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jatkiem jednego wypadku, kiedy stwierdzil obecnos¢ sulfokwasu wzoru suma-
rycznego C,H,,_1050,. Ten ostatni mial cigzar drobinowy 420 i wzér:
C,sH3,SO,H, sole barowe otrzymanych sulfokwaséw byly zZle rozpuszczalne
w alkoholu, natomiast dobrze w eterze.

Jak widaé wszystko wskazuje na to, iz analizowany w naszym wypadku
produkt jest do produktéw Szestakowa bardzo zblizony, tylko wykazuje on
mniejszg zawarto§é wodoru, odpowiadajac hipotetycznie, sumarycznie biorac
szeregowi C,H>,—14.50,. Jaki charakter posiada weglowodér, ktéry w da-
nym wypadku uleg! sulfonowaniu, trudno obecnie okreslié, nie rozwiazuje
zreszta réwniez tego zagadnienia i Szestakow, jedno tylko da sie powiedzieé,
mianowicie, ze przypuszczenie Gurwicza, ze weglowodory typu C.Han—10
i CoH»n—12 wystepujace jako sulfokwasy w produkcie Petrowa tworzyly sie
z bogatszych w wodér polaczen pod wplywem utleniajacego dzialania dymia-
cego kwasu siarkowego jest niestuszne. Widzimy bowiem, Ze réwniez wsréd
produktéw dzialania zwyklego kwasu siarkowego wystepuja produkty sulfo-
nowania stosunkowo ubogich w wodér weglowodoréw. Wiarygodniejszem na-
tomiast wydaje sie przypuszczenie, ze owe ubogie w woddor weglowodory sg
to skomplikowane uwodornione ciala o budowie piericieniowej- Przemawia
zatem przynajmniej to, iz otrzymane syntetycznie z czystych aromatycznych
zwiazkéw sulfokwasy, wykazujg istotnie wlasnosci bardzo zblizone do wlasnosci
»Kontaktu®. Przykladem tego rodzaju syntetycznego jest np. otrzymany przez
prof. Schrautha monosulfokwas oktohydroantracenu.

Z laboratorjum technologiji nafty politechniki lwowskiej.

KAZIMIERZ SMOLENSKI.

STUDJA NAD OTRZYMYWANIEM NIEKTORYCH PRO-
DUKTOW CHEMICZNYCH Z ETYLENU, LUB GAZOW
TECHNICZNYCH, ZAWIERAJACYCH ETYLEN.

Pobudka do rozpoczecia studjow nad sprawa, wymieniong w tytule,
byly dla nas badania nasze nad pirogenacjy ropy naftowej!). Juz na po-
czatku badan tych rozumielismy, ze przemyslowe urzeczywistnienie pirogenacii
ropy, czyli fabrykacji t. zw. gazu olejowego z ropy (ropalu lub oleju gazo-
wego), wtedy tylko moze liczyé na powodzenie, jezeli wszystkie produkty
rozkladu ropy, a wiec zaréwno gaz jak i smola, znajda zastosowanie do
celow bardziej szlachetnych, anizeli te, do ktérych sluzyly dotychczas. Dla

') Przemys! Chem. 5. 201 i 237 (1921) i 6. 250 i 281 (1922).
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smoly zastosowaniem takiem mialo byé uzyskiwanie z niej weglowodoréw
aromatycznych (benzolu, toluolu, ksyloli, naftalenu, antracenu i inn.). Badania
nasze ustality warunki, w ktérych z ropy naftowej mozna uzyskaé¢ maximum
czystych ,benzoli“, a szczegélniej toluolu; gléwnym czynnikiem jest tu tem-
peratura pirogenacji, przyczem temperatura okolo 700° okazala si¢ najod-
powiedniejsza dla wzmiankowanego celu.

Co dotyczy gazu, to zwrociliSmy od poczatku szczegélng uwage na
jedna grupe jego skladnikéw, mianowicie na weglowodory olefi-
nowe. Weglowodory te, jak wiadomo, posiadaja wielka zdolno$é do réino-
rodnych reakcyj chemicznych, a szczegélniej do reakcyj przylaczania, nadawaé
si¢ wigc moga do otrzymywania réinych produktéw chemicznych, majacych
warto$é¢ przemyslowa. Proby otrzymywania niektérych z tych produktéw
czynione byly juz oddawna, (np. otrzymywanie alkoholu etylowego z etylenu),
w czasie za§ wojny sprawa ta weszla czesciowo na tory praktyczne. Pierw-
szym produktem, ktéry zacz¢to w wigkszych ilosciach wytwarzaé z etylenu,
byl .gaz“ bojowy, zwany ,yperitem“, otrzymywany z etylenu i chlorku
siarki. Firma Goldschmidt produkuje w czasie wojny pod nazwg ,lego-
glikolu“ pewne ilosci glikolu etylenowego, jako produktu zastepujacego
gliceryng; fabrykacja oparta jest na przylaczaniu bromu do etylenu i zmy-
dlaniu otrzymanego bromku etylenowego. Do wytwarzania wskazanych pro-
duktéw uzywano etylenu, otrzymywanego z alkoholu etylowego wedhug
znanej metody Sabatier’a. Byly tez czynione préby otrzymywania etylenu
przez uwodornianie acetylenu.

Oczywiscie, etylen, otrzymywany z alkoholu etylowego, kalkuluje sie
zbyt drogo, azeby mozna go bylo uzywad, jako surowca, do wytwarzania
takich produktéw chemicznych, jak np. glikol. Dopiero gazy techniczne,
zawierajace etylen, (lub inne weglowodory olefinowe), ewentualnie otrzymany
z nich technicznie czysty etylen (propylen), da¢ moga surowiec, umozliwiajacy
przemyslowe wytwarzanie potrzebnych produktéw. Takim surowcem mial
byé, wedlug naszej mysli gaz, otrzymywany przy pirogenacji ropy, jako
zawierajacy znaczne ilosci weglowodoréw olefinowych. Oprécz gazu z ropy
méglby nadawaé si¢ do tego celu gaz weglowy, otrzymywany w koksow-
niach lub gazowniach, ewentualnie' gaz, otrzymywany przy t. zw. destylacji
wegla w niskich temperaturach.

Badania, ktére opisane beda w niniejszej pracy, wykonane byly, przy
udziale licznych wspélpracownikéw, w Zakladzie Technologji ogélne; orga-
nicznej, migdzy rokiem 1920 a 1926. Dla réznych przyczyn, a najbardziej
dla dokuczliwego braku czasu, wypelnionego przez nawal biezgcych zajeé,
nie byliSmy w stanie w swoim czasie podawaé do druku wynikéw tych badan 1.

1) Niektére czeici tych studjow podawane byly do publicznej wiadomosci przez odczyty
i referaty, wygloszone: w Czerwcu 1922 r, we Lwowie na Zjetdzie Gazownikéw, w maju

10*
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Nie majac i obecnie przekonania, zebySmy byli w stanie w bliskiej przysziosci
opracowaé¢ do druku obszerniejsze sprawozdania z poszczegdlnych czesci
tych badan, decydujemy si¢ obecnie podaé w krétkiem ujeciu, niejako
sumarycznie, tresé tych badan i osiagniete dotychczas wyniki.

1. Zawartosé weglowodoréw olefinowych w gazie z ropy i innych
gazach technicznych.

W gazie, otrzymanym przez pirogenacje ropy naftowej, po usunieciu
benzoli, znajdujemy, w zaleznosci od temperatury pirogenacji, nastepujace
ilosci weglowodoréw, pochlanianych przez dymiacy H:SO; lub przez wode
bromowa, a wigc weglowodoréw olefinowych (C.H:5) ).

TABLICA L

Nr. doswiadczenia I Il I IV

Temperatura pirogenacji 600°—620° [ 650°—670°]| 7000—720° | 750°—770°

\Y/olg(n)l_zt)]qtoscmch gazu 37,4%, 28,49, 18,49/, 8,8,

Ze 100 kg ropy weglowo-
Aorow Colln: ind. 14,8 ms 13,3 m3 10,9 m? 6,2 m?

Widzimy z tej tablicy, ze ilo§¢ weglowodoréw olefinowych, otrzymy-
wanych z 100 kg ropy, spada wraz ze wzrostem temperatury pirogenaciji.
Kilkadziesiat $cistych doswiadczen pirogenacyjnych, wykonanych w réznym
czasie i z réinych materjalow (réinych gatunkéw rop, oleju gazowego),
pouczylo nas, ze zawarto$¢ weglowodoréw olefinowych dla pirogenacii
w temperaturze okolo 700° jest dosé] stala i wynosi od 18 do 24/, obje-
tosc., przecigtnie ok. 20—22%. Calkowity sklad gazéw, otrzymywanych
w temperaturze 600° i 700°, podaje tablica Il

Przepuszczajac wigksze porcje (po 100 /) gazu przez brom, ochiadzany
lodem, i destylujac otrzymane bromki, przekonaliémy sie, ze gaz, otrzymany
w 600° zawiera z weglowodoréw olefinowych, giéwnie propylen, obok
mniejszej iloSci etylenu i butylenédw, gaz za$§ otrzymany w 700° zawiera
prawie wylacznie etylen. Précz tego, jako staly skladnik gazu wystepuje

1925 r., na Zjezdzie Gazownikéw w Warszawie, a w Czerwcu 1922 r. i w Listopadzie 1924 r.
na posiedzeniach Polsk. Tow. Chemicznego w Warszawie.

') Dane te wziete sg z I-szej czeSci naszych badan nad pirogenaciy ropy naftowej
(Przemyst Chem. 5. 201 i 237 (1921)). Zawartosé weglowodoréw CnHin w gazie, otrzymanym
w 700% omylkowo podana tam zostala na 13,49/, zamiast 18,4%,.
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TIABILTIGIA NI
Sklad gazu z ropy.
ot 6000 | 7000
CaHas, °fo 35 20
CH, o e
C.H, 96 i
H; 7 18

erytren (1.3.butadien, CH,=CH—CH=CH,), otrzymany w postaci
krystalicznego czterobromku o p. t. 1159—116; iloéé erytrenu ze 100 kg
ropy wynosi: w 600°. — ok. 0,6 kg, w 700° — ok. 0,4. Rezultaty tego ba-
dania weglowodoréw olefinowych gazu potwierdzone poézniej zostaly przez
chlorowanie duzych ilosci gazu (po 2000 / i wiecej) i badanie otrzymanych
chlorkéw. : -

W gazie, otrzymanym w temperaturze 700° ktéry nas tu najbardziej
interesowal ze wzgledu na to, ze w tej temperaturze otrzymuje si¢ ze smoly
i gazu najlepsza wydajno$é czystych benzoli, oznaczaliSmy tez zawartosé
wyzszych homologéw etylenu (giéwnie propylenu) metodg analityczna, opra-
cowang przez H. Tropsch’a i A. Philippovich’a. Metoda polega na
pochlanianiu wyzszych homologéw przez 87°/-wy H,SO,, ktéry przy krot-
kiem (np. 10’) dzialaniu nie atakuje prawie zupelnie etylenu, pochlanianego
dobrze i szybko dopiero przez H,SO, dymiacy. Znalezlismy w 100 obje-
tosciach gazu, otrzymanego w 700°:

wyzszych homologéw C,H,, 3,1 3,5 3,0
Coo TR e s T y sln A0 20,2 19,7

Razem C,H,. 22,7 23,6 22,7

Zawarto$é etylenu wynosi wiec ok. 90% ogdlnej ilosci weglowodoréw
olefinowych. Jest wigc gaz, otrzymany przez pirogenacje w 700°, znakomitym
surowcem do otrzymywania etylenu lub produktéw, wytwarzanych z etylenu.

