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KATALYZATORY PRE VINYLCHLORID (1V)
REAKCNY MEDZIPRODUKT VZNIKAJUCI PRI SYNTEZE ZA
PRITOMNOSTI VODY

JAN JANDA
Vyskumny tstav acetylénovej chémie v Noviakoch

V predchéadzajicej praci [9] sme informovali o existencii novej reakcie, ktorsa
prebieha pri syntéze vinylchloridu na tuhom ortutnatom katalyzatore a ktorej
vysledkom je jednak tvorba acetaldehydu, vinylidénchloridu a elementdrneho
uhlika, jednak redukecia ortutnatej soli na chlorid ortutny a kovovia ortut.
V tejto praci predkladdéme experimentdlne vysledky o mechanizme reakcie
a opisujeme prislusné reakéné medziprodukty.

1. Tvorba zliéeniny medzi sublimdtom, acetylénom a vodou

Izolovat reakéné medziprodukty priamo pri syntéze vinylchloridu nie je
mozné z toho dévodu, Ze sa tieto za teplotnych podmienok reakcie ihned rozkla-
daju. Uvedend skutoénost nés priviedla k tomu, Ze sme pristdpili k §tddiu reakcie
medzi acetylénom, sublimidtom a vodou za podmienok vyludujicich rusivy
vplyv zvySenej teploty. Za tym tdelom sme vlhky acetylén prevadzali pri
obycajnej teplote cez chlorid ortutnaty naneseny na sklent vatu. Ked sa uka-
zalo, Ze takto ziskand biela zrazenina nerozpustnd vo vode je podla obsahu
ortuti a chléru totoZna so zrazeninou pripravenou zavadzanim acetylénu do
vodného roztoku chloridu ortutnatého, dalsie pokusy s pripravou zrazeniny
sme usmernili len podla posledne uvedeného spdsobu.

Kratky pohlad do starSej literatiry nam umoznil zistit, Ze takato reakcia uz
bola predmetom zaujmu. Preto tym viac prekvapuje, Ze sa jej existencia doteraz
neposudzovala v stvislosti so syntézou vinylchloridu, ked vsetky reakéné kom-
ponenty st v systéme pritomné.

Reakény produkt vznikajici zavddzanim acetylénu do nasyteného vodného
roztoku sublimatu pri oby¢ajne;j teplote prvy izoloval r. 1893 E. H. Kaiser [1].
Ziskanej bielej amorfnej zrazenine pripisal vzorec ClHg—C=C—HgC(Cl alebo ju
povazoval za zmes acetylidu ortutnatého s chloridom ortutnatym.

O piat rokov neskér K. A. Hoffmann [2] identifikoval bielu zrazeninu
vznikajicu pri vovadzani acetylénu do vodného roztoku subliméitu a chloridu
sodného ako (ClHg),—C——CCl,. Naproti tomu H. Biltz a O. Mumm [3]

’_Hg_l
na zaklade podrobnejsich Studii uverejnenych r. 1904 uzatvarajd, Ze zlddenina
pripravend podla E. H. Kaisera je trichlérmerkuriacetaldehyd (HgCl),C—CHO.
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Analogické zlt¢eniny opisal aj K. A. Hoffmann [2], ktory izoloval napr. kyselinu
trichlérmerkurioctovi (1) alebo nitratomerkuri-oxydomerkuriacetaldehyd (11 j:

H
(ClHg),C—COOH; P
0 /C—CHO
I N | :
() “Heg” g oNo,
(1)

Pri naSej praci sme postup pripravy zrazeniny reprodukovali podla E. H.
Kaisera s tym rozdielom, Ze sme pracovali pri teplotach od 25 °C do 40°C a na
reakciu sme pouzili zriedené 2—2,5 % roztoky chloridu ortutnatého. Ziskand
zrazeninu sme starostlivo premyli najprv studenou a potom teplou vodou,
alkoholom a napokon éterom. Dalgie distenie nie je mozné, kedze sa zrazenina
nerozpusta v nijakom organickom rozpustadle ani vo vodnych roztokoch
anorganickych soli (v anorganickych kyselindch sa rozruduje) a nedd sa preto
rekrystalovat. SuSenie zrazeniny, bez toho, Ze by sa nerozlozila, je mozné pri
najvyssej teplote asi 60 °C.

