo dehydrochloricion vhodnych nasytenjch
slidenin, napr. pésobenim KOH na B, 8’-dichlordietyléter. Divinyléter
sa pre svoj uéinok pouZiva ako anestetikum.

Tieto étery st zaujimavé pre svoju tendenciu polymerovat sa mna
ziviéné latky, ktoré sa pouiivaji ako lepidla a laky.
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Acetylén . mdZe reagovat aj s dusikatymi latkami, éim dostivame
vinylové dusikaté sliéeniny, ako napr. vinylkarbazol a vinyldifenylamin,
ktoré moZno pripravit priamo syntézou acetylénu s aminmi za pritom-
nosti katalyzatora KOH pri rovnakych reakénych podmienkach.

HC=CH + —_—
N N
| ]

Vinylkarbazol sa pripravuje z karbazolu v cyklohexianovom pro-
stredi za pritomnosti katalyzatorov KOH a ZnO pri teplote 180 °C a
tlaku 100 atm za pouZitia acetylénu zriedeného dusikom v pomere 1: 2.
WNezreagovany karbazol a organické liatky sa po reakcii odstrania fil-
traciou, cyklohexin sa oddestiluje a vinylkarbazol sa &isti destilaciou
alebo krystalizaciou za pouzitia cyklohexinu, benzénu a metanolu, Vy-
taZok byva okolo 85%.

Difenylamin sa méZe vinylovat za tych istjch podmienok. Vyfazok
reakcie je ouie¢o nizsi. Produkt je velmi citlivy na vzduch a velmi
tazko sa ziskava v ¢istej forme.

Vinylkarbazol je velmi ochotny polymerovat za pritomnosti ky-
slych alebo peroxydovych katalyzitorov na polyvinylkarbazol. Tento
8a pre svoj vysoky elektricky odpor dobre hodi pre elektrické izolacie.
Na trhu sa uvadza pod menom Polectron a pouziva sa pri vyrobe kon-
denzitorov.

Fenoly, najmi monoalkylované fenoly reaguji velmi rychlo s ace-
tylénom za pritommosti selektivne pdsobiacich organickych latok, napr.
unaftenitov zinku, pri priemernej teplote 160 °C a tlaknu 100 atm a po-
skytuju Ziviény produkt. Z nich zaujimavy je produkt, ktory sa pripra-
vuje smiefanim p-tercidr-butylfenolu s priblizne 10% naftenitu zinku.
Smes sa zahrieva na 160 °C za prividzania smesi acetylénu s dusikom
v pomere 1:2 pri tlaku 100 atm. Takto sa ziska Ziviénd litka velmi
dobrych vlastnosti, ktora sa uvadza pod menom Koresin.

Stupeni polymeracie nie je velky, zadina &islom 7 a produkt obsa-
huje vietky produkty, véitane nespotrebovaného alkylfenolu.

Ako sa zdi, hydroxyl alkylfenolu reaguje s acetylénom ako sub-
etituovany vinylfenyléter. Za tychto podmienok pravdepodobne reaguje
hociktory iny vinyléter s fenolom a poskytuje Zivicu, ktord ma pravde-
podobne etylidénovi Struktiru. Reppe vo svojej formu'icii udava al-
ternativne aj etylénovi Struktiiru. PretoZe infradervena absorpcia uka-
ruje na pritomnost CHz a OH skupin a takmer ten isty typ latky
moZno pripravit z p-terciar-butylfenclu a z acetaldehydu alebo z p-
-terciar-butylfenolu a vinyléteru, tito formulidcia sa nezda nemoZznou.
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oM 0CH=CH2
+ HCECH — -
—C— H.C—C—CH,
Wyt cl CH, 5 c" 2
CH, L H, -
ON o OH . OCH=CH,
|3 13
CH— CH— |— fH —
£H;
—C— —C— M, C~C—CH
HyC c' CH, HyC c" CH, X 50=¢ 5 [y
c
CHy CHy Hs

Prakticky vietky monoalkylfenoly davaji za tychto podmienok
podobné produkty. Velky podiel v biadani na Struktire a mechanizme
tvorby tychto Zivic ma Reppe.

Daliou skupinou tychto reakcii je vinylovanie kyselin na vinylové
estery. Napr. vy3iie mastné kyseliny, ako kyselina laurova, stearové
a olejova mézu byt za pouzitia draselnych a zinodnatych soli ako ka-
talyzitorov vinylované na estery.