Liczae, zgodnie z doswiadczeniem, ze ze 100 kg ropy (lub oleju ga-
zowego), otrzymujemy przecietnie 60 m3 gazu o zawartoSci przecietnie
20°/y objet. etylenu, znajdujemy, Ze ze 100 kg ropy otrzymujemy 12 m?,
czyli 15 kg etylenu. Jest wiec etylen jednym z gléwnych produktéw
rozkladu ropy.
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Zawarto$é etylenu w gazie z piecéw koksowniczych wynosi
2—3%,. Jest to zawarto$¢ zbyt nieznaczna, azeby gaz bezposrednio mégl
si¢ nadawaé do celéw wytwarzania produktéw chemicznych z etylenu. Nie
oplaciloby si¢ tez, przy tak niskiej zawartosci, otrzymanie z gazu koksow-
niczego gazu o wyzszej (np. 20—25%,) zawartosci etylenu, jezeli gaz ten
mialby byé jedynym (lub gléwnym) produktem przetwarzania gazu pier-
wotnego. Jezeli natomiast gléwnym produktem przetwarzania ma byc np.
wodér (potrzebny do syntezy amonjaku, wedlug metody ‘G. Claude’a)
ewentualnie obok niego takze CH, i CO, to ze wzgledu na wysoka wartosé
wodoru oraz na to, ze gaz, wzbogacony w etylen, jest wtedy produktem
ubocznym, gaz taki oplaciloby si¢ otrzymywaé. W tym wlasnie kierunku
ida doswiadczenia, prowadzone od paru lat we Francji, w koksowni ,Com-
pagnie des Mines de Béthune“?). Otrzymany gaz zawiera 20—309/,
C,H, i ma byé stosowany do wyrobu alkoholu etylowego.

Gaz, otrzymywany przy destylacji wegla w niskiej tempe-
raturze, zawiera weglowodoréw olefinowych 5—7°/,, przyczem obok
etylenu zawiera prawdopodobnie znaczniejsza ilo$é propylenu; gaz ten bez-
posrednio takze nie nadaje si¢ do wytwarzania produktéw chemicznych.

Wpomnieé tez trzeba, ze znaczne ilosci weglowodoréw olefinowych
zawarte sa w gazach, wydzielajacych sie przy krakowaniu ciezkich pozo-
stalosci od destylacji ropy naftowej. W gazach tych zawarte sa gléwnie
wyzsze homologi etylenu: propylen i butyleny.

2. Otrzymywanie technicznie czystego etylenu (propylenu etc.) z gazéw
technicznych, zawierajacych wicksze ilosci weglowodoréw olefinowych.

Gazy techniczne, podobne jak gaz z ropy lub gaz z koksowni, wzbo-
gacony w etylen (p. wyzejl), zawierajace 20°/, i powyzej weglowodoréw
olefinowych, moglyby wzglednie tanim kosztem byé przetwarzane na tech-
nicznie czyste (np. 90—95°/,-we) weglowodory olefinowe. Daloby sig to
np. wykonaé dosyé latwo przez czeSciowe skraplanie tych gazéw, ewentu-
alnie przez rektyfikacie produktéw skraplania. Gléwne domieszki, ktére
trzebaby tu bylo usungé (metan, wodér), posiadajg daleko nizsze p. wrzenia
i temperatury krytyczne, niz weglowodory olefinowe, same za$ gléwne we-
glowodory olefinowe (etylen, propylen) majg dostatecznie réine od siebie
punkty wrzenia (poréwnaj Tablice III).

Moznaby tez oddzielaé weglowodory olefinowe od CH, i H, przez
adsorbowanie weglem aktywowanym pod ciénieniem (np. 10—15 atm.),
ewentualnie przez absorbowanie odpowiednio wybranym olejem chlonnym
przy zastosowaniu oziebiania lub pod zwiekszonem cisnieniem.

1) F. Vallette, Chimie et Industrie, t. 13, s. 718.
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TABLICA I

Naziva Punkt Temperatura| Cisnienie

wrzenia krytyczna krytyczne

Etylen, C,H, — 103,9° + 9,20 58 atm.
Propylen, C;H,; — 48,20 = =

Metan, CH, - 164° — 81,8° 54 atm.

—Wodér, H, ~—'252,59 — 239,9° 12,8 atm.

3. Otrzymywanie produktéw chemicznych bezposrednio z gazéw
technicznych, zawierajacych etylen.

Gazy takie, jak gaz z ropy o zawartosci etylenu ok. 20°,, nadajg sie
bezposrednio do otrzymywania szeregu produktéw chemicznych. Oczywiscie
metody postepowania musza byé wybrane takie, azeby pozostale skladniki
gazu, metan i wodoér, nie przyjmowaly udzialu w wykonanej- reakcji lub
przynajmniej jej nie przeszkadzaly. Trzeba sie tez wtedy liczyé z tem, ze
przy mniejszem. stezeniu etylenu odpowiednie reakcje beda zachodzily wol-
niej, a wiec budowaé naczynia reakcyjne odpowiednio wiekszej pojemnosci,
oraz staraé sie zwigkszyé szybkos$¢ reakeji przez zastosowanie katalizatoréw,
ewentualnie przez wykonanie reakcji pod zwickszonem ci$nieniem gazu.

Takie bezposrednie wykonanie reakcji z etylenem, zawartym gazie
technicznym, szczegélniej moze sie nadawaé w praktyce gazowni, stosujgcych
gaz olejowy do ,okraszania, gazu ubogiego. W gazowniach tych pierwotny
gaz, otrzymany przez pirogenacj¢ ropy, po skropleniu z niego smoly i wy-
myciu benzoli, szedlby do fabryki chemicznej, tu, przez wykonanie odpo-
wiedniej chemicznej reakcji, pozbawianoby go, catkowicie lub czesciowo,
etylenu, poczem gaz ,odetylenowany“ powracalby do gazowni, jako domieszka
do gazu ubogiego (np. wodnego). Jezeli wziaé pod uwage gaz olejowy,
otrzymany w temperaturze 700°, jako przypadek najbardziej nas interesujacy,
to ze 100 kg oleju mamy takiego gazu 60 m3, a w nim 12 m3 (15 kg)
etylenu, warto§é opalowa gazu wynosi ok. 9000 Kal/m3. Po catkowitem
nodetylenowaniu“ ilo§¢ gazu spadnie do 48 mS3, a wartosé opalowa do
7000—7500 Kaljm3®. Gaz taki nadaje si¢ jeszcze dobrze jako gaz, podwyz-
szajagcy warto$§¢ opalowa, oczywiScie musi byé uzyty w ilosci 1,2-krotnie
wigkszej, niz gaz pierwotny. Schemat (na Rys. 1) przedstawia zestawienie
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produktéw, otrzymywanych przez pirogenacje 100 kg ropy (oleju gazowego),
z uwzglednieniem przerobu smoly i ,benzoli“.

Praca wedlug wskazanej tu metody, posiada jeszcze nastepujaca zalete.
Przez mozno$é wigkszego lub mniejszego stopnia ,odetylenowania“ gazu
mozemy nadaé pewna elastycznos¢ pracy gazowni, co moze byé pozytecznem
przy zmiennem zapotrzebowaniu gazu, zmiennych cenach ropy (oleju) i pro-
duktéw, otrzymywanych z etylenu. Szybkosé reakcji, wykonywanej nad ety-

yi/r,oﬁ.v.xacj oy T°’]°";j ’no\}t'onv,gj’ zbwsf{po,[ej% 9 owww.ago T Wz 008,
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lenem, zmniejsza si¢ w miare postepu reakcji wskutek zmniejszajacego sie
stezenia etylenu. Azeby uniknaé koniecznosci budowy naczyn reakcyjnych
o zbyt wielkiej pojemnosci, bedzie naogél pozyteczne umyslne niedopro-
wadzanie reakcji do konca, np. zatrzymanie si¢ na wydajnosci 80—909/,.
Dla gazowni etylen, pozostajacy w gazie odetylowanym, nie bedzie zmar-
nowany, gdyz zawarte w nim kalorje péjda do gazu.

4. Chlorowanie gazéw technicznych, zawierajacych etylen. Otrzymywanie
1. 2. dwuchloroetanu (chlorku etylenowego).

Produktem, ktérego otrzymywanie z gazéw, zawierajacych etylen, bylo
od poczatku gléwnym celem naszych wysitkéw, jest glikol etylenowy.
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Polska, nieposiadajaca dostatecznej ilosci tanich tluszezéw technicznych,
przerabia znaczne ilosci tluszczéw importowanych (przewaznie roslinnych).

Wytwarzanie gliceryny, potrzebnej do réinych celéw, a szczegélniej
do produkcji cennych materjaléw wybuchowych, oparte jest dotychczas na
rozszczepianiu tluszczé6w. W razie odciecia dowozu tluszczéw, Polska zna-
laztaby si¢ w obliczu braku gliceryny, uniemozliwiajacego np. wytwarzanie
potrzebnego do celéow gérniczych dynamitu. Aczkolwiek technologja wspél-
czesna posiada juz przemyslowo opracowang metode otrzymywania gliceryny,
bez potrzeby uzycia tluszczéw, przez fermentacje cukru (metoda Conn-
stein’a i Liidecke), wydalo si¢ nam pozytecznem opracowanie metody
otrzymywania, glikolu, jako produktu, zastepujacego gliceryng w gléwnych
je] zastosowaniach, otrzymywania z innego jeszcze surowca, ktéry posiadamy
w dostatecznej ilosci: z ropy naftowej lub jej destylatow. Zreszta wysokie
ceny gliceryny, jakie od szeregu lat panujg na rynku Swiatowym, rokuja
glikolowi, wyprodukowanemu po dostateczniej niskiej cenie, moznosé konku-
rowania z gliceryng i czeSciowego wyparcia jej z rynku.

Od poczatku naszych studjéw nad otrzymywaniem glikolu z etylenu
wytkneliSmy sobie trzy drogi postepowania, odpowiadajace trzem szeregom
reakcy] chemicznych, znanych w ogélnej formie oddawna w chemji orga-
nicznej, zupelnie natomiast nieopracowanych pod wzgledem technologicznym,
a mianowicie :

I. Chlorowanie etylenu i zmydlanie dwuchloroetanu:

Co Bl Gl == e T S . (1)
CHClL 5 27 O—+CgH (OH)2+2HC1 .(2)

II. Otrzymywanie chlorohydryny etylenowej przez dzia-
fanie kwasu podchlorawego na etylen i zmydlanie chloro-
hydryny:

C,H, + CIOH— CzH,(OH)Cl .. .... .0
C.H,(OH)C! + H,O0 —> C,H,(OH), + HCI . . (4)

ll. Utlenianie etylenu wobec wody (np. wodnym roztworem
KMnO,, wedlug Wagnera).

C,H, + 10, + HLO—>C,H,(OAR), . . « . .(5)

Z tych trzech drég wybraliSmy poczatkowo pierwsza, ktéra wydala sie
nam najlatwiej prowadzaca do celu. Pdzniej, przekonawszy sie, jak opornie
idzie zmydlanie dwuchloroetanu na glikol, zajeliSmy sie druga z tych drég,
pProwadzaca do glikolu przez chlorohydryne. Trzecia metoda nie mieli$my
dotychczas czasu zajaé sie.