Ako ukazuji vysledky pokusnej ¢asti, pri priprave zrazeniny sme pozorovali,
7e na kazdy modl acetylénu sa viazu priblizne tri mély HgCl, a na kazdy mél
HgCl, sa pri reakeii uvoliiuje jeden moél chlorovodika. Preto priebeh reakcie,
stihlasne s vysledkami elementarnej analyzy a pozorovaniami H. Biltza a O.
Mumma [3], mozno zndzornit rovnicou

[3 HgCl, + C,H, + H,0 = C,HOHg,Cl, + 3 HCI],

Takejto najjednoduch$ej forme zliéeniny najlepSie vyhovuje formulacia
Biltz—Mummova. Pritomnost aldehydickej skupiny v zldéenine je preukazana
jednak pozorovanim O. Le Comteho [4], ktory zistil, Ze ti¢inkom jodotio-
siranového roztoku sa z nej uvoliiuje jodoform (a nie dijédacetylén, pripadne
tetrajédetylén, akoby sa odakavalo od zli¢eniny stavanej podla E. H. Kaisera),
jednak skutoénostou, Ze zrazenina sa takmer tplne rozptsta v teplej zriedenej
kyseline solnej za uvolnenia acetaldehydu a chloridu ortutnatého, alebo aj
tym, Ze niekolkohodinovym trepanim zrazeniny s chlérovou vodou vznika okrem
chloridu ortutnatého trichléracetaldehyd. '

Biltz—Mummova formulécia vSak uplne nevystihuje chovanie zrazeniny pri
teplotdch asi nad 130 °C. Ak sa totiZ zrazenina zahrieva v inertnej dusikovej
atmosfére postupne az na 180 °C, uvoliiuje sa z nej pri teplotach asi do 130 °C
najprv len kysliénik uhli¢ity a acetaldehyd, priblizne pri tejto teplote dochadza
k explozivnemu rozpadu a uvolnend plynni zmes obsahuje okrem uvedenych
latok este vinylidénchlorid (obr. 1). Na stenach pokusnej nddobky sa usadzuji
jemné ihlicovité krystaliky sublimatu a kvap6sky kovovej ortuti, kym zvySok
v banke sa meni na uhlikatii péroviti latku obsahujicu naviac eSte jedno-
mocni ortut.
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Vysledky tepelného tiepenia poukazuji na nevyhnutnost revizie vzorca
predloZeného autormi citovanej prace. Je velmi madalo pravdepodobné, Zeby
trichlérmerkuriacetaldehyd uvolfioval pri zahrievani chlorid ortutnaty, pri-
padne elementdrnu ortut, a je logicky nemozné, aby z takejto zlideniny vznikol
vinylidénchlorid!. Zlt&enina, ktora ma pri pyrolyze uvoliiovat vinylidénchlorid,
musi byt s najviéSou pravdepodobnostou stavana takym spésobom, Ze aspon
na jednom uhliku bude mat umiesteny chlérovy atém. V danom pripade to
mdze byt napr. vizba =C=CHCI alebo —C—CHCI,. KedZe vinylchloridovi
vizbu vo forme cis-chlérmerkurivinylchloridu ClHgCH=CHCI moZno pred-
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Obr. 1. Chromatografické spektrum plyn-  Obr. 2. ZloZenie plynnej zmesi ziskanej za-
nej zmesi uvolnenej do rozpadu a po hrievanim bielej zrazeniny v atmosfére ,,su-
rozpade bielej zrazeniny. Kritickd tep- chého” a ,,vlhkého‘* acetylénu.