I )
C;H3C—OH + HC=CH ———> C,;H3;;C—OCH=CH,

Vinylstearat ziskame tak, Ze reakéni smes 5% stearitu zinoéna-
tého a 95% kyseliny stearovej s acetylénom, zriedenym dusikom v po-
mere 1 :2, zahrievame v autoklave pri 165 °C a tlaku 100 atm. Velmi
Fahko polymeruje.

Tie isté podmienky moZno pouZif pri priprave vinyllauratu, vinyl-
oleatu atd.

Z vinylaénych reakcii sa v previdzkovom meradle okrem mnohych
inych reakcii robi aj reakcia acetylénu s kyselinou benzoovou, priédom
sa ziska vinylbenzoat. Napr. 33%-ny roztok kyseliny benzoovej v tolu-
éne, do ktorého sa pridalo 29 benzoatu zinoénatého a 10% fenylnaf-
tylaminu, zahrieva sa v autoklive na 170 °C. Acetylén s dusikom v po-
mere 1:2 sa vedie do autoklavu pod tlakom 20 atm. Reakéna doba je
20 hodin. Vzniknuty surovy produkt sa po ochladeni filtruje a frakciu-
je pri tlaku 60—80 mm Hg. Okrem vinylbenzoitu sa z produktu ziska
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aj 1—2% etylidéndibenzoatu. DalSou polymericiou vinylbenzoitu sa
dostdva polyvinylbenzoat, ktory je tvrdou krehkou Zivicou a dobre ko-
polymeruje s vinylacetatom.

Dalsou vinylaénou reakciou, svojim spésobom zaujimavou, je re-
akcia acetylénu s kyselinou mravéou. Pri tejto reakcii sa pouZiva ako
katalyzitor mravéan zino¢naty, rozptyleny ma aktivhom uhli.

Vznika vinylformiit. Ide o reakciu:

HC OH 4+ CH —=CH > HCOOCH = CH.

Tato reakcia sa robi v plynnej fize a je potrebné, aby bol acetvlén
absolitne suchy a teplota sa udrZiavala len vo velmi tizkom rozmedzi.
Vytazok byva 96—98%:. Vinylformiit sa pripravoval aj v kvapalnej
fize za pritomnosti katalyzitorov fosforeénanu ortutnatého a fluoridn
boritého, priéom sa dosiahlo len 67% vytazku. Syntéza vinylformiitu
v plynunej fize je teda vyhodnejsia.

Vinylformiat je reaktivna kvapalina b. v, 46 °C. L’ahko sa zmydel-
nuje uZ samou vodou:

HCOOCH=CH, + H,0 —> HCOOH + CH,COH

Tato reakcia je kvantitativha a méZe slaZif jednak na pripravu
100%-nej kyseliny mravéej, jednak sa médZe pouzif na vyrobu kyseliny
octovej zo vzniknutého acetaldehydu. Vedlajsie reakcie pri zmydelneni
prakticky meprebiehaju.

Vinylformiat na svetle alebo pri zahrievani velmi Pahko polyme-
ruje na skloviti hmotu. Emulzni polymeréacia je viak vylfena pre
velmi Tahkd hydrolyzovateInost monoméru. Preto sa pouZiva len poly-
meracia v roztoku aceténovom alebo dioxidnovom. Polymericia v sra-
¥acom prostredi alebo v bloku sa doteraz robi len v laboratérnom me-
radle. MoZno napr. pripravif kopolyméry vinylformiitu s vinylchlori-
dom. Polyvinylformiit sim osebe neméa velkd cenu pre svoju nestilost.
Uz za chladu samou vodou prechiddza na polyvinylalkohol. Katalyza-
torom pritom je vznikajica kyselina mravéis:

—CHZ—CH—Cﬂz-CH— —-CH2—CH-CH2—CH—
| | +nH20——) | | +n HCOOH
0.COH 0.COH 0H OH

Takto dostaivame stabilny polyvinylalkohol bez akejkolvek viaza-
nej alebo absorbovanej minerilnej kyseliny.

Z dalsich reakcii acetylénu a jeho homolégov treba spomenit. re-
akcie s organickymi alifatickymi kyselinami, pri ktorych vznikajia anhy-
dridy a ketény. Napr. kyselina octovd a etylacetylén davaju acetan-
hydrid a metyletylketén.