Chlorowanie czystego etylenu przy uzyciu katalizatoréw, np.
SbCl;, zachodzi szybko i latwo; przy reakcji przylaczenia chloru wydzielajg
si¢ znaczne ilosci ciepla; azeby uniknaé przechlorowania, nalezy naczynie
reakcyjne silnie chlodzié. Bez uzycia katalizatoréw reakcja zachodzi wolniej.
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Wyprobuwujac te reakcje (w Petersburgu w 1916 r.) zauwazyliémy, ze przy
robocie bez katalizatora szybkosé reakcji wzrasta w miare, jak wytwarza sie
dwuchloroetan, szczegélniej jezeli postaraé sie o dobre zetkniecie sie miesza-
niny gazowej z dwuchloroetanem. Dwuchloroetan, (wogéle chlorki alkilowe)
jest wigc sam katalizatorem dla reakcji chlorowania etylenu; tlomaczymy
sobie jego dzialanie w ten sposéb, ze jest on dobrym rozpuszczalnikiem
zarébwno dla chloru, jak i etylenu. Opracowujac metode chlorowania
etylenu, zawartego w mieszaninie z CH, i H,, przewidywalismy
znaczne zwolnienie tempa reakcji, odpowiednio do mniejszego st¢zenia ety-
lenu. Jezeli oznaczymy przez a stezenie etylenu w gazie pierwotnym i zasto-
sujemy teoretyczng ilo$¢ chloru (mol na mol), wtedy stezenie ¢ zaréwno
C,H,, jak Cl, w pierwotnej mieszance wyniesie: c=%lz. Szybkosé re-
akeji C,H, + Cl, —» C3H4C12., ktéra mozemy uwaza¢ za nieodwracalna,
bedzie proporcjonalna zaréwno do stezenia etylenu jak i stezenia chloru:

dx 3 kic? ; , S 230
u="-= k (c—x)2, skad x= T ¢ Azeby uzyskaé wydajnosé W, (wy-
. . 100 . x
razong w °/,-ach pierwotnego etylenu) przyczem W — o — potrzebny

14

jest czas: = m7; czas, potrzebny na doprowadzenie reakcji do

pewnej wydajno$ci, jest odwrotnie proporcjonalny do stezenia ¢ etylenu
100. a

w mieszance reagujacej, przyczem Cr= Sea T

—, gdzie a oznacza stezenie

etylenu w pierwotnym gazie. ;

Zachodzila dalej obawa, ze przy zbyt energicznem wykonaniu reakecji
przez ogrzewanie mieszanki. uzycie nadmiaru chloru, zastosowanie energicz-
nych katalizatoréw, naswietlanie i t. p., moga sie tworzyé uboczne produkty
reakcji, badz to przez dalsze chlorowanie utworzonego dwuchloroetanu,
badz to przez chlorowanie CH, i H,.

Wyluszczone wzgledy doprowadzily nas do obmyslenia nastepujacej
metody wykonania i aparatury. Nie stosujac specjalnych kataliza-
toréw, — wyzyskaé celowo wlasciwoéé samego dwuchloroetanu przyspie-
szania reakcji przylaczania chloru. W tym celu przepuszczac¢ mieszaning gazu
i chloru przez pionowe wieze reakcyjne, wypeinione kawalkowym materjalem,
niewrazliwym na dzialanie chloru (np. kamionkowemi pierscionkami). Wypel-
nienie ma tu dwojakie przeznaczenie: oprécz dobrego wymieszania gazéw
tworzy powierzchnig zetknigcia mieszaniny gazowej z chlorkami. Mieszanina
gazowa moze byé, ogélnie biorae, wprowadzona do wiezy reakcyjnej dwo-
jako: albo z géry wiezy, w tym przypadku, posuwajac si¢ ku dolowi, prze-
chodzi droge réwnolegla ze S$ciekajacemi po wypelnieniu chlorkami; albo
zdolu, w tym przypadku gaz, posuwajac sie ku gorze, spotyka $ciekajace
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chlorki w przeciwpradzie. Teoretycznie mozna przewidywaé, ize w drugim
przypadku zwigkszona bedzie tendencja do przechlorowania utworzonych
chlorkéw; do wytwarzania wigc dwuchloroetanu bardziej nadawaé si¢ winien
pierwszy sposéb wykonania. Wykonane doswiadczenia potwierdzily stusznosé
tego rozumowania. Oprécz stezenia etylenu i chloru oraz katalitycznego
dzialania chlorkéw, na szybkos§é reakcji okazujg duzy wplyw temperatury
reagujace] mieszaniny: ze wzrostem temperatury do pewnych granic (np. do
70—80°), nie grozacych jeszcze komplikacjami z powodu ubocznych reakeyij,
szybkos¢ reakcji wzrasta, wzrasta jednak jednoczesnie tendencja do powsta-
wania wyzszych chlorkéw. Na poczatku drogi reakcyjnej, przy wysokiem
stezeniu etylenu i chloru, reakcja zachodzi bardzo szybko, wydzielaja sig
znaczne ilo$ci ciepla, co autokatalitycznie zwigksza szybkosé reakcji i powo-
duje dalsze znaczne podwyiszenie si¢ temperatury, prowadzace do powsta-
wania produktéw ubocznych. Z tej racji poczatkowa cze$é drogi reakcyjnej
nalezy chlodzié, tak azeby temperatura jej nieprzekraczala 25°—30°. Dalsza,
gléwna cze$é drogi reakcyjnej powinna posiadaé temperaturg¢ Srednia, np.
30°—40°. Wreszcie koncowy odcinek drogi, na ktérym stezenie C,H, i Cl,
jest juz bardzo male, moze byé utrzymywany w temperaturze wyzszej,
np. 50°—60° Po wyjsciu z wiezy reakcyjnej gazy, od ktérych oddzielono
ciekle chlorki, przechodza przez chlodnice, w ktérych przy chlodzeniu do
temperatury ok. 159 ulegajg skropleniu dalsze ilosci chlorkéw. Gazy, wycho-
dzace z chlodnicy, zawieraja, obok pewnej jlosci uizytego w nadmiarze Cl,
i wytworzonego HCI, jeszcze dosyé¢ znaczne ilosci dwuchloroetanu w postaci
pary nasycajacej gaz. Preinosé pary C,H,Cl, wynosi: w 10° — 36,6 mm
Hg, 20° — 61,0 mm, w 30° — 97,4 mm: 1/ gazu nasyconego para C,H,Cl,
w 20° zawiera wiec ok. 0,35 gr dwuchloroetanu. Obliczajac ilosé C,H,Cl,,
wytworzonego z 1/ gazu pierwotnego o stezeniu C,H, a=20°/,, znajdziemy
przy 100%,-wej wydajnosci — okolo 0,9 gr. C,H,Cl,. W 0,8 / gazu odety-
lenowanego zawarte bedzie ok. 0,28 gr C,H,Cl,, co odpowiada ok. 307/,
calej ilosci wytworzonego C,H,Cl,. Azeby uniknaé straty tak znacznych
ilosci produktu. musimy poddawac gaz odetylenowany wymywaniu za pomoca
oleju chlonnego. Jako takiego oleju, uzywalismy zwyklego oleju antraceno-
wego, stosowanego przez nas do wymywania benzoli z gazu. Przy uzyciu
oleju na 100 / gazu w ilosci 250 gr otrzymaliSmy z oleju na / gazu pier-
wotnego 0,25 gr C,H,Cl,; roztwér C,H,Cl, w oleju byl 10—12%,-owy,
a wiec koszt oddestylowania C,H,Cl, z oleju wypadnie nieznaczny. Odety-
lenowany gaz zawieral zaledwie $lady chlorkéw, ktére usuwaliSmy zapomoca
wegla aktywowanego, Moznaby tez, oczywiécie, cale pochlanianie C,H,Cl,
wykonaé zapomoca wegla aktywowanego. Gaz przed wejsciem do skrubera
z olejem przemywamy woda (w celu pochlonigcia HCI i czesci Cly) i woda
z lugiem (0,5-°/;wy roztwér) ewentualnie mlekiem wapiennem (w celu usu-
nigcia reszty Cl,). Poniewaz woda rozpuszcza pewne ilosci CoH,Cl,, mia-
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nowicie w 10°— 1 / wody 0,885 gr, w 20° — 0,869 gr, wiec wode oraz
wode z lugiem nalezy uzywaé na skrubery wielokrotnie, az do nasycenia,
te sama, dodajac w miare potrzeby odpowiednig ilo§é lugu (mleka wa-
piennego). -

Wedlug opisanej tu metody przechlorowaliSmy w kilku doswiadczeniach
ok. 10.000 / gazu, otrzymanego przez pirogenacje ropy w 700°, o zawartosci
etylenu ok. 20—229. ,Chlorowniki“ (skrubery wypelnione cietemi paleczkami
szklanemi) zlaczone byly bezposrednio z urzadzeniem do otrzymywania gazu
(opisanem w Przemysle Chemicznym, 5. 207 (1921), ktéry szed! do nich
po uprzedniem oddzieleniu smoly i wymyciu benzoli. Doswiadczenia daly
zupelnie dobre rezultaty, potwierdzajace celowosé i techniczng wykonalnosé
opracowanej metody. llo§é pochlonietego (przechlorowanego) etylenu wynosita
do 85—90°/, pierwotnie zawarte] w gazie, przy uzyciu 10%/, nadmiaru chloru.
Pozyteczna pojemno$¢ chlorownikéw (bylo ich dwa, jeden za drugim), wy-
nosilta 1,3/, a szybko$é przechodzenia gazu okolo 60 //godz.. Czas przebywania
mieszaniny gazowej w chlorownikach wynosi! wiec 1,3 min. Podstawiajac do

. . - L W (100 + a) . ; LRt
podanego wyzej wzoru: t_IOO.K.a(100—W) t=1,3 min., W=2857,,

a=20 (°/, etylenu w pierwotnym gazie), znajdziemy K ==0,26. Produkcja
chlorkéw na godzine wynosila ok. 45 gr. A wiec pojemnosé pozyteczna
chlorownikéw na 100 kg chlorkéw na godzing wyniesie ok. 3 m® Produkcja
na dobe 2,4 ¢ chlorkéw wymaga pojemnosci wiezy ok. 3 m3, a wiec
np. H=10m, D =0,7 m.

Ze 100 kg ropy uzyskujemy w ten sposéb 45 kg chlorkéw suro-
wych, przyczem ok. 309/, tej ilosci otrzymujemy z oleju chlonnego przez
destylacje. Po wymyciu surowych chlorkéw roztworem sody i woda otrzy-
muje sie z nich przez destylacie i rektyfikacje ok. 40 kg technicznie
czystego 1.2.dwuchloroetanu, wrzacego w 82°—84° o n¥=1,4455;
chemicznie czysty C,H,Cl, posiada p. wrz. 83°—83,5° i n¥=1,4445,
Wydajnosé technicznie czystego dwuchloroetanu z surowych chlorkéw wy-
nosi wigc ok. 90%,, wydajnosé za§ z etylenu, zawartego w pierwotnym
gazie — ok. 80°/, teoretycznej. Jako produkt uboczny otrzymujemy ze 100 kg
ropy ok. 4 kg wyzszych chlorkéw.

Rys. 2. podaje schemat fabrykacji surowego dwuchloroetanu wedlug
opisanej metody. (Metoda ta chroniona jest przez patent P. U. P. za
Nr. 4832).

W ten sposéb pierwsze zadanie nasze, t. j. otrzymywanie technicznie
czystego 1.2.dwuchloroetanu z gazu od pirogenacji ropy (w 700°), mozemy
uwazaé za zupelnie pomyslnie rozwigzane pod wzgledem technicznym i doj-
rzale do urzeczywistnienia przemyslowego.

W celu zmniejszenia pojemnosci chlorownikéw przy produkcji na wielka
skale, moznaby wprowadzié chlorowanie pod cisnieniem, np. 10 atm.; po-
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jemno$é chlorownikéw oraz skruberéw do przemywania gazu moglaby wtedy
byé zmniejszona (teoretycznie liczac) 10-krotnie.
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Co do zastosowan, to moze on je znalezé juz bezposrednio, jako dobry
rozpuszczalnik dla tluszczéw, weglowodoréw i wielu innych cial organicznych
i nieorganicznych.

Nas jednak o wiele bardziej interesowalo zastosowanie go jako surowca
chemicznego do otrzymywania glikolu i innych produktéw chemicznych.