lota explézie je asi 130 °C.

pokladat ako neéistotu v Studovanej zrazenine, presetrili sme najprv chovanie
tejto zliéeniny pri vyssich teplotach. Pritom, ako vidiet na obr. 3, sa ukazalo,
ze zahrievanim cis-chlérmerkurivinylchloridu neuvolfiuje sa vinylidénchlorid,
ale vinylchlorid a acetylén. Na ziklade pokusov §tiepenia cis-chlérmerkuri-
vinylchloridu v atmosfére suchého a vlhkého acetylénu ziskali sme este jeden
délezity poznatok, a to, Ze chlérmerkurivinylchlorid nie je medziproduktom
pri vzniku novej zliéeniny. V tom pripade by totiz muselo zahrievanie chlér-
merkurivinylchloridu v takychto atmosférach viest k zvySenej tvorbe acetal-
dehydu, podobne ako je to pri zahrievani Studovanej zrazeniny (pozri obr. 2)2.

! Zahrievanim chloridu ortutnatého, pripadne trichlérmerkuriacetaldehydu v acetal-
dehydovej atmosfére nedochddza k nijakym zmendm.

*Malé mnoZstvo acstaldehydu pri zahrievani chlérmerkurivinylehloridu pochédza
pravdepodobne od stép bielej zrazeniny pritomnej v chlérmerkurivinylchloride ako
nedistota.
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K tuspesnym zaverom o pridinach vzniku vinylidénchloridu a sidasne i vzniku
chloridu ortutnatého pri zahrievani zrazeniny sme dospeli az po podrobnej
uvahe o reakénom mechanizme tvorby zlieniny stavanej podla Biltz—Mumma.

Na rozdiel od reakecie suchého acetylénu so suchym chloridom ortutnatym,
ked vznikéd cis-chlérmerkurivinylehlorid, reakcia acetylénu so sublimdtom za
pritomnosti vody (acetylén sa tu chové ako slaba kyselina) vedie k prechodnej
tvorbe chlérmerkuriacetylénu:

[ .
HC=C—H + Cl—Hg—Cl - - HC=C—HgC(Cl 4+ HCl
(H,0)

Chlérmerkuriacetylén po dvojstuptiovej adicii HgCl, prechddza na 1,1,1-tri-
chlérmerkuri-2,2-dichléretan (trichlérmerkurietylidénchlorid):

ClHg-C1 ClHg Cl
Vo |
Cng———(,?:—_.—,CH —> ClHg C=CH —> ClHg—C—CH
) I :
CIHg—Cl ClHg Na cHg ol

a napokon hydrolyzou chlérovych atémov viazanych na uhliku tohto komplexu
sa vytvara aldehydicks skupina:3

ClHg (I ClHg
| |

ClHg—C—CH KOPL ClHg—C—CHO + 2HCI
| |
ClHg \CI ClHg

trichlérmerkuriacetaldehyd

Prijatie zdsady, Ze biela zrazenina obsahuje okrem trichlérmerkuriacetal-
dehydu eSte uréité mnoZstvo obidvoch medziproduktov, dovoli dobre vysvetlit
vaésinu jej chemickych premien. Pri tepelnom Stiepeni uvolneny acetaldehyd
a kysli¢énik uhlidity mézu pochadzat z trichlérmerkuriacetaldehydu, vinylidén-
chlorid z trichlérmerkurietylidénchloridu a explozivitu zliéeniny mdze zaprici-
nit pritomnost acetylidu. Chlorid ortutnaty sa odstiepi z 1,1,1-trichlérmerkuri-
-2,2-dichléretanu a HgCl spolu s elementarnym uhlikom z kazdej zltéeniny.
Skutoénost, Ze pri zahrievani zrazeniny s kyselinou solnou, pripadne s chléro-
vou vodou sa z 1,1,1-trichlérmerkuri-2,2-dichléretdénu neuvolni odpovedajice
mnozstvo 1,1-dichléretdnu, ale len acetaldehyd, mozno zddvodnit hydrolyzou
tejto zlteniny (pozri pokusni dast). Ciastodne spornou zostiva este tvorba
elementédrnej ortuti pri tepelnom Stiepeni a skutoénost, Ze po explozivnom roz-
pade zliéeniny sa v plynnej zmesi objavi zvySené mnozstvo kysliénika uhli¢ité-
ho (pozri obr. 1), ktoré nasvedéuje tomu, Ze ide skor o rozpad kyslikatej vizby.
Vychadzajic z tychto skutoénosti, usudzujeme, Ze koneénym reakénym produk-