Z dalsich reakcii acetylénu treba uviest karboxylainé reakcie, kto-
riym venoval Reppe a jeho spolupracovnici osobitny zdujem pri synté-
ve derivatov kyseliny akrylovej z acetylénu. Reppe bol zpodiatku zrej-

566



A9
0

CHAC

I 3 \0

CH3CH2(.‘ =(CH + ZCHsCOOH—30H3 CH2‘C—CH3+

me zaujaty pokusmi pripravy propargylaldehydu kombiniciou kyslié-
nika uholnatého a acetylénu, nmavizujic na predchidzajucu pripravu
propargylalkoholu kombiniciou acetylénu a formaldehydu. Studoval
pri tom reakciu karbonylu niklu s acetylénom za pritomnosti kyseliny.
Namiesto toho aby ziskal propargylaldehyd, ziskal ako hlavny produkt
reakcie kyselinu akrylovii:

0
CHamCH+ CO—s CH=C. 0P
Ny
0
C=CH—t—0R

.HCECH+C0-—-»HC‘\'=/CH —ROH_, Hy

c
Il
0

Tato reakcia ea rychlo ujala ako preparaéna reakcia v organickych
syntézach,

Dalsou velkou skupinou reakcii acetylénu si procesy kondenzaéné
a polymeracné. Vysoka reaktivita acetylénu podmiefiuje jeho rozmani-
té polymeraéné reakcie, ktorych priebeh moZno ovplyviiovat volbou
roznych reakénych podmienok, ako je teplota, katalytické vplyvy roz-
nych prisad, aktivdcia molekil C2H: elektrickym vybojom, korpuskulér-
nymi alebo elcktromagnetickymi luémi. Takto sa ziskavaju produkty
vSetkych troch skupenstiev ako alifatické, tak aj aromatické, niekedy
velmi sloZzitej Struktiry.

Podla Touleho vel'mi &sty acetylén, ked ho vystavime slneé-
nému svetlu, nepolymeruje. Polymeracia vsak vidy prebehne v ultra-
fialovom svetle. Dostaneme vZdy bud tuhd latku, bud sa tvori benzén
alebo iné aromatické uhlovodiky & uZ pasytené alebo nenasytené. Pre
tuhu latku, ziskanid pri tejto polymerdcii Lind a Livingst on uda-
vaji vzorec (CioHs)n. Forma tohto mechanizmu polymeracie sa vysve-
tluje takto: ‘

Tvorba benzénu a pribuznych uhlovodikov za odvodzuje podla
tychto rovnie:

CgH7—> C6H6 + CzH alebo
C5H5 + H~——> C"H‘
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C2H2 +h,— C2H2—-——C2H*H
CH3+ GGH— G b5

Polymericiu starostlivo vyéisieného acetylénu pri teplote 750 °C
ftudovali Mignonac a Ditz Acetylén sa rychlo viedol elektricky
gyhrievanou kremennou rirou a produkt sa bezprostredne ochladil na
—70°C. Ziskal sa zlty roztok — kondenzit shodny s benzénom. Po
odstraneni nezreagovaného acctylénu sa pri frakénej destildcii ziskaly
dva diméry, jeden staly, bezfarby plyn, druhy Zlty, nestaly, ktory do-
stal ndzov Chloren.

Acetylén prehriaty v smesi s inerinym plynom pri 630°C dava
¢isty benzén s vytazkom az 90%.

Polymericiou, pri ktorej sa pouZije vysokofrekventny vyboj a elek-
trédy sa chladia na teplotu —60 °C, ziska sa smes uhfovodikov, z kto-
rej sa zistily tieto:

dipropargyl 3.metyl-1,4-pentadiyn
CH=C—CHy; — CH;, — C=CH CH=C-—-CH-C=CH
|
CHs

a divinylacetylén CHo — CH — C = C — CH = CH;

Za pouzitia tichého vyboja vznika tuha latka alebo kvapalina, kto-
rd ponechana v pokoji neskér stuhne.

Polymericia acetylénu nastiva vePmi rychle aj za pouZitia roznych
katalyzatcrov, ako napr. niklu, medi, soli kovov a pod.

Binnie evojho 8asu zistil pri polymeracii acetylénu, Ze acetylén
zahriaty s vodikom a dusikom polymeruje pri teplote 190 °C za pouZi-
tia katalyzdtora karbonylu niklu. Dostal olej, ktory obsahoval olefiny.