5. Otrzymywanie glikolu etylenowego z 1. 2. dwuchloroetanu.

Otrzymywanie glikolu z dwuchloroetanu okazalo sie sprawa wcale nie
tak prosta, jakby sie to na pierwszy rzut oka wydawaé moglo. W literaturze
znalezliSmy w tej sprawie b. skape wzmianki, z ktérych tyle tylko domysle¢
si¢ mozna bylo, ze sprawa jest cigzka. Nieco wigcej wiadomosci znalesé sig
udalo co do zmydlania 1.2, dwubromoetanu i otrzymania z niego glikolu.
Przy zmydlaniu C,H,Br, woda w 100° przez 130 godzin otrzymuje sig
ok. 60°, wydajnosci glikolu ?); przy zmydlaniu woda w #=140°—160° obok
glikolu tworzy si¢ aldehyd octowy ?). Przez ogrzewanie C,H,Br, w t=
140°—170° z nadmiarem PbO i 2-krotna iloscia wody tworzy sie glikol 3).
Przez ogrzewanie C,H,Br, z wodnym roztworem K,CO; otrzymuje sig
glikol z wydajnoscia 50—60°/,4). Szczegélowsze badania nad ta ostatnia
metoda %) doprowadzily do wniosku, ze wydajnosé glikolu jest wigksza przy
mniejszem stezeniu wodnego roztworu K,CO,. Poniewaz jednak otrzymuje
sie wtedy mocno rozcieficzone roztwory glikolu, co powoduje straty przy
stezaniu, wiec proponowano metode stopniowego (porcjami) dodawania
C,H,Br, i K,CO, do tej samej ilosci wody ). Przy gotowaniu C,H,Br,
z wodnym roztworem KOH tworzy sie przez oderwanie HBr wylacznie
bromek winylu CH,=CHBr").

Z danych tych nasuwal si¢ wniosek, ze zmydlanie C,H,Br,, (a wige
i C,H,CL) zachodzi pod wplywem jonow OH, ale przy zbyt duzem ich
stezeniu tworzy sie bromek (chlorek) winylu. PrzystepowaliSmy wiec do
opracowania metody, wedlug ktérej nalezaloby w czasie zmydlania utrzy-
mywaé pewne stale, niezbyt wysokie, stezenie jonéw OH; wykonanie takiej
metody dawalo si¢ pomysleé¢ w rozmaity sposob.

Wykonania odpowiednich doswiadczen zaniechaliimy wobec ukazania
sie D. R. P. 299074 (Matter), a pozniej D. R. P. 410.857 (Farb. Fabr.
Bayer u. Co); wedlug tego ostatniego dodaje si¢ do wody slabo alkalicznie

) Niederist, Ann. d. Ch. 196, 354.

) Niederist, Ann. d. Ch., 186, 393: Carius, Ann. d. Ch. 131, 173.

3 Eltekow, Ber. d. deutsch. chem. Gesch. 6, 558.

4) Zeller u. Hiiffner, J. f. pr. Ch. (2) 11, 229.

) Lietzenmayer, Ann. d. Ch., 180, 282; Stepniewski, Ann. d. Ch. 192, 240;
Erlenmeyer, Ann. d. Ch. 192, 250.

8) Grosheintz, Bl. (2), 31, 292; Haworth i Perkin, J. ch. Sec., 69, 175.

) Stepniewski, Ann. d. Ch,, 192, 240.
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reagujace sole (szczawian potasu, octan wapnia, fosforan sodu), a naste-
pnie- w miarg postepu reakcji, K,CO; w takiej ilosci, azeby nie przekroczyé
stosownego stopnia alkaliczno$ci.

~ Oprécz bezposredniego zmydlania haloidkéw, prébowano tez otrzy-
mywaé glikol na drodze posredniej, przez otrzymywanie estru glikolowego
z kwasem organicznym i nastepne zmydlanie, ktére zachodzi juz latwiej.
Prébowano np. ogrzewaé C,H,Br, w alkoholowym roztworze z octanem
potasu, zauwazono przytem, ze obok octanu glikolu powstaje wolny glikol
i octan etylowy !), co wytlomaczy¢ sie¢ daje przez nastepujace stadja reakcji:
1) C.,H,Br,+2 CH;COOK —> C,H, (OCOCH,4),+2 KBr;
(2) C.,H,(OCOCH,),+2C,H;0H— C,H, (OH),+2 C,H;OCOCH,.

W Encyklopedji Ulmana (t. I, s. 9) znajdujemy opis nastepujacej me-
tody, stosowanej jakoby w czasie wojny przez fabryke chemiczng Th. Gold-
schmidt: C,H,Br,+CH,COOH + niewielka ilo$é¢ octowego kwasu (lodo-
watego) ogrzewa si¢ z chlodnica zwrotng przez 10 godz.; po oddestylowaniu
cieczy pod prézniag gotuje sie¢ ja ponownie z druga czasteczka CHyCOOK
i kw. octowym; nastepnie przez frakcjonowana destylacje otrzymuje si¢ pra-
wie ilosSciowo dwuoctan glikolu. Ten zmydla si¢ przez gotowanie z CH;OH,
zawierajacym 1—2°, suchego HCIL Otrzymuje sig glikol z 90°/, wydajnoscia
i octan metylowy jako produkt uboczny. Metoda ta, sprawdzona przez nas
dla C,H,Br,, dala okolo 80°/, wydajnosci teoretycznej glikolu. Dr. K. H.
Meyer otrzymuje dwuoctan glikolu, gotujac w 230° C,H,Cl, z CH;COOK,
z dodaniem jako rozpuszczalnika gotowego dwuoctanu (D. R. P. 332.677).
Rodebusch (pat. ameryk. 1,402.317) ogrzewa réwnowazne ilosci dwu-
haloidku i weglanéw alkalicznych w obecnosci alkoholu, C, H;OH lub CH,OH,
oraz soli alkalicznych kwaséw organicznych. (Poréwn. tez dalej pat. amer.
Brooks’a i Humphrey’a).

Opracowanie pod wzgledem technologicznym metody otrzymy-
wania glikolu przez zmydlanie dwuchloroetanu wymagalo zna-
lezienia takich warunkéw wykonania potrzebnych proceséw, ktére czynilyby
zado$¢é zasadzie umiaru technologicznego, prowadzacej do najnizszych kosztéw
Produkcji. Koszty produkcji zaleza w danym przypadku od nastepujacych
czynnikéw: 1) wydajnosci czystego produktu, czyli od ilosci surowca, uzy-
tego na jednostke produktu, 2) od ceny uzytego surowca, 3) od iloscii ceny
uzytych odczynnikéw, 4) od ilosci i wartosci otrzymanych produktéw ubocz-
nych, 5) od wielkosci amortyzacji potrzebnych aparatéw i urzadzen, 6) od
kosztow robocizny, 7) od kosztéw potrzebnej energji: cieplnej, mechanicznej
etc., 8) od wielkosci kosztéw stalych (administracja, personel techniczny,
koszty handlowe etc.). Koszty wyliczone w punktach 5, 6, 8 i czesciowo

) Atkinson, Phil. Magaz., 66, 433; E. Demole, Ber. d. deutsch. ch. Ges. 7
641; Henry, BL [3], 17, 207.
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w p. 7, zaleza w wysokiej mierze od ilosci czasu, potrzebnego do wykona-
nia proceséw (np. czasu zmydlania). Koszty aparatury (do zmydlania) zaleig
dos$é znacznie od tego, czy zmydlanie da sie wykonaé pod zwyklem cisnie-
niem, czy tez wymagaé bedzie autoklawéw, w tym ostatnim przypadku —
od wysokosci stosowanego ci$nienia. Koszty stezania otrzymanych roztworéw
glikolu zalezeé¢ bedg od koncentracji pierwotnego roztworu.

Dazylismy wiec od odnalezienia takich warunkéw zmydlania, przy kté-
rych otrzymaéby$my mogli dostateczna wydajnosé glikolu, przy uzyciu nie-
zbyt drogich odczynnikéw, w czasie mozliwie krotkim i w temperaturze nie-
zbyt wysokiej, z uzyciem niezbyt znacznej iloéci rozpuszczalnika (wody), tak
azeby stezenie otrzymanego w roztworze glikolu bylo dostatecznie duze.

Wobec braku odpowiednich danych w literaturze, zaczelismy prace
naszg od szeregu doswiadczen, ktérych celem bylo ustalenie, choéby zgrub-
sza, kinetyki procesu zmydlania.

Szybko$é zmydlania oznaczaliSmy, oznaczajac przez odpowiednie
mianowanie stezenie utworzonych jonéw C/'. Miara przyrostu st¢zenia jonéw
Cl' nie jest wlasciwie Scislag miarg tworzenia sie glikolu wobec tego, ze obok
gléwnego produktu (glikolu) moga sie tworzyé uboczne: np. chlorek winylu
przez oderwanie HCl od dwuchloroetanu, tlenek etylenu, ewent. aldehyd
octowy, przez oderwanie H,0 od glikolu i t.p. To tez doswiadczenia kine-
tyczne musialy byé uzupelnione przez bezposrednie otrzymywanie glikolu.

Pierwszy szereg pomiaréw przeprowadziliSmy w temperaturze wrzenia
mieszaniny C,H,Cl, i H;O (ok. 80°). Préba zmydlania CH,Cl, przez
gotowanie z wod g wykazala, ze reakcja ta idzie tak powoli, Zze nie ma
szans technologicznego powodzenia: po 12 godz. uleglo zmydleniu zaledwie
1,9°/, C,H,Cl,, po 24 godz. — 3,0°,, po 36 godz. — 5,1%.

Zmydlanie roztworem Na,CO,. Wykonalismy préby z N[1iN/2
roztworem Na,CO, przy uzyciu dwukrotnej wzgledem teoriji ilosci Na,CO,.
Z N/2 roztworem otrzymaliSmy: po 12 godz. — ok. 50°/, wydajnosci, po
24 godz. — 63%,. Z N/1 roztworem otrzymaliSmy: po 24 godz. ok. 497/,
po 38 g. — 649/,

Stwierdzilismy przez te doswiadczenia z calg Scisloscia ten fakt, ze
szybko§é zmydlania dwuchloroetanu spada ze wzrostem stezenia roztworu
sody i jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia tego roztworu.

Fakt ten potwierdziliSmy przez dodatkowe pomiary, wykonane w 1009,
w zatopionych rurach, z N1 i 2N roztworem sody. OtrzymaliSmy tu na-
stapujace rezultaty:

Wydajnosé: z N1 Na,COg; z 2N Na,COg4, w 100°.

Po 3 godz. 21,7% 10,2%
” 6 ” 32’8 »” 17’6 »
» 12 »” 57’4 ” 30’8 ”

” 24 ” 76’3 » 55’2 »
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a wiec znéw dwukrotne zmiejszenie szybkosci reakeji z dwukrotnem zwiek-
szeniem stezenia roztworu sody.

Azeby wyjasnié wplyw temperatury reakeji na jej szybkosé, wykona-
liSmy trzy serje pomiaréw: w 100°, w 120° i w 140°, wszystkie z N1 roz-
tworem Na,CO, (z dwukrotng iloscia).

Znalezlismy, co nastepuje:

Szybkos$é zmydlania C,H,Ct, wodnym N/1 Na,CO,.

Wydajnosé: w 100°; w 120°; w 1400,
Po 3 godz. 21,7% — " 45,0%
(Dl 32,8, 46,6 % 75,2+,
o2 574 ,, 784 ,, 82,5,

” 24 ” 76’4 ” 82)7 » 13

Mamy wiec z podwyiszeniem temperatury o 20° mniej wiecej dwu-
krotne zwiekszenie szybkosci reakcji.

Poniewaz dwuchloroetan jest malo rozpuszczalny w wodzie, reakcja
zmydlania w wodnym roztworze zachodzi w ukladzie dwufazowym, przyczem
szybko$é zmydlania jest proporcjonalna do stalego, lecz nieznacznego steze-
nia C,H,Cl, w fazie wodnej. Przez wykonanie reakcji w ukladzie jednofa-
zowym mozna bylo oczekiwaé zwiekszenia szybkosci zmydlania. Zastosowa-
lismy wiec zamiast czystego wodnego roztworu Na,CO, roztwér alkoholo-
wo-wodny, stosujac 25°/,-owy alkohol. W takim alkoholu przy uzyciu dwu-
krotnej ilosci V/1 Na,CO, dwuchloroetan byl catkowicie rozpuszczony ?).

Otrzymalismy nastepujace rezultaty :

Szybko$é zmydlania C,H,Cl, alkoholo-wodnym N/1 Na,CO,.