3 MoZnost takejto hydrolyzy podporuje medziinym aj skutoénost, Ze s postupujicim
premyvanim bielej zrazeniny vodou klesd v nej obsah chléru.
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tom nie je trichlérmerkuriacetaldehyd, ale jeho ,,dimér*“ vznikajici reakciou
trichlérmerkuriacetaldehydu s 1,1,1-trichlérmerkuri-2,2-dichléretanom a s vo-
dou:

ClHg HgCl
| i I i l
OHC—C—Hg—Cl + H—O—H + Cl—Hg—C-CHCl, —

| ' P : |
ClHg HgCl

ClHg HgCl Cl
— 0HC-C|—Hg-—o—Hg—([:—CH + 2HC
CII!-Ig IIIgCl\Cl
(I1I)

Pomocou takto stavanej zlticeniny mozno vysvetlit samostatne nielen vietky
doteraz uvazované chemické premeny, ale aj zvySeny obsah kysliénika uhliéi-
tého a tvorbu elementarnej ortuti po explézii, ku ktorym méze lahko dojst
rozpadom vizby —C—Hg—O—Hg—C—. Pomer jednotlivych zliéenin vo
vyslednej zrazenine nemozno stanovit pre jej nerozpustnost a vysledky tepel-
ného Stiepenia, pokial sa mézu tykat tvahy o vzajomnom pomere zldéenin
s acetaldehydovou a etylidénchloridovou vazbou, nie je mozné z pochopitel-
nych prid¢in prijat za spravne. Zo stanovenej stechiometrie a vysledkov elemen-
tarnej analyzy vSak vyplyva, Ze zrazenina obsahuje prevazne trichlérmerkuri-
acetaldehyd a di(«,a-dichlérmerkuri-g,3-dichléretyl-dichlérmerkuriacetaldehy-
do)merkurioxyd (I11).

ZloZenie tychto zliéenin totiz najviac vychovuje vysledkom elementarnej
analyzy.

K tvorbe koneé¢nej zluéeniny (I1I) moéze ddjst aj cez 1,1-dichlérmerkuri-
-1-hydroxymerkuri-2,2-dichléretan (IV ):

HgCl HgCl
OHC—C—Cl 4+ H—O—Hg—C—CHCl, —-
HgCl HgCl
HgCl HgCl (1v)

——- OHC—C—Hg—0—Hg—C—CHCI, + HCI

HgCl HgCl
pri¢om vznik tohto medziproduktu méze byt interpretovany takto:
HgCl, + H—O—H = HO—Hg—Cl + HCl
HO—Hg—Cl + HC=CH 5 HO—Hg C=CH + HCI

2
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Cl—Hg—Cl ClHg
P |
HO—Hg—C=—CH — HO0—Hg—C—CHC],
A4
Cl—Hg—Cl ClHg

Utast merkurihydroxychloridu na tvorbe vedlajsej zli¢eniny prispieva po-
tom k objasneniu skutoénosti, Ze katalyzatory pripravené impregnaciou aktiv-
neho uhlia kyslym roztokom sublimatu, ked podiatoéna tvorba Hg(OH)Cl na
nosici je prakticky vyludena, st aktivnejSie nez katalyzatory pripravené len
s vodnym roztokom chloridu ortutnatého.