Thato metédu modifikoval Reppe, ktory prividzal acetylén pod tla-
kom 20 atm spolu s dusikom, ktorého parcidlny tlak bol 5 atm pri
teplote 60—70 °C, do roztoku karbonylu niklu v tetrahydrofurine.
Ziskal uhl'ovodik C:Hs. Tento uhlovodik moZno vyjadrif réznymi vzor-
cami, ako napr.:

CH H CH
CH—CH=CH-CH / \'/ alebo P
| n HC 4 e W
CH—CH=CH—CH | ‘ HC [
cyklooklatetraén HC\ /(IZ\ !_ /EH

ch 0 Ncu Cﬁz/———\CH

bicyklo (4,2,0)-2,4,7-oktatrién 1,2-4,5-dimetylén-2,5-cyklohexadién
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Spominanii latku moZno pripravif z acetylénu aj za pouZitia kyani-
du nikelnatého ako katalyzitora. Pripravovala sa aj vo velkom v pre-
vadzkovom meradle. Kyanid nikelnaty sa suspenduje v selektivnom
rozptifadle v bezvodom tetrahydrofurane a ma3SarZuje sa do reaktora
s malym mnoZstvom karbidu vapnika. Priama polymericia nastava pri
teplote 60—70°C a za tlaku. Miernym zvySovanim tlaku a teploty sa
dostava vy3si homolég cyklooktatetraénu. Jeho Struktira eSte podnes
nie je vyjasneni. Len &o sa acetylén v reaktore absorbuje, reakény pro-
dukt sa vypusti, hatalyzitor z reakénej smesi sa odfiltruje a cyklookta-
tetraén sa izoluje destilaciou.

Dalej sa studovalo mnoho reakcii pripravy cyklooktatetraénu, kto-
ry ziskal, ako sme u# spominali, nespodetné mnoZzstvo Struktirnych zo-
brazeni.

PouZitim kyanidu nikelnatého ako katalyzitora sa dostiva za tych
istych podmienok pri teplote onieto vys3ej. t. j. 80—90 °C po 50—=60-
hodinovej reakcii tzv. modry uhlovedik cyklodekapentaén CioHio:

CH—CH=CH—CH=CH
CH—CH=CH—CH=CH

ina¢ oznacovany CioHio (0), Ep. v. = 0,9344 a n?2 = 1,5790 a rovnaka
litka CioHrwo (Y), $p. v. = 0,9400 a n,? = 1,5755, Zltej farby, velmi
viskézny, Pri zvySeni teploty na ca 130 °C sa’ priebehom reakcie ziska
cyklododekahexaén CizHiz:
CH—-—CH:CH—CH=CH-—(|2'H
CH—CH=CH—CH=CH—CH
Suéasne pri tychto teplotich vznika uhlovodik CioHs, zvany azulén:

CH=CH=C—CH=CH

\ l

CH—C==CH—~CH=CH

ktory sa ziska pri frakciovani tzv. modrého uhlovodika CioHi, a to za
frakcie pri 75—80 °C, za tlaku 1 mm Hg. Tato frakcia s kyselinou fos-
foreénou v petroléteri tvori hnedy komplex, ktory sa aéinkom étern
a Tadovej vody rozlozi, a do éteru prechadza azulén, ktory ma v fom
mamodrasti farbu. Sublimiciou sa ziska v modrych krystilkoch b. v.
99—100 °C.

Azulén je zdkladnym uhlovodikom mnohych litok, nachiadzajicich
sa v rastlinnej risi. Je znidme napr., Ze tento, ako aj cyklooktatetraén
sii inhibitorom pre rast patogénnych baktérii. Tymto sa vysvetluje aj
lie¢ivy ncinok harmandéeka, ktory obsahuje uhfovodik chamazulén. Je-
ho struktiira nie je este dnes vyjasnena.
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Spominané latky, véitane azulénu sa dnes wZz vyrabaji i priemyselne,
ba dokonca aj kontinuitnymi spésobmi.

Z tychto uhlovodikov méZe byt cyklooktatetraén hydrogenovany
na hexahydroderivat, ktorj oxydovany kyselinou dusiénou s dobrym
vytazkom prechidza na kyselinu suberovii.

/®\

COOH
cyklooktan
y (cu b
coou’
\ kyselina
cyklooktatetraén \G‘\“ " suberova

cyklooktan

Ked podrobime acetylén polymeracii za pritomnosti chloridu med-
ného s chloridom sodnym alebo aménnym ako katalyzatora, ziskame
monovmylacetylen Reakciu prvykrat robil Nieuwland a s tspe-
chom Ju aplikovala firma E. I. du Pont de Nemours & Co na pripravu
neoprénu (poly-2-chloro-1,3-butadiénu).