Wydajnos§é: w temp.: wrzenia (80°); 1000, 1200,
Po 3 godz. 14,00/, 40,9°/, 71,3%/4
e O s 26,1 ,, 58,9 , 73,7 ,,
5 L2 e . 38,8 , 70,3 ,, 74,5 ,
S 24 52,0 ,, 75,1 ,, 75,3 ,,

Z poréwnania tych danych z danemi dla czysto wodnego roztworu
dochodzimy do wniosku, ze szybko$é zmydlania w alkoholowym roztworze
jest: w 100° — ok. 2 razy, a w 120° — ok. 4 razy wieksza, niz w wodnym.
Ze wzrostem temperatury o 20° szybkosé reakcji w alkohol.oiNym roztworze
wzrasta ok. 4 razy, a wiec dwukrotnie ze wzrostem temperatury o 10°.

Z opisanych doéwiadczen zarysowywal sie nastepujacy sposéb poste-
pPowania. Zmydlaé NV;1 (lub, co lepiej, jeszcze slabszym) roztworem Na,CO,
w autoklawie w temp. 1409 ok. 6 godz. dla czysto wodnego lub w 120°

okolo 3 godz., dla alkoholowo-wodnego roztworu.

') Mozina tei oczekiwaé zwiekszenia szybkosci zmydlania przez zemulgowanie C,H,Cl,
W wodzie, zwigkszajace szybkosé rozpuszczania. Odpowiednia metoda stanowi tresé niem.
pat. fimy Fr. Bayer u. Co (Friedlinder, t. XIII, s. 64).

Przemyst Chemiczny Nr. 171927, 1
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Przy takiej metodzie postepowania wystepuje jednak niepomyslna oko-
licznosé, o ktérej juz wyzej wspominaliSmy: otrzymanie bardzo rozcienczo-
nych roztworéw glikolu, co powoduje znaczne koszty stezania i straty gli-
kolu w oddestylowanej wodzie. Przy uzyciu N,2 roztworu sody, bez nad-
miaru, i wydajnosci 80°/,, stezenie otrzymanego roztworu glikolu wyniostoby
zaledwie 2,5°/,. Nalezaloby wiec, jak juz o tem wyzej méwiono, dodawaé
stezony roztwor sody do autoklawu stopniowo, tak, zeby stezenie sody
utrzymywaé stale na pozadanym poziomie, np. N/2 roztworu.

Niestety, brak odpowiedniego autoklawu nie pozwolil nam wykonaé
potrzebnego doswiadczenia. Wykonalismy tylko kilka doswiadczen w otwar-
tych naczyniach i w zatopionych rurach w 120° dodajac po osiagnieciu
potrzebne] wydajnosci nowa porcje suchej sody i C,H,Cl, i powtarzajac
kilkakrotnie te manipulacje; chcieliSmy si¢ w ten sposéb przekonaé, czy
szybko§é reakcji nie ulega przy dalszem dodawaniu substratéw zahamowaniu
przez coraz to wieksze stezenie produktéw. Doswiadczenia te doprowa-
dzily do wniosku, ze 2 i 3-krotne dodawanie sody nie zmniejsza szybkosci
reakeci.

Opierajac sie na tych doswiadczeniach ,kinetycznych® 1), wykonalismy
kilka préb bezposredniego otrzymywania glikolu w czyste] postaci, w celu
oznaczenia praktycznej wydajnosci.

Doswiadczenie . Zmydlanie wodnym roztworem N/1
Na,CO, w autoklawie w140°; do tej samej ilosci wody (ok. 1000cm?)
dodawano C,H,Cl, i sucha sode 5-krotnie (zuzywajac ogdtem 100 gr
C,H,Cl,), ogrzewajac za kazdym razem po 6 godz. Po ukonczeniu reakcji
i zobojetnieniu nadmiaru sody kw. solnym, roztwér zageszczano pod préznia,
przyczem w miarg tworzenia si¢ osadu NaCl, odcedzano go i zlekka prze-
mywano woda lub alkoholem. Wreszcie zageszczony roztwér glikolu desty-
lowano pod préznia, pod ciSnieniem 44 mm Hg glikol etylenowy wrze w 1220
(pod zwyklem cisnieniem w 197°). Otrzymano 30 gr glikolu o n 2 =
= 1,4293 (dla czystego glikolu n > = 1,4306). Odpowiada to wydajnosc;
réwnej 47°/, teoretycznej. W soli, pozostajacej w kolbce destylacyjnej, oraz
w wodzie, odchodzacej przy destylacji, zawarta jest pewna ilo§é glikolu,
ktéra szacujemy na ok. 8—10°,; wydajnos¢ glikolu wynosila wigc w tem
do$wiadczeniu 55—57°/, teoretycznej.

Doswiadczenie Il i . Zmydlanie alkoholowo-wodnym
roztworem N/1 Na,CO, w autoklawie w 120°; pozostale warunki,
jak w doswiadczeniu I; czas ogrzewania 3 godziny. Wydajnos$é glikolu, bez-
posrednio otrzymanego, 58%,, doliczajac za$ 8/, na straty w soli i desty-
lacie wodnoalkoholowym — 64%, teoretycznej.

') Szczegdlowy opis doswiadczen, dotyczacych kinetyki zmydlania C.H,Cl., a takie
C.H,(OH)C!, podamy do druku oddzielnie, w ,Rocznikach Chemii*.
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W trakcie wykonywania opisanych tu doswiad¢zen zapoznalismy sie
z trescig kilku patentéw, ktére proponujag do zmydlania haloidkéw ‘alkylo-
wych (np. C,H,Cl,) zastosowaé¢ metodg, opartg na starych doswiadczeniach
E. Demole’a (poréwn. wyzej). Wedlug B. T. Brooks’a i J. Hum-
phrey’a (pat. ameryk. 1.197.019) ogrzewa si¢ 1 mol C,H,Cl, z pie-
ciokrotng objetoscig alkoholu metylowego i z 3-ma molami mréwczanu so-
dowego w stalowym lub miedzianym autoklawie przez 7 godzin w 165°—170°.
Dla lepszego wymieszania zawartosci dobrze jest nadaé¢ autoklawowi ruch
obrotowy. Po oziegbieniu i otworzeniu autoklawu odsacza sie NaCli HCOONa,
przemywa osad CH3,OH i oddestylowuje CH OH, poczem destyluje sie pod
proznig glikol. Wydajnosc glikolu ma wynosié 85/, teoretycznej, przyczem
ok. 7,59, otrzymuje si¢ w postaci dwumréwczanu glikolowego.

Metode t¢ sprawdziliSmy przedewszystkiem przez analityczne oznacze-
nie wydajnosci wedlug ilosci wytworzonych jonéw CI'. Nie posiadajac auto-
klawu na wysokie cisnienia, ogrzewaliSmy w 150° przez 10 godzin. Znale-
zlismy wydajnosé 93°/,. Zastepujac mréwczan sodowy przez octan potasowy,
otrzymalismy wydajnosé 93,49/,.

Doswiadczenia wykonane na wigkszg skalg, daly w tych samych wa-
runkach z 200 gr C,H,Cl, — 94 gr czystego glikolu etylenowego, czyli
76°, wydajnosci teoretycznej. CisSnienie w autoklawie doszlo do 25 atm.,
autoklaw byl bez mieszadla. Jako produkt uboczny otrzymalismy 168 gr
czystego mréwczanu metylowego, wrzacego w 32—34% W powtérnem do-
$wiadczeniu otrzymaliSmy wydajnosé 78°/,.

Poréwnanie i ocena wyprébowanych metod zmydlania.
Wydajnos¢ wyniosla: dla metody I — zmydlanie wodnym roztworem
Na,CO,, ogrzewanie 6 godz. w 140° — 56°,; dla Il-giej metody — zmy-
dlanie alkoholowo-wodnym roztworem Na,CO,, 3 godz. w 120° — 649/, ;
dla Il metody — zmydlanie mréwczanem sodu w alkoholu metylowym, 10 g.
w 150° — 779,. Ubocznych produktéw reakcji nie potrafilismy wykryé; jest
rzecza prawdopodobna, ze uboczny produkt jest cialem gazowem, zapewne
chlorkiem winylu, moze — tlenkiem etylenu. Osiggnietych wydajnosci nie
Uwazamy za ostatecznie ustalone, zaréwno ze wzgledu na zbyt malg liczbe
doswiadczen, jako tez — dla doswiadczen z Na,CO; — dla braku préb,
W ktérych utrzymywanoby pewien staly a niski stopien alkalicznosci, np.
NJ/4 Na,CO, (stosowalismy N/1 roztwér). W kazdym razie przekonalismy
sig juz, ze wydajno$é mozna doprowadzié do 80°/,. Robota z CH,OH wy-
maga autoklawéw, wytrzymalych na ciénienie 25 atm., z wodnym roztwo-
rem — 8 atm., z alkoholo-wodnym — 10 do 11 atm. Pod innemi wzgledami
metoda z CH;OH jest wygodniejsza i korzystniejsza. Stezenie otrzymywa-
nego glikolu jest przy tej metodzie dostatecznie wysokie (ok. 10%,), przez je-
dnorazowe dodanie odczynnikéw, bez potrzeby uciekania si¢ do ciaglego
dodawania odezynnika i ciaglej kontroli stopnia alkalicznosci. Otrzymany

11*
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roztwor glikolu w CH,OH zawiera nieznaczne ilosci soli, podczas kiedy
roztwér wodny zawiera znaczng ilo§é NaCl, co powoduje komplikacje przy
stezaniu i straty glikolu. Odpedzenie CH,OH wymaga mniej ciepla; latwiej
tez otrzymaé bezwodny glikol. Koszty odczynnikéw natomiast beda przy
metodzie z CH3OH znacznie wyisze, niz przy wodnej. Jezeli przypuscié,
ze CH;OH bedzie regenerowany (z niewielka strata), to ilosci giéwnych
odczynnikéw przedstawia sie dla poréwnywanych metod, jak nastepuje:

a) Z wodnym roztworem b) Z CH;OH-wym roztworem
Na,CO, HCOONa
na 100 kg glikolu etylenowego:
(liczac wydajnosé 70°/,) (wydajnosé 80°/,)

Sody kalcynowanej, Na,CO; — 244 kg Mréwczanu sodu — 273 kg
(teoret. 2 mole)
Dwuchloroetanu — 230 kg Dwuchloroetanu — 201 kg

Produkty uboczne:

Chlorku sodu — 186 kg Chlorku sodu — 200 kg
Mréwczanu metylow. 193 kg

W zestawieniu tem policzono ilosé mréwczanu réwng 2 molom, w prak-
tyce stosowalismy 3 mole. Sél odsaczona od CH OH zawiera mieszaning
NaCl i (nadmiaru) HCOONa; mieszanine te wypadnie rozdzielié, azeby re-
generowaé drogi HCOONa, pociagnie to za soba dodatkowe koszty.
W jednej i w drugiej metodzie otrzymujemy jako odpadek NaCl, ktéry
moze byé zawrécony do fabrykacji chloru. Wyiszy koszt mréwczanu w po-
réwnaniu z soda zostaje wyréwnany przez otrzymany, jako uboczny pro-
dukt, mréwczan metylowy. Gdyby na mréwczan ten nie bylo zbytu, wtedy
wypadnie go zmydlaé (np. za pomocg NaOH), regenerujac w ten sposéb
mréwezan sodowy i cze§é CH;OH.

Nie podajemy tu szczegélowej kalkulacji kosztéw wlasnych glikolu
etylenowego dla rozmaitych warunkéw (cen etylenu, chloru, sody etc.). Mo-
zemy jednak stwierdzié, ze koszty te wypadng w kazdym razie znacznie po-
nizej ceny sprzedaznej gliceryny, wynoszac ok. 50—60°, tej ceny.