2. Uloha chloridu ortutnatého pri vinylchloridovej katalyze

Nemnohé vedecké publikicie |5, 6, 7], ktoré potvrdzuji vhodnost ortutna-
tych kontaktov pre tento druh katalyzy, poukazuji zaroven na to, Ze kata-
lytickd uéinnost sublimatu savisi v rozhodujicej miere s jeho nanesenim na
povrchovo aktivny nosié, pretoze krystaliky sublimatu alebo jeho pary nevyka-
zuju katalyticki déinnost.

Tieto zavery vystapili do popredia v stivislosti s nasou problematikou predo-
vietkym z toho d6vodu, Ze sme si nevedeli dostatoéne vysvetlit vznik vinyl-
chloridu pri zahrievani bielej zrazeniny v acetylénovej atmosfére. Objasnenie
problému priniesli az pokusy so zahrievanim samého chloridu ortutnatého
v takejto atmosfére (obr. 4). Ukéazalo sa, Ze sublimat sim, i ked s menSou
udinnostou ako ortutnaty kontakt, katalyzuje za uvedenych podmienok nielen
reakciu na vinylchlorid, ale aj tvorbu acetaldehydu.

Experimentalna ¢ast
1. Priprava zrazeniny a jej elementdrna analyjza

Do 75 ml absorpénej banky umiestenej v jednoduchej objemovej aparatirke sme
pridali 50 ml destilovanej vody obsahujucej 1—1,25 g HgCl,. Po vytemperovani banky
na pokusntt teplotu nahradili sme vzdusny priestor aparatiirky dusikom. Potom sme cez
roztok nechali prebublévat acetylén odmerany plynovou byretou s ortutovym uzéverom.
Po praktickom ustéleni rovnoviéhy (priebehom 3—4 hod.) a odmerani neabsorbovaného
plynu stanovili sme mnoZstvo acetylénu viazandho reakciou odpoéitanim mnoZstva
acetylénu rozpusteného za rovnakych podmienok v 50 ml vody obsahujticej také mnoz-
stvo HCI, aké sa pri reakcii uvolni. Vzniknuta bielu amorfntt zrazeninu sme na sklenom
filtri oddelili od nadbytoéného roztoku, na filtri sme ju dokonale premyli studenou
a teplou vodou a nakoniec alkoholom a éterom. Potom sme ju v suSiarni pri teplote
50—60 °C vysusili a zvazili. MnoZstvo uvolneného HCI vo filtrate sme stanovili titraciou
s 0,1 ¥-NaOH na fenolftalein. Vysledky jednotlivych pokusov st uvedené v tab. 1. Do
tab. 2 sme zhrnuli vysledky elementdrnych analyz zrazeniny z niektoryeh typickych
pokusov.
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Tabulka 1

| Do reakeie »/_IP&]\(,N:“ - !

Teplota I : i Teoretick¢*
°C HeCl, g | (“ZHZ, Toml | : 2‘[()1 /[I)_gnéﬁl | Zrazenina g HCl g ! mnoZstvo
! g ; HCl g
25.0 : 0.548 15,8 1:285 0,510 E 0,0740 ; 0.0745
250 | 0,532 13,9 1843 0.495 . 0.0715 0,0723
26.5 0.600 17.2 1:2,87 0,549 : 0,0800 5 0,0802
205 | 0535 14,5 1:3.04 © 0492 | 00710 0.0718
35.0 ‘l 0.498 14.0 1:2,94 [ 0,458 ©0,0670 ! 0.0668
40.0 | 0,585 16.4 1:2.94 - 0539 | 00785  0.0788