Monovinylacetylén sa ziska reakciou dimericie acetylénu:

HC=CH + HC CH — CHZ——- CH-C=CH
a dalou molekulou acetylénu diva divinylacetylén:

(;H2=CH—C?-:CH + HCECH—-CH2=CH—CEC—CH=CH2

alebo CH2=CH—CH'=CH—CECH

= 1

Pouzitim soli ortuti, striebra, kadmia, medi alebo zinku v kyseli-
novom prostredi moZno vmylacetylen hydritovat na metylvinylketén.
Ked vinylacetylén zahrievame pn teplote 105°C po dobu 6 hodin,
poskytne smes polymérov z1v1cne] formy, sloZenej priblizne z 1% di-
méru, 3% triméru, 16% tetraméru, 8% pentaméru a 72% vyssich
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polymérov. Ked pri polymeracii dodrzime rovnaky tepelny postup za
pritomnosti 1—10% kyselinového katalyzitora, ziskame 20—50% sty-
rénu.

Yinylacetylén je latka znactne reaktivna. Aduje hladko chlorovodik
ra vzniku chloroprénu, ktorého polymericiou sa ziska cennd forma
syntetického kauduku:

CH,=CH. C=CH + HCI —> CH,=CH. C=CH,
Cl
Rothenberg a Favorskaja podrobili vinylacetylén aéin-
ku alkoholov za pritomnosti katalyzatora KOH. V pripade etylalkoholu

rahrievali smes 10 hodin v autoklave pri teplote 140—150°C. Ziskali
2-etoxy-1,3-butadién (b. v. 113—117°C) sv 70% vytazkom:

KOH
HC C—CH=CH, + C,H;0H

> CH,=C(0C,H;)CH=CH,

Av3ak pri teploie 100—150 °C za nepritomnosti hydroxydu z‘skali
styrén (CHz = CHCeHs), ktory vznikol ako kondenzaény produkt dvoch
molekul vinylacetylénu.

Vinylacetylén moZno pouZif aj na pripravu butadiénu, alkoxybuta-
diénu a ako sme uZ spominali, metylvinylketénu:

CH=CH—CH=CH,
2;(.\2 2 2
CHSOH -
CH2=CI-I-—CECH - CH2=C/-I-—f=CH2
‘&s;‘é v 0cH,
v CH2=- CH—CO-CHa

Divinylacetylén sa pripravuje podobnym spdsobom ako monovinyl-
acetylén, priCom divinylacetylén je trimérom acetylénu, kym monovi-
nylacetylén je dimérom. Trimér je velmi nestdly, za déinku vzduchu
tvori [ahko vybuiné peroxydy a meni sa v rosoloviti hmotu. Polyme-
raciou sa z necho ziskavaji vysychavé oleje.

Z dalsich zaujimavych reakecii treba spomentit reakciu acetylénu
8 etylénom, pri ktorej sa plyny podrobia termickej pyrolyze. Tak sa
ziskal butadién zo smesi acetylén-ctylén, ktory sa inak pripravuje z ety-
lénu. Tito reakeiu prvy robil Berthelod r. 1856:

Reakcia sa robi tak, Ze smes acetylénu a etylénu, zbavena kyslika
ale obsahujiica stopy kysliénika uholnatého, zriedena dezoxydovanou
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CoHy— (o HotH,

CoHy+CoHy—0Hs e
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c H’f/ N kvapdina

“4C H4 —— kvapalina

2
parou, zahrieva sa na 610 °C za atmosferického tlaku, pri¢om reakéna
doba je 16—24 sekind. Vzniknuté reakéné produkty sa destilaéne delia
pri nizkych teplotach na 4 frakcie, a to: etylén a acctylén, Cs-uhlovo-
diky a Csuhlovediky. Tvorba butadiénu zivisi od percentuilneho obsa-
hu acetylénu v reakénej smesi. Pri tejto reakcii v ziaklade teda pyroly-
zou etylénu vznika propylén, butylén a butadién ako hlayné splodiny,
pyrolyzou acetylénu vzniki ako hlavna splodina vinylacetylén.