Wlasnosci fizyczne i chemiczne glikolu sg zblizone do
wlasnoéci gliceryny, jak to wypada z ich bezposredniego pokrewiefistwa
chemicznego:

CH,OH cl,*H2 OH

I

CH,OH (l,”HOH
CH,OH

Glikol etylenowy Gliceryna.
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Jest glikol ciecza dosyé gesta i lepkgq (bardziej jednak ruchliwg od
gliceryny), o slodkim smaku i wybitnie hygroskopijnych wlasnosciach. Punkt
wrzenia: przy 760 mm Hg 197 — 197,4°, w 44 mm — 122,59, n* =
= 1,42743 (Landolt), n,>* = 1,43063 (Walden), d*" = 1,1097, 42> =
= 1,1134.

Zastosowania, jakie moze znaleié¢ glikol lub jego pochodne (estry),
sa naogol te same, jakie znajduje gliceryna. Uwazajac je za powszechnie
znane, pomijamy tu ich opis. Powiemy tylko pare sléw o t..zw. nitrogli-
k olu, (wlasciwie estrze dwuazotowym glikolu):

CH,ONO,
|
CH,ONO,

Nitroglikol otrzymuje si¢ z czystego bezwodnego glikolu w ten sam
sposéb, jak nitrogliceryna (przez dzialanie na zimno mieszaniny kwa-
séw H,S0, i HNQ,) i posiada zblizone wlasnosci, rézniac sie tylko nieco
wyrazniejsza lotnoscia. Jako materjal wybuchowy nitroglikol w niczem nie
ustepuje nitroglicerynie, a nawet przewyzsza ja cokolwiek pod wzgledem
sity wybuchu. Dynamity i prochy bezdymne, wytworzone z nitroglikolu, za-
stepuja dynamity i prochy nitroglicerynowe ).

Fabryka chemiczna ,Kalk“" opatentowala opracowang w czasie wojny
metode otrzymywania nitroglikolu przez bezposrednie ,nitrowanie® etylenu
mieszaning H,SO, i HNO; ®). Otrzymuje si¢ jednak wtedy, obok nitrogli-
kolu, jako produkt uboczny ester azotowy alkoholu pg-nitroetylowego 3),
CH,ONO,—CH, . NO,; czyni to koniecznem zastosowanie specjalnych
metod oczyszczania surowego produktu. Ta sama firma opatentowala pézniej
sposéb otrzymywania nitroglikolu przez ,nitrowanie“ tlenku etylenu ¢).

6. Otrzymywanie chlorku winylu i produktéw jego polimeryzacji.

Badajac dzialanie roztworu NaOH na 1.2. dwuchloroetan, znalezlismy,
ze przy gotowaniu C,H,Cl, z N2 NaOH (uzytym w podwéjnej ilosci
wzgledem teorji) jedynym produktem reakcji jest gazowy chlorek winylu,
CH, = CHCI, tworzacy sie przez oderwanie HCI od C,H,Cl, :

C,H,Cl, + NaOH ——> C,H,Cl + NaCl + H,O.

Reakcja zachodzi dosé szybko, wydajnosé wynosi: po 0,5 godz. — 44,
po 1 godz. 74,5%,, po 2 godz. — 95%,. llo$é zebranych litréw gazu zga-
dzala si¢ z obliczona wedlug rezultatéw mianowania roztworu.

') Annibale Moreschi, wedlug Chem, Centralbl., 1922, II, s. 291,

?) D. R. P.: 338.056, 341.720, 349.349, 360.455, 372.505, 384.107, 386.687.

) H. Wieland i E. Sakellarios, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 53, 201 (1920).
Y D. R. P, 390.620.
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Ta latwosé otrzymywania chlorku winylu sklonila nas do zainteresowa-
nia si¢ sprawa technicznych jego zastosowan. Z prac rosyjskich chemikéw
Lwowa i Ostromys$lefnskiego!) wiadomo nam bylo, ze bromek wi-
nylu pod wplywem naswietlania dos¢ latwo sie polimeryzuje. Polimer jest
bezpostaciowem bialem cialem, odpowiadajgcem wzorowi: (C,HgBr)n; przy-
pisa¢ mu prawdopodobnie nalezy wzér

e 5o o CHg o nCHBr . \GHL, o CHBrimat=t g . CFHBY & . .

i zamknieta (cykliczna) budowe. Wedlug Ostromyslenskiego produkt
ten identyczny jest z produktem przylaczenia Br, do syntetycznego kau-
czuku, otrzymanego przez polimeryzacje erytrenu , (C,H;Br,)n.

Literatura, dotyczaca chlorku winylu, jest bardzo skapa. Dotyczy wy-
lacznie sposobéw otrzymywania. Liebig i Regnault?) otrzymywali chlo-
rek winylu z 1.2.dwuchloroetanu i alkoholowego KOH. Wiirtz i Frap-
poli3) — przez dzialanie alkoholanu sodowego. H. Biltz 1) otrzymuje
C,H,Cl, przepuszczajac parg C,H,Cl, nad ogrzanym do czerwonosci pu-
meksem. Griesheim-Elektron?) opatentowali metode otrzymywania
C,H,Cl z acetylenu i HCI przez przepuszczanie mieszaniny nad pumeksem,
nasyconym HgCl, i ogrzanym do 180°.

O spolimeryzowanym chlorku winylu zadnych wiadomosci w literaturze
nie znalezliSmy. Wobec tego, ze chlorek winylu moze sie staé produktem
bardzo tanim, o ile go otrzymywaé bedziemy z C,H,Cl, przez pirogene-
tyczne (przy udziale cial kontaktowych) odrywanie HCI, postanowilismy
zbadaé szczegélowiej sprawe otrzymywania tego zwigzku, warunkéw jego
polimeryzacji i wlasnosci polimeru. Pomimo, ze liczba t. zw. sztucznych mas
plastycznych jest juz do$é znaczna (gléwne: celuloid, galalit, bakelit, ace-
tylo-celuloza, kauczuk syntetyczny), zawsze jeszcze obok nich znales¢ sie
moze miejsce dla nowego produktu, jezeli bedzie on posiadal nowe do-
datnie cechy fizyczne, chemiczne lub mechaniczne, a przytem zalecaé sie
bedzie tanioscig. Dodatnig cecha, ktéra a priori mozna bylo przypisaé po-
limerowi chlorku winylu, bedzie jego bardzo trudna palnosé.

Otrzymywalismy chlorek winylu przez gotowanie C,H,Cl, z 3 nor-
malnym roztworem NaOH w 75%), alkoholu, uzywajac na 100 gr C,H,Cl,
1 [ takiego roztworu. Przekonawszy sig, ze C,H3Cl jest dos¢ znacznie
rozpuszczalny w wodzie, zbieraliimy go (jako gaz, p. wrz. ok. —17% nad
10-%-wym NaOH, w ktérym rozpuszczalno$é jego jest bardzo nieznaczna.
Otrzymana objetosé gazu mierzyliSmy i oznaczaliSmy w nim zawartosé

$) J. Ostromyslenskij: Kauczuk (ksigzka).
3 Ann. d. Ch,, 14, 28 i 34.

9 Ann. d. Ch,, 108, 224.

¥) Ber. d. deutschen. Ges., 35, 3525,

) D. R, P. 278.249,
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C,H,Cl (pochlanianie dymigcym H,SO,). Przerobiwszy w ten sposéb kil-
kanascie porcyj, przekonaliSmy sie, ze wydajnosé C,H,Cl z C,H,Cl, jest
prawie teoretyczna (99,0°, do 100%,). Nastepnie otrzymany C,H,Cl, wy-
suszony chlorkiem wapnia, skraplaliSmy w rurach, przygotowanych do zato-
pienia, umieszczonych w naczyniu Dewara z mieszaning stalego CO,
i alkoholu z eterem. (Temp. ponizej —500/).

Zbadalismy tei rozpuszczalnosé C,H,C! w niektérych organicznych
rozpuszczalnikach, przyczem rozpuszczalno$é jego w toluolu, chloroformie,
dwuchloroetanie, w mieszaninie fenolu i krezolu, terpentynie (a zapewne
i w wielu innych organicznych cieczach) okazala si¢ do$é znaczna, tak, ze
w temperaturze nieco ponizej 0° mozna bylo otrzymaé roztwory, zawierajace
na 100 cm® rozpuszczalnika 50—100 gr C,H,CL

Chlorek winylu, w zatopionych rurach (ok.10—15gr C,H,Cl w kazdej)
poddawany byl polimeryzacji.

Préby polimeryzacji bez naswietlania. Czysty chlorek wi-

nylu, pozostawiony w ciemnosci, w przeciagu 3—4 miesigcy nie uleg! Zadnym
zmianom, o czem przekonaliSmy si¢ ,oddestylowujac“ chlorek winylu (w temp.
pokojowej) i mierzac otrzymang ilos¢ gazu.
' Préby z katalizatorami bez naswietlania. Wyprébowano
dodatek nastepujacych katalizatoréw, uzytych w ilosci 0,2—0,3 gr na
10—15 gr chlorku winylu: §, PCl,, SCI,, PCI;, BCl,, SiCl,, suchy HCI,
AlBr,, H,SO, stez., pylek Zn + C,H,OH , pylek Al + C,H,OH,
(CH,C00),U, (CH,),BO,, P bialy i niektére inne. Ze wszystkich tych
cial jedynie BC/, okazal si¢ dobrym katalizatorem: juz po uplywie 24 godz.
rura zapelnila si¢ stalym produktem polimeryzacji, poczem dalszego postepu
polimeryzacji nie mozna bylo zauwazyé. Po kilkunastu dniach pozostawania
w ciemnosci rure otworzono i po odpedzeniu chlorku winylu zwazono otrzy-
many polimer: wydajnosé wyniosta ok. 50°/; uzytego chlorku winylu, a 100%,
po uwzglednieniu chlorku winylu, ktéry nie ulegl polimeryzacji, wlasnosci
otrzymanego polimeru byly takie same, jak otrzymanego przez naswietlanie.
Wszystkie pozostale ,katalizatory“ nie daly efektu: po 30 dniach pozosta-
wania w ciemno$ci ¢chlorek winylu nie ulegl zadnej zmianie.

Préby polimeryzacji przez dzialanie Swiatla slonecznego.
a)Bez dodania rozpuszczalnika lub katalizatora. Doswiadczenia
. byly wykonane w lutym — marcu 1925 r. Przez caly czas doswiadczen zaledwie
kilka dni bylo slonecznych, przewaznie panowalo 100-procentowe zachmu-
rzenie. W tych warunkach poczatek polimeryzacji (lekkie zmetnienie cieczy)
nastgpowal po kilku dniach, poczem zmetnienie i tworzenie sie bez posta-
clowego osadu postepowalo szybko naprzéd, dochodzilo do pewnego maximum
(po dalszych 5—10 dniach), poczem dalszych zmian nie mozna juz bylo
zauwazyé. Po 20—30 dniach rury otwierano, odpedzano chlorek winylv i wa-
zono polimer: wydajnos¢ wynosila 45—509/, uzytego chlorku winylu.
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b) Z dodaniem rozpuszczalnikéw. Zrobiono préby z dodaniem
do chlorku winylu nastgpujacych rozpuszczalnikéw: fenolu z krezolem, ter-
pentyny, kwasu olejowego, toluolu, CHCI,, C,H,Cl,. Fenol, terpentyna i kwas
olejowy zahamowaly calkowicie polimeryzacje: po 30 dniach naswietlania
wydajno$é polimeru — zero, cala ilo§é niezmienionego chlorku winylu otrzy-
mano z powrotem. Toluol i chloroform réwniez hamowaly polimeryzacje, lecz
w stopniu stabszym: z toluolem otrzymano po 40 dniach wydajnosé¢ — 59/,
z chloroformem —15°/, (przyczem znaczna cze$é produktu polimeryzacji byla
rozpuszczona w chloroformie). Najslabsze dzialanie hamujace okazal dwu-
chloroetan, z ktérym po 25 dniach otrzymano wydajnosé 35°/,. Polimeryzacja,
z zewnetrznego wygladu sadzac, zachodzila tu inaczej. Nie zauwazono tu
przez caly czas wypadania osadu, lecz klarowny przezroczysty roztwér zaczal
stopniowo gestnieé, dochodzac do gestosci gliceryny, w drugiej zas probie,
w ktorej stezenie chlorku winylu bylo wieksze, tworzac wreszcie nieruchliwa
galaretke, przypominajgca gel zelatyny. Otrzymany produkt polimeryzacji po-
' siadal te same wlasnosci, co i w innych doswiadczeniach. Zaobserwowane
zjawiska zrozumieliSmy w ten sposéb, ze tworzacy sie polimer daje w C,H,Cl,
koloidalny roztwér, a pézniej gel.