Priemerné hodnota 1:2,96 1

* Teoretické mnozstvo HCI bolo vypoéitané podla rovnice

6 HgCl, + 2 C,H, + 2 H,0 = C,H,0,Hg,Cl, + 6 HCI

Tabulka 2

Analyza zrazeniny (vah. %

! iltz! { lStre
R DNt S BRIy
¢ | =] —| 132324 3 3,42; 36 — | — — —  — | 3
H | — | — . — 1031 029 — 020 — | — — | " " 930
}0‘-:~E--— L e e e ~5—{2,11!
| Hg 170.32'79,4479,27,79.25/79.23. — — - 1794 . — 179,95/79 59;30,93 79,63
¢l | — 1451114.61114,60, — | — | — | — la 49114 93 14.57 14, 30 14 34] 14,68
) — T T

20— or {8 = ! ;
;llid)‘g i 9 % 25 E 25 | .:6,.)1 35 } 40 l 1

Zo strednej hodnoty stanovenej za pouZitia vysledkov predchadzajucich autorov
vychidza pre zludeninu vzorec C,Hpg 99Og, 97Hge 91Cl3 03-Za predpokladu, Ze v zligenine
na 2 atémy uhlika pripada len jeden atém vodika, jej najjednoduchsi tvar je C,HOHg,Cl,.

Porovnanic takto zistenych experimentdlnych hodnét s hodnotami vypoéitanymi zo
vzorcov jednotlivych medziproduktov je v tab. 3. :

2. Chemické premeny zrazeniny

Povarenim zrazeniny s nadbytoénou kyselinou solnou prechddza této takmer kvanti-
tativne do roztoku. Vo filtrdte ziskanom zo 6,2 g zrazeniny sme gravimetricky cez Hg$S
stanovili 6,03 g HgCl,. Opakovany pokus s 10 g zliéeniny dal 9,75 g HgCl, a pri pokuse
s 3,5 g vzniklo 3,42 g HgCl,. Priemerny vytaZok z tychto pokusov je 89,8 9% v porovnani
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Tabulka 3

Obsah v zluenine C H (0] Hg Cl
Néjdené Biltz a Mumm 3,28 0,30 2,53 79,29 14,60
Néjdené J. Janda 3,28 0,30 2,11 79,63 14,68
Vypoéitané zo vzorca
C,HOHg,Cl,
(C,H,0,Hg,Cl;) 3,21 0,14 2,14 80,30 14,21
C,HHg,Cl;
[(ClHg),C—CHCI,] 2,99 0,13 — 74,82 22,06
C,HHgCl
(ClHg—C=CH) 9,21 0,39 — 76,82 13,58

s teoretickym vytaZzkom. Ochladeny roztok sme extrahovali benzénom a vyluh podrobili
chromatografickej analyze. Identifikovali sme tak acetaldehyd, avSak pétranie po 1,1-
-dichléretane bolo bezvysledné.

Potvrdenie pritomnosti etylidénchloridovej vizby sme uskutoénili hydrolyzou
zrazeniny so zriedenou kyselinou fosforeénou a kyselinou sirovou pri teplote asi 90 °C.
Uvolnujaci sa chlorovodik sme z roztoku oddelovali prebublavanim dusika a po za-
chyteni v predlohe plnenej 50 ml 0,1 ~-NaOH v 150 ml vody urdili sme jeho mnoz-
stvo argentometrickou titraciou.

Z 5,0 g vzorky povarenej s nadbytoénou kyselinou fosforeénou sa uvolnilo 19,1 mg
HCl a z 8,0 g vzorky v kyseline sirovej 11,0 mg HCL. Uinkom kyselin na vodny roztok
chloridu ortutnatého sa za obdobnych podmienok chlorovodik neuvolnuje. Kvantita-
tivne zhodnotenie vysledkov nie je moZné z toho dovodu, Ze zrazenina za takychto
podmienok neprechddza tplne do roztoku.