Tvorbu butylénu moZno znazornit dvoma spdsobmi:

2 C2H4 > C4H3
CHs + H —> C/Hg

Tvorba vinylacetylénu sa vysvetluje ako dimeraicia:
2 C,H, —> CH,

Pri tejto reakcii viak nastiva pésobenie etylénu na vinylacetylén
a vznikaji vysiie polyméry kvapalného skupenstva:

C4H4 + C2H4 ——> C¢Hy

Tvoria sa tu teda dve latky, a to cykloolefin a aromaticky uhfo-
vodik, Z acetylénu je mechanizmus takyto:

Z hutadiénu je mechanizmus takyto:
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C.H.
CAP\G 610

C,H,
CyHy + CoH, ——» C, Hg + CoH, ————C——>C6H6+2H2
3
C.H

68

Aby vznikly Cs-uhlovodiky, aZ toluén, musela by sa pouZif reakcia
menasytenych uhlovodikov C2- a Cs-, pripadne Cs- a Cs-.

Tato syntéza butadiénu vzijomnym pdsobenim acetylénu a etylénu
6a zatial Studovala len v skle pyrex uZ spominanym prietokovym spé-
sobom.

Z dalsich reakcii treba uviest reakciu s améniakom alebo s amin-
mi, ktoré pri zvySenej teplote poskytuji nitrily a pyridinové zisady.
Teplota pri tychto reakciich byva 200—600 °C a katalyzitorom chlori-
dy a oxydy kovov. Napr. améniak s acetylénom za pritomnosti ZnCl
zahriaty na 170—180 °C pod tlakom 25 atm déiva trimetylpyridin. Kon-
denzicia acetyiénu s anilinom v toluéne je dobre katalyzovani chlori-
dom mednym alebo mednatym. Kozlova Fedosjejev destiliciou
kondenzatného produktu ziskali chinaldin.

ry

@——c,ﬁ

Dalsiu skupinu reakecii charakterizuje znaéni reaktivita vodika ma
uhlik s trojitou vizbou acetylénu. Tento aktivny vodikovy atém sa mé-
7e adovat ma vhodny nemasyteny systém za siéasnej adicie acetyléno-
vého zvysku. Takato reakcia sa mazyva etynilacia. Nieuwland zistil, Ze
nenasytené latky, ako aj vodik acetylénu méZu byt aktivované vodmou
emesou KCl a NH4Cl, Cu2Cl2 a HCl a dostaneme monovinylacetylén
a vySSie polyméry. Reppe nasiel sol medi, acetylid, ktorym katalyzuje
vodikova adiciu jednotlivych typov nenasytenych systémov, najmi alde-
hydov a keténov. Pretoze s tomto nie sii zname detaily a dosial sa
ani v celej Sirke nepublikovaly, obmedzime sa na vyklad syntézy butin-
diolu-1,4 a propargylalkoholu a na reakéné podmienky, pouZité pri
priprave tychto dvoch produktov:

HC=CH + CH,0

> HC =CCH,0H propargylalkohol

HC =CCH,0H + CH,0 —> HO CH,( =CCH,0H
butindiol-1,4

Katalyzator pre tito reakciu sa pripravuje impregnaciou kysliéni-
ka kremiéitého dusiénanom mednatym a bizmutitym a zahrievanim na
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500°C, aby sa dusiénany premenmily na smes oxydov. Najlepsi pomer
je 12% medi a 3% bizmitu. Na tito smes sa v reaktore vtlada roztok
acetylénu vo formaldehyde pod tlakom 5—6 atm, pri¢om sa tvori adig-
ny komplex acetylidu medi, formaldehydu, acetylénu a vody. Teplota
reakcie je 100—120°C. Reakéna doba je 0,33—3,5 hod. Surovy pro-
dukt sa sfiltruje, aby sa ziskal zpit acetylid medi a takto ziskany re-
akény produkt sa rozdestilovava.

Hydrogenaciou butindiolu sa produkuje buténdiol a butandiol. Po-
slednd menovani latka sa popri butadiénovej syntéze tvori cez tetra-
hydrofurdan a moéZe sa dehydrogeniciou konvertovat mna butyrolakidn
a tenlto s amodmiakom previest na pyrolidén. Tieto litky maji dnes uZ
Biroké praktické pouzitie v organickej chémii.

Reppe Studoval aj daliiu reakciu metyloldimetylaminu s acetylé-
nom za pritomnosti acetylidu medi:

CH. CH.
3 3
HCmCH + >~c;50u _— >~cu2c-cmuou
© CH CH
3 4
CH CH
CHJ\ ¢ “ NCH,, 0H Nen.c cc~2~/ 7 +h0
NCH,(mCH + —_— =
‘”3/ d cna/ 2 cna/ s \CH3

Obidva tieto produkty moZno dobre izolovat.