Dalsze doswiadczenia stwierdzily, ze gotowy polimer otrzymany na tej
czy innej drodze, jest rzeczywiscie rozpuszczalny w dwuchloroetanie.

¢) Z dodaniem ,katalizatoréw*. Wystawiono na dzialanie swiatta
stonecznego préby chlorku winylu z dodaniem niewielkich iloéci nastepujacych
katalizatoréw: ZnCl,, AlBry, HCI ste:., H,SO, stez., pyl. Zn+C,H,OH,
pyl. Al+C,H;OH, BCl,. Dzialanie przyspieszajace okazat tylko BCl,, ktéry
juz po 24 godz. dal obfity osad polimeru, podobnie jak w ciemnosci; po
20 dniach oznaczono ilo§¢ polimeru, ktéra wyniosta 45%,. Z pozostalych
katalizatoréw : ZnCl, i stez. HCl zahamowaly reakcje w nieznacznym zreszta
stopniu, dajagc wydajnosci 40°/, i 35°/,. Pozostale ,katalizatory“ (A(Br;, H,SO,
stez., pyl. Zn, pyl. Al) calkowicie zahamowaly polimaryzacje, cala ilosé chlorku
winylu otrzymano z powrotem.

Proby z naswietlaniem lampga lukowa (300 Swiec)i zwykla
lampa zarowa (150 swiec). Polimeryzacja zaczyna si¢ i zachodzi szybciej
(poczatek po 24 godz.), lecz wydajnosé, po jak najdluzszem nawet naswietlaniu,
nie przekroczyla 559,.

Proby polimeryzacji bromku winylu. Kilka préb, wykonanych
przez naswietlanie na sloficu i w Swietle lampy Zarowej, wykazaly: 1) ze po-
limeryzacja zachodzi tu szybciej, 2) wydajnosé jest wieksza (do 70°/,),
3) produkt otrzymany przez dluzsze naswietlanie posiada ciemna (brudno
fiotkowa) barwe, podczas kiedy polimer chlorku winylu otrzymujemy jako
mas¢ biala lub zlekka kremows.

Jako gléwny wniosek z préb nad polimeryzacja, dochodzimy do pize-
konania, ze reakcja polimeryzacji chlorku winylu, zaréwno pod wplywem
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Swiatla, jak katalizatoréw (BCl;), nie dochodzi do konca, lecz zatrzymuje sig
przy pewnej wydajnosci (ok. 50—55%,); polimer znajduje sie wtedy w stanie
rownowagi z monomerem C,H,Cl. Takie same zjawisko zaobserwowali inni
badacze dla C,H,Br, tylko ze tam granica wydajnosci jest wyzsza (60—65°/,).

Glowne wlasnosici otrzymanego polimeru chlorku winylu.
Polimer chlorku winylu jest cialem bialem, bezpostaciowem, tworzacem pro-
szek, grudki, zlepki lub blonki, zaleznie od warunkéw powstawania, jest cia-
tem niezwilzajacem sie woda (chcac go zwilzyé woda, trzeba yprzednio zwilzy¢
go alkoholem), bardzo trudno palnem. Przy rozcieraniu silnie sig elektryzuje
i przywiera do tuczka. Otrzymane z niego blony, pocierane np. kawatkiem
suchego sukna, elektryzuja sie¢ b. silnie. Jest wigc polimer silnym dielektry-
kiem i méglby moze znale$é zastosowanie dla celéw elektro -izolacji. Roz-
puszczalno$§é: W wodzie zimnej i goracej C,H4Cl jest zupejnie nieroz-
puszczalny. Chloroform, octan etylowy, octan amylowy (zapewne inne estry)
na goraco rozpuszczaja nieznaczne ilosci C,H,Cl Benzol, toluol, nitrobentol
nie rozpuszczaja go prawie zupelnie, nawet na goraco. Jedynie dobremi roz-
puszczalnikami okazal sie¢ 1. 2. dwuchloroetan i niektére inne wielohaloidki
alkylowe. Polimer zachowuje si¢ wobec ostatnio wymienionych ,dobrych”
rozpuszczalnikéw podobnie, jak zelatyna wobec wody: na zimno pgcznieje,
nie dajac jeszcze roztworu, dopiero przy ogrzewaniu np. w 75—80°, zaczyna
dawaé stopniowo gesty lepki roztwér, ktéry przy wiekszem stezeniu polimeru
na zimno zastyga na galarete. Roztwory 4 - 8%/,-owe maja jeszcze jednolita
konsystencje, przy stezeniu wyizszem roztwér stopniowo wydziela grudki
skrzepu. Mamy tu wiec do czynienia z typowym koloidalnym roztworem (lio-
filny koloid). Z roztworu w dwuchloroetanie alkohol etylowy straca polimer
w postaci klaczkowatego bialego osadu. Benzol, aceton, estry (mréwczany,
octany) nie stracajg polimeru z roztworu.

Przy ogrzewaniu do 70—80° polimer nie zmienia sig, powyzej
100° stopniowo ciemnieje, w 120—130° czernieje i zaczyna wydzielaé HCI. Przy
gotowaniu z wodg (6—10 godzin)lub 1/5V lugiem odrywania HC! nie zauwa-
zylismy.

Wszystkie opisane tu wlasnosci byly jednakowe dla réinych prepara-
tow, niezaleznie od sposobu ich otrzymania (z naswietlaniem, bez naswie-
tlania i t. d.).

Analiza elementarna dala: Polimer (C,H;Cl)n

znaleziono
1 11 obliczono
(G2 38,04 38,31 38,7
H 5,08 4,98 4,84
Cl 55,5 55,2 56,4

Sadzac z tych danych, posiada polimer rzeczywiécie najprostszy wzor

(C::H:x Cl)"-
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Blony i lakiery z polimeru chlorku winylu. Jezeli roztwér
polimeru w 1. 2. dwuchloroetanie wyla¢ na szklang plytke, to po odparo-
waniu rozpuszczalnika pozostaje — ciefisza lub grubsza — blonka, prawie
catkowicie przezroczysta i stabo zabarwiona na zéito. Poczatkowo blona ta
jest elastyczna, daje si¢ zginaé, skladaé etc. Po paru jednak dniach staje
si¢ bardziej krucha, wreszcie tak krucha, ze przy uderzeniu peka na ka-
walki. Taka stopniowa zmiane wlasnosci latwo zrozumieé, przyjmujac pod
uwage stopniowe, coraz powolniejsze, ulatnianie si¢ rozpuszczalnika. Poréwny-
wujac blonki, otrzymane z (C,H;Cl)n z blonkami, otrzymanemi z acetylo-
celulozy, znalezliémy jeszcze jedna réinice na niekorzy$é naszego preparatu,
mniejszag wytrzymalo$¢ mechaniczng np. na rozerwanie. Czy te cechy ujemne
polimeru (C,H,Cl)n dadza si¢ poprawi¢? Co do kruchosci po wyschnieciu,
to, zdaje si¢ nam, ze ceche te mozna bedzie poprawi¢ przez wprowadzanie
do roztworu (C,H,Cl)n w lotnym rozpuszczalniku nielotnego rozpuszczalnika,
posiadajacego pewne powinowactwo do wody (wilgoci powietrza). Wytrzy-
malos¢ mechaniczng poprawié bedzie trudniej. Natomiast (C,H,Cl)n posiada
dwie cenne zalety: niepalnoéé i zdolnosé do izolacji elektryczne;.

PrébowaliSmy tez otrzymywaé lakiery z (C,H;Cl)n, rozpuszczonego
w 1. 2. dwuchloroetanie, z dodaniem innych rozpuszczalnikéw (benzolu, ace-
tonu). Dobrym okazal sie lakier, przygotowany jako 8°/,-owy roztwérw C,H, Cl,
z dodaniem nieznacznej ilosci pieciochlorcetanu (C,HCI;). Plotno, pokryte
tym lakierem zachowywalo sie¢ podobnie, jak pokryte cellonem (roztworem
acetylo-celulozy), wykazujac jednak mniejsza sztywnosé i wytrzymalo§é me-
chaniczna.

Niezrazeni otrzymanemi rezultatami, bedziemy prowadzili dalej préby
otrzymywania blon i lakierow z (C,H;Cl)n.

7. Otrzymywanie chlorohydryny etylenowej [C,H,(OH)CI].

Ze znanych metod otrzymywania C,H,(OH)CI, sposoby, polegajace na
dzialaniu HCI?) (lub S,Cl, ), SiCl,) ®) na glikol etylenowy, nie interesowaly nas
zupelnie, gdyz celem otrzymywania C,H,(OH)CI byla dla nas wlasnie moznos¢é
otrzymywania z niej glikolu. Celem naszych wysitkéw bylo opracowanie techno-
logicznej metody otrzymywania chlorohydryny be:zposrednio z etylenu. Mie-
lisSmy tu przedewszystkiem na wzgledzie metode przylaczania kwasu podchlo-
rawego do etylenu. Metoda ta w wykonaniu Carius’a4) (ktéry stosowal
2—3°/,-we roztwory gotowego HCIQ), czy Butlerow’a?%) (ktéry wytwa-

) Wiirtz, Ann. d. Ch. 110, 125,

Y Carius, Ann. d. Ch., 124, 257; Fittig, Chanlarow, Ann. d. Ch., 226,
326; F. Strom, Ann. d. Ch., 267, 191.

" Taurke, Ber. d. deut. Ch. Ges, 38, 1668.

% Ann. d. Ch, 126, 197.

% Ann. d. Ch., 144, 40,



3

rzal HCIO przez dzialanie Cl, na HgO+ H,0), nie nadawala sie do prze-
myslowego wytwarzania ze wzgledu na niskag wydajno$¢ i trudnosé manipu-
lowania. Z prac prof. A, Jakowkin’a!) wiadomo nam bylo, ze w wodnym
roztworze chloru (przechowywanym w ciemnosci) tworzg sie pewne ilosci

HCIO i HCI, wedlug réwnania:
Cl,+ H,O0 == HCIO+ HCI.

Reakcja jest odwracalna, przyczem w zwyklych warunkach przesunieta
jest mocno na lewo, tak, ze tylko nieznaczna czeéé¢ Cl, daje z H,O — HCIO
i HC!®. Usuwanie z roztworu HCIO lub HCI (lub obydwu), oczywiscie,
bedzie zmuszalo nowe ilosci chloru do wytworzenia HCIO.