3. Pokusy s tepelnym Stiepenim zrazeniny

Tepelné Stiepenie zrazeniny sme uskutoériovali v aparatirke, ktoréd pozostavala z termo-
statovanej 75 ml banky, ortutového manometra a 100 ml plynovej byrety s ortutovym
uzéverom. Po vloZeni 1—3 g vzorky do nadobky niekolkondsobnou evakuéciou aparatir-
ky naplnili sme cely jej volny priestor skiSanym plynom. Pomalym vyhrievanim digly-
kolového kupela, v ktorom bola pyrolytickéd nadobka umiestend, dosiahli sme, Ze teplota
vzorky vystupila priebehom 40—50 mintt na 175—180 °C. Po skonéeni pyrolyzy sme
odobrant vzorku plynnej zmesi analyzovali pomocou chromatografu plyn—kvapalina.
Pristroj sme opisali v predchédzajucej praci. Chromatografickd kolénu a katarometer
sme temperovali na 25 °C. Ako eluény plyn slizil dusi¥ v mno#stve 50 ml/min.

Pri tepelnom Stiepeni sktiSane]j zrazeniny v akejkolvek atmosfére sme pozorovali, Ze
okrem plynnych zloZiek sa z nej uvoliiuje chlorid ortutnaty a kvapédky elementérnej
ortuti a vzhlad zludeniny sa z pévodnej bielej amorfnej latky meni na sivohnedu pérovitii
masu, ktora zaujima via&$i objem ne? pévodn4 latka. Pérovitd masa pozostdva z karbénu,
chloridu ortutného a z nerozloZenej latky a obsahuje lesklé ihli¢ky chloridu ortutnatého
spolu s kvap6ékami kovovej ortuti.
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Zlozenie uvolnenej plynnej zmesi zdvisi jednak od pyrolytickej teploty, jednak od
atmosféry, v ktorej sa Stiepenie uskutocnuje. Pri zahrievani zrazeniny sa plynné zmes
spoéiatku uvoliiuje pomaly. Ked vSak teplota dosiahne asi 120—130 °C, dochédza k prud-
kému zvySeniu plynného objemu, ktoré pri Stiepeni vicSieho mnoZstva (asi 5 g) moéze
viest aZz k explézii a rozbitiu pyrolytickej nddobky. Typické zloZenie plynnej zmesi pri
zahrievani zrazeniny v dusikovej atmosfére do explozivneho rozpadu a po fom je zachy-
tené v tvare chromatografického spektra na obr. 1. Koneénd plynnd zmes obsahuje
68,0 % kysliénika uhliditého, 29,8 9% acetaldehydu a 2,2 9% vinylidénchloridu.

Pri pyrolyze zrazeniny v acetylénovej atmosfére sa okrem uvedenych latok ziska este
vinylehlorid (obr. 2). ZloZenie plynnej zmesi pri pyrolyze v atmosfére ,,suchého‘‘ acety-
{énu (3—5 mg H,O/liter plynu) je: 45 % CO,, 18,2 % vinylchloridu, 35,7 % acetaldehydu
a 1,1 % vinylidénchloridu. Pri Stiepeni v atmosfére ,,vlhkého'* acetylénu (20—25 mg
H,0/liter plynu) stapne v zmesi obsah acetaldehydu, takZe jej zloZenie je: 36,4 % CO,,
1,1 % vinylchloridu, 61,7 % acetaldehydu a 0,8 °; vinylidénchloridu.

Pri zahrievani cis-chlérmerkurivinylchloridu (preparat bol izolovany podla .J. V.
Smirnova-Zamkova a E.A. Silova [8])na 180 °C uvoliuje sa v dusikovej
i v acetylénovej atmosfére len vinylchlorid, acetylén a nepatrné stopy acetaldehydu
(obr. 3). Na chladnych stendach pyrolytickej nadobky sa usadzuju jemné ihliéky subli-
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Obr. 3. ZloZenie plynnej zmesi vzniknu- Obr. 4. ZloZenie plynnej zmesi ziskanej
tej zahrievanim cis-chlérmerkurivinyl- zahrievanim chloridu ortutnatého v ace-
chloridu v réznych atmosférach na 180 °C. tylénovej atmosfére na 180—200 °C. (Ace-
tylén pritomny v nadbytku sa nebral do
tvahy.)