Takisto dimetylelmodovina reaguje s acetylénom na formu adig-
nych sliéenin, ktorych Struktira nie je presne znima, pretoZe ich ne-
moZno dobre izolovat.

HOCHQNH—ﬁ—NH CH,OH + HC—CH —>

—_— HOCHzNH(II' . NHCH,C =CH + HOH

Z dalsich cyklizaénych reakcii je zaujimavou nova syntéza benzénu
2 acetylénu. Priprava benzénu trimeracioun acetylénu sa dosial darila len
za zvySenej teploty a prebiehala Giastoéne za siiCasného vzniku aro-
matickych a alifatickyeh slidenin. Novi revoluénu cykliziciu acetylénu
na benzén, prebichajiicu za miernych reakénych podmienok, ktora diva
vysoky vytazok benzénu, kritko po vojne objavil Reppe so spolupra-
covnikmi. Cyklizdcia prebieha za pritomnosti komplexnych slicenin
karbonylu s trifenylfosfinom, ktoré vznikajii smieSanim tetrakarbonylm
niklu s trifenylfosfinom za pritomnosti bezvodych rozpiastadiel (napr.
metanolu) podla reakcie:

574



w(co PG A )3 /N (60)3. P(CsHs )3+ CO
! 2 (65 H);P > i (co), '[P(Cs”s)Jz +2C0

Uvadzanim acetylénu pod tlakom 15 atm do roztoku tychto sli-
¢enin v organickom rozpuitadle (najlepsie v samom benzéne) pri 60 °C
prejde acetylén z 88% na benzén. Stiasne sa tvori 12% styrénu, z &o-
ho je polovica monomérneho, ostatok je spolymerovany:

3CH, —> CH, + C,H, —> C¢Hs;— CH=CH,

Priebeh tejto cyklizicie nie je dosial zndmy a pravdepodobne pre-
bieha cez komplexné acetylidy niklu, dosial bliZ§ie neurdené.

Podobne prebieha aj cyklizicia propargylalkoholu, vyribaného tla-
kovou reakciou acetylénu s formaldehydom za pritommosti katalyzito-

rov Cu a Bi:
HC=CH + CH,0 —> HC=C— CH,0H

(alebo ktory ziskavame ako vedlajsi produkt pri syntéze buny podla
Reppeho procesu) za vzniku 1,3,4 a 1,3,5-trimetylolbenzénu, ktoré oxy-
dicion davaji kyselinu trimesinovii a trimelitovi:

CI-I2 oH COOH

—_—
—CH, OH —CooH
/ LI'H2 oH COOH

CH OH COOH

HOH, C—O-PCH OH HOOC"‘O"'COOH

Cyklizacia acetylénu s vinylslieninami (napr. akrylestermi) vedie
potom ku vzniku hydroaromatickych sliéenin.

— X —

DalSou zaujimavou reakciou je syntéza deuterioacelylénu. Tito re-
akciu umoZnila izoldcia izotépu vodika, deutéria a moznost ziskat znad-
né mnozstvo tazkej vody (deuteriovody), ktord je zdrojom deutéria.

ICH= C-CH OH
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Prvou preparacnou metédou deuterioacetylénu Lela reakeia fazkej
vody s karbidom vapnika, Clemo a McQuill en podrobili karbid
vapnika Géinku fazkej vody 99 %-nej a dostali deuterioacetylén s vy-
tazkom 60%. Tato slienina sa ziskala aj izotopickou vymenou medzi
acelylénom a fazkou vodou:

C:H, + D,0

> CD, + H,0

Zistilo sa, Ze deuterioacetylén za idinku rontgenovych licov pod-
lieha polymeracii asi podobn)"m sposobom ako obydajny acetylén. Clemo
a McQuillen vyhlasuji, Ze deuterioacetylén za kontrolovanych po~dm1e—
nok méZe polymerovaf na hexadeuterioacetylén.

Hydrataciou deuterioacetylénu moZno za pouzitia kyslého roztoku
soli ortuti v fazkej vode pripravit deulerioacetaldehyd.