Na tej wlasnie wlasnosci wodnego roztworu Cl, opart M. Gom-
berg3) swoja metode otrzymywania chlorohydryny, polegajaca na jedno-
czesnem przepuszczaniu Cl, i C,H, przez wode. Jako produkty moga tu
powstaé: 1. 2. dwuchloroetan i chlorohydryna, wedlug réwnan:

CoH Gl 2 ICHGCIR . e, g s il
C,H,+CIOH—-» C,H,(OH)Cl . . . . . . . (2)

Wzgledna ilosé kazdego z tych produktéw zalezeé bedzie od wzglednej
szybkosci kazdej z tych reakcyj, w danych warunkach. Jezeli szybkoéé dru-
giej reakcji bedzie bardzo znaczna w poréwnaniu z szybkoscia pierwszej, to
powstanie prawie wylacznie chlorohydryna. Zaslugga Gomberg’a jest wy-
jasnienie warunkéw, w ktérych reakcja przesuwa sie na korzysé tworzenia
si¢ chlorohydryny. Warunkiem pierwszym bedzie tu stykanie sie etylenu
z wodnym roztworem Cl, (w ktérym tworzy si¢ C/IOH); przy zetknieciu sig
etylenu z gazowym C/, moze nastapic, oczywiscie, tylko powstawanie Co H ,Cl,.
Nadmiar Cl/, w poréwnaniu z CyH, sprzyja tworzeniu si¢ Co,H,Cl,, jak sie
o tem przekonalismy z wlasnych doswiadczen. Warunkiem dalszym bedzie
osiagniecie wielkiej szybkosci reakcji miedzy etylenem i CIOH, azeby nie do-
puscié do zbyt znacznego stezenia Cl, w wodzie; w tym celu nalezy etylen
wprowadzaé w postaci silnie rozdrobnionych pecherzykéw i przez energiczne
mieszanie sprzyja¢ zetknieciu etylenu z wodnym rotworem. Dalej dowi6d!
Gomberg, ze w miare nagromadzania sie produktéw reakcji, a wiec chlo-
rohydryny i HCI, szybko$é reakcji tworzenia chlorohydryny spada i tworza
si¢ coraz to wieksze ilosci CoH,Cl,. Radzi wiec nie przekraczaé pewnego
stezenia chlorohydryny (7—8°,). Zobojetnianie powstajgcego HCI nie przy-
nosi korzysci.

Opierajac sie na wynikach pracy Gomberg’'a, .wykonaliémy szereg
préb otrzymywania chlorohydryny, zaréwno z czystego etylenu, jak i z mie-

') Nauczyciela mego, a péiniej diugoletniego kolegi w Petersburskim Instytucie Techno-
logicznym (K. S.). g

) A. Jakowkin, Zurn. Rusk. fiz. Ch. Obszez., 42, 673 (1900 r.).

%) Journ. Am. Ch. Soc., 47, z. 9, (1919).
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szaniny 25°,-wej etylenu z azotem (mieszanina ta odpowiada gazowi, otrzy-
mywanemu przy pirogenacji ropy w 700°). Rys. 3. daje pojecie o zestawieniu
aparatéow. Naczynie reakcyjne mialo postaé wysokiego a waskiego cylindra,
zaopatrzonego w mieszadlo o znacznej liczbie Srubowych lopatek. Mieszadlo
to otrzymuje znaczna liczbe obrotéw (ok. 500 obr. min.) w takim kierunku,
azeby pchalo pecherzyki gazu (etylenu) ku dolowi, w celu przymusowego

Meggaric. toloyptocloatiteing

ﬁ nOLLy N rwy\o Ang .
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Rys. 3.

przedluzenia czasu zetkniecia etylenu z roztworem. Waska rurka, doprowa-
dzajaca C,H,, wchodzi na sam dét naczynia, rurka z Cl, nieco wyzej. Przy
érednicy cylindra d = 6 cm i wysokosci pozytecznej (stupa wody) A = 30 cm,
a wiec pozytecznej pojemnosci ok. 1 /, naczynie reakcyjne wystarczalo na
przeréb ok. 10 //godz. czystego etylenu. Przy uzyciu pewnego nadmiaru
C,H, otrzymano z ogdlnej ilosci zuzytego etylenu (po odliczeniu zawartego
w gazach odlotowych) 84—85"/, w postaci chlorohydryny, a 8—9%, w po-
staci C,H,Cl,. Chlorohydryng otrzymywano w postaci 6—7°/, roziworu,



173

z ktérego, po zobojgtnieniu HC! za pomocg CaCO,, przez parokrotnie
powtérzong destylacje, otrzymano ja w postaci 30—35%/-wego roztworu.
Chlorohydryna daje z woda mieszaning stale wrzaca; pod ci$nieniem zwyklem
mieszanina ta wrze w 95,8° (735 mm Hg) i zawiera 42,5%, chlorohydryny.
Takiej wiec mocy roztwér bedzie mozna otrzymywaé przez rektyfikacje ze
stabych roztworéw, otrzymywanych wedlug opisywanej metody. Ze wzgledu
na hydrolize, zachodzaca przy dlugiem gotowaniu chlorohydryny z woda,
destylacje lub rektyfikacje lepiej jest wykonywaé pod zmniejszonem ciénie-
niem. Z 40°/,-wego roztworu, ktéry juz sam przez si¢ nadawaltby sie do réz-
nych celéw, mozna otrzymywaé 100°/,-owg chlorohydryne przez ekstrakcje,
np. eterem?); efekt ekstrakcji mozna wzmocnié przez dodanie do roz-
tworu soli.

Wykonane przez nas doswiadczenia $wiadcza, ze metoda otrzymywania
chlorohydryny bezposrednio z etylenu (z gazéw technicznych, zawierajacych
etylen) przez dzialanie Cl, wobec wody, juz w dzisiejszej postaci nadaje sie
do przemyslowego urzeczywistnienia. Wykonanie tej metody w sposéb ciagly
nie napotyka trudnosci. Metoda niewatpliwie moze byé znacznie udoskonalona.

Chlorohydryna etylenowa jest ciecza o charakterysty¢znym za-
pachu.; p. wrz. 128—128,5° (730—735 mm Hg), n?® =1,4420. Rozpuszcza
si¢ w wodzie i wigkszosci organicznych rozpuszczalnikéw w dowolnej pro-
porcji. Sama jest dobrym rozpuszczalnikiem dla wielu cial organicznych.
Wytwarzana po niskiej cenie, znajdzie réznorodne zastosowania do syntez
organicznych i jako rozpuszczalnik. Przy zmydlaniu, zaleznie od warunkéw,
daje glikol lub tlenek etylenu, a takze glikole polietylenowe. Chlorohydryna
reaguje z Na,S, dajac dwuhydroksydwuetylo-siarczek, z ktérego przez dzia-
tanie HC! (lub PCl;) powstaje dwuchlorodwuetylosiarczek (,Yperit*).

8. Otrzymywanie glikolu i tlenku etylenu z chlorohydryny.

O zmydlaniu chlorohydryny w chwili, kiedy rozpoczynaliémy swoje
badania, wiadomo bylo, co nastepuje: Przy zmydlaniu woda daje czesciowo
glikol, précz tego glikole polietylenowe i aldehyd octowy ?), w wysokiej tem-
peraturze (180°) tlenek etylenu i aldehyd octowy. Pod wplywem ogrzewania
z tugiem (KOH, NaOH) daje przez oderwanie HCI tlenek etylenu$):

C,H,(OH)Cl+ NaOH - (CH,), 0+ NaCl+ H,0.

Kilku autoréw+) badalo szybkosé¢ zmydlania C,H,(OH)C! pod wplywem

KOH (a wigc szybkosé tworzenia tlenku etylenu), ale w takich warunkach,

) W fabryce zamiast eteru moznaby zastosowaé lekka benzyne.

?) Wurtz, Ann. d. Ch, 69, 317; Krasuski, Zurnal Russk. Fiz. Chim. Obszcz.,
34, 287.

!) Tenze, Ann. d. Ch,, t. 110, s. 125,

Y) Petrenko-Krytczenko, Zurn. Russk. Fiz. Chim. Obszez., 37, 1129; Evans,
Zeit, phys. Chem., 7, 337.
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ktére nie opowiadaly celom technologicznym. D. R. P, 299.682 chroni metode
otrzymywania tlenku etylenu przez gotowanie chlorohydryny z lugiem: lug
nalezy stopniowo dodawaé¢ do chlorohydryny; przy odwrotnem postepo-
waniu gléwnym produktem jest glikol. D. R. P. Nr. 403.643 ochrania metode
otrzymywania tlenku etylenu z chlorohydryny przez przeprowadzanie jej
pary nad zasadami, ich mieszaninami i t. d. w takiej temperaturze, aby ani
pary chlorohydryny, ani pary wody nie ulegaly skropleniu. Jak widzimy
z przegladu literatury, sprawa otrzymywania glikolu z chlorohydryny nie
byla przedmiotem studjéw dla tej zapewne prostej przyczyny, ze sama chlo-
rohydryne otrzymywano do ostatnich czaséw z glikolu.

Poczatkiem naszych badan nad zmydlaniem chlorohydryny bylo stwier-
dzenie, ze wodne roztwory chlorohydryny przy ogrzewaniu z roztworem
Na,CO, ulegaja zmydleniu z wielkg szybkoscig, ok. 1000 razy wieksza, niz
C,H,Cl,. Z N4 Na,CO,4 w 100° juz po 5 minutach uleglo zmydleniu 929/,
chlorohydryny. Znalezlismy dalej, ze przy dzialaniu stezonych roztworow
Na,COq tworza sie wieksze ilosci tlenku etylenu, przy uzyciu za$ stabych
roztworéw, tlenek etylenu tworzy sie w malych ilosciach.

Z doswiadczen tych wynikla nastepujaca metoda otrzymywania
glikolu z chlorohydryny. Do chlorohydryny (100%,-wej) doprowadzonej
do wrzenia, wkraplaé¢ powoli stezony roztwér sody. Kazda kropla roztworu
sody daje nieznaczne stezenie Na,CO, w chlorohydrynie, wystarczajace
jednak, azeby reakcja zmydlania w temp. wrzenia szybko zachodzila, tak, ze
przed dodaniem nastepnej kropli Na,CO,, poprzednia zdazy przereagowad,
przez co dodanie nastepnej kropli nie da wyraznego zwiekszenia steienia
Na,CO,. Wobec tego, ze zmydlanie zachodzi przy malem stezeniu Na,COj,,
gléwnym produktem winien byé glikol, tlenek etylenu zas tworzy sig tylko
w nieznacznych ilosciach. Kilka wykonanych doswiadczen w zupelnosci potwier-
dzilo nasze przypuszczenia. Wydajnosé czystego glikolu wyniosla 85—879/,
teoretycznej, nie liczac strat w oddestylowanej wodzie i soli, catkowita mo-
zemy przyjaé za réowna 90°/,. Nadmienié¢ tez trzeba, ze przy tej metodzie
stezenie glikolu w otrzymywanym bezposrednio po wykonaniu zmydlania roz-
tworze wynosi 15—20%,. Z doswiadczen tych widaé, ze chlorohydryna bar-
dzie] si¢ nadaje pod wzgledem technologicznym do otrzymywania glikolu, niz
dwuchloroetan. Za chlorohydryng przemawiajg: wyzsza wydajnosé glikolu,
mniejsze (dwa razy) zuzycie odczynnikéw (np. Na,COg), moznosé zastoso-
wania tanich odczynnikéw (Na,CO,), zbednosé autoklawéw, wieksze stezenie
otrzymanego roztworu glikolu; w rezultacie (w razie jednakowej ceny dwu-
chloroetanu i chlorohydryny) glikol wyprodukowany z chlorohydryny ?) kal-
kulowaé sie bedzie taniej niz z dwuchloroetanu ®).

N CH,Cl,, M=99, C,H (OH)Cl = 80, koszt wigc bedzie jednakowy (liczac na glikol),
jezeli nawet 100 kg chlorohydryny bedzie kosztowato tyle, co 120 kg C,H,Cl,.

®) Opisana tu metoda otrzymywania glikolu z chlorohydryny zostala przez nas zgloszona
do opatentowania.
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Nad zmydlaniem chlorohydryny etylenowej wykonane tei przez nas
zostaly obszerniejsze studja ,kinetyczne®, ktérych rezultaty beda
oddzielnie .podane do druku, oraz szereg doswiadczen w celu oznaczenia
wydajnoéci glikolu i tlenku etylenu przy zastosowaniu réznych metod
zmydlania.

Zmydlanie woda w temp. 100° 8%,-go roztworu chlorohy-
dryny. Pomiary ,kinetyczne“ daly nastepujace wydajnosci: po 11 godz.
17,4%,, po 27 godz. 36,0°/,, po 52 godz. 55,6°,, po 85 godz. 73,2%/,. Ze
100 gr chlorohydryny, gotowanej z woda w 8%, roztworze przez 200 godz.
otrzymano