matu a zvySok v banke sa meni na lesklu éiernu dechtovita latku. Vzhladom na to, Ze
obsah acetaldehydu v plynnej zmesi po pyrolyze v acetylénovej atmosfére nerastie, uza-
tvarame, Ze chlérmerkurivinylchlorid nie je medziproduktom pri tvorbe novej zluéeniny
vznikajicej za pritomnosti vody. Nepatrné mnoZstvo acetaldehydu v takejto plynnej
zmesi pripisujeme pritomnosti odpovedajuceho mnoZstva Studovanej zludeniny.

Dékaz o katalytickej tiéinnosti samého chloridu ortutnatého na syntézu vinylchloridu
podéva obr. 4.
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Stithrn

V praci sa opisuje priprava a vlastnosti doteraz neznamych zliéenin vznikaji-
cich pri syntéze vinylchloridu na sublimatovych katalyzatoroch za pritomnosti
vody. Vzorec konetnej zliéeniny bol oznadeny ako di(e,-dichlgrmerkuri-p,f-
-dichléretyl-dichlérmerkuriacetaldehydo)merkurioxyd.

Na rozdiel od doterajsich nazorov sa v praci dokazalo, Ze chlorid ortutnaty
katalyzuje tvorbu vinylchloridu a niektoré iné reakcie prebiehajtce pri syntéze
vinylchloridu i bez toho, Ze by bol naneseny na latku s velkym Specifickym
povrchom.

HATAJIM3ATOPHL [ 151 NJAOPUCTOI'O BHMHMJIA (IV)
PEAKLMOHHBIN ITPOMEKYTOYHBLIT ITPOIYKT
BO3HTIRAIONTIT ITPH CHHTESE B [TPUCYTCTBUIM BOJ(HI

flu HHJIA
HeeaepoBateaneriii nueTnTyT anern enoBoll xumMunn B HoBakax
BuiBo; b

I3 paGoTe ONMCHIBAIOTCS 110 1YYCHUC 11 ¢BOIICTBA j0 CHUX IOD HCU3BCCTHLIX COCHMHEHMH,
BOSHMRAIOLIMX HPH CUHTC3C XJI0PUCTOIO BUHI/ 1A MA PTYTHLIX RaTaJM3aTOPAX B IIPHCYTCTBUM
Boibl. (DopMyi KOHEUHOIO COCMHCHMs OLLIA MWJCHTH(QHIUPOBAHA KaK 1M (ot,0-(HX] 10p-
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XOJUIIEX [P CHHTE3C¢ XJOPHCTOr0 BHINMA I 03 TOI0, UTOObl KaTaiusaTop Ob’L HaHeceH
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KATALYSATOREN FUR VINYLCHLORID (IV) _
REAKTIONSZWISCHENPRODUKT ENSTEHEND BEI DER SYNTHESE
IN GEGENWART VON WASSER

JAN JANDA
Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novélky
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die Herstellung und Eigenschaften bisher nicht
bekannter Verbindungen beschrieben. welche sich bei der Synthese von Vinylehlorid
auf Sublimatkatalysatoren in Anwesenheit von Wasser bilden. Die Formel der schliesslich
entstechenden Verbindung wurde als Di(«,a-dichlormercuri-3.-dichlordthyl-dichlormer-
curiacetaldehyd)-mercurioxyd bezeichnet.

Im Gegensatz zu den bisherigen Anschauungen wurde in der vorliegenden Arbeit
nachgewiesen, dass Quecksilber(IT)-chlorid die Bildung von Vinylchlorid katalysiert
und dass einige andere Reaktionen hei der Synthese des Vinylchlorids auch dann in
gleicher Weise verlaufen. wenn dieser Katalysator nicht auf einen Stoff mit grosser
spezifischer Oberfliche aufgetragen wird.

In die Redaktion eingelangt den 27. 5. 1957
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