Zaverom povaZujem za potrebné upozornif na zaujimavd aplikiciu
jednej z plastickych hmaét typu vinylovych polymérov. a to polyvinylpyro-
lidén. Za svetovej vojny nemecki medicina zaviedla tiato latku ako
intravenéznu nihradu za krvnu plazmu v pripadoch Soku a velkej stra-
ty krvi, pretoZe konzervy krvi nepostaéovaly. Nemeci pouzili tento pri-
pravok vo viac ako polmiliéna pripadoch a podnes sa pouZiva v mno-
hych statoch. Tato litka, ako aj dalSie iné latky, navrhnuté pre tento
téel, nem6zu sa povaZovat za skutoéni niahradu krvi alebo za krvnua
plazmu. Tieto litky st velmi uZitoéné na udrZzanie cirkulaéného mnoz-
stva krvi, ktoré pokleslo z roznych dévodov, aviak nakoniec treba dat
normalnu transfuziu prirodzenej krvi, aby mohlo telo ¢o majrychlejsie
vybudovaf norméilnu koncentriciu krvi.

Z tychto roznych nihradnych latok, aj ked maji nedostatky, maj-
viac iidajov mime o polyvinylpyrolidéne.

Syntéza polyvinylpyrolidénu sa tiez zakladdi na Reppeho reakeii
acetylénu za tlaku. Polyvinylpyrolidén sa vyriba reakciou formaldehy-
du s acetylénom na acetylide medi pri tlaku 2034 atm , ktora dava
butindiol. Tento je zhydrogenizovany pri tiaku asi 330 atm na smesi
kovového katalyzitora, ktory obsahuje med, nikel a mangan, ¢im sa
ziska butiandiol. Pri dehydrogenacii v plynnej fize na mednom kataly-
zitore sa dosiahne cyklizdcia (uzavrenie refazca) a pdsobenim aménia-
ku ea ziska pyrolidén, Vinyladcia sa robi pdsoben’m acetylénu za pri-
tomnosti KOH pri tlaku vy$Som ako 13 atm. Polymeréicia sa robi za
pouzitia peroxydu vodika ako katalyzitora. Vznikajici vodny. roztok
polyvinylpyrolidénu sa susi v sprche, potom sa mdZe rozpustit na
3,5%-ny roztok a plnit do flia§ na priame intravenézne pouizitie.

4 kat. -
—_— — C=C—CH_OH
(.‘2H2+ 2HCHO HOCH2 7

kat.
— C=(C— L L LR CH .CH.CH.CH OH
HOC‘H2 c=C CHZOH + 4H HO H‘2 {r Ol CH,
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H ?H:CHz
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Medziprodukty sa podrobia frakciovaniu, aby bolo moZné udrZat
pozadovani molekulovii vahu, ktora je medzi 10 000 a 90 000. Hoci
hotovy produkt obsahuje mmoho rézne velkych molekil, strednia mole-
kulova vaha je medzi 40 000 a 50 000. Jej kontrola je kritickym bodom
pri vyrobe akéhokolIvek riedidla plazmy dosial vyrabaného.

Sd tovarne, ktoré dnes vyrabaji poloprevadzkove asi 500 kg poly-
vinylpyrolidénu mesaéne, éo sa rovna asi 15000 | syntetickej plazmy.

Jednou z vlastnosti polyvinylpyrolidénm je, Ze tvori koordina&né
slifeniny s radom inych molekil. Tato vlastnost vedie k najréznejsim
vysledkom. V pripade niektorych toxickych latok, najmi jédu a kyanidu
ortutnatého, zvysi tvorba komplexu toxickd davku 10 az 100-krat. Nie-
ktoré drogy, antibiotikd a endokrinné latky tvoria komplexy, ktoré
sniZuji ich uéinnost a predlZuji dobu ich u¢inku, takZe tieto netreba
tak ¢asto podavat ako bez polyvinylpyrolidénu., S¢ niektoré dékazy,
#e polyvinylpyrolidén priamo zabrafuje toxickym wéinkom toxinov
zaskrtu, botulinu a tetanu.

Treba viak poznamenat, Ze vyvoj tychto nihraduych latok, ktoré
nie si dostatoéne dokonalé, pokraduje a z pochopitelnych dovodov sa
im pripisuje velka déleZitost.

Tychto niekolko novych poznatkov, ktoré som tu uviedol, prevzal
som ]ednak zo zprav o nemeckom priemysle, jednak z odbornych caso-
pisov, ako Uspechi chimii, Industrial and Engineering Chemistry, The
Chemical Age, Chemical and Engineering News, Chemistry of Petro-
leum Derivates a z Nieuwlandovej monografie. ‘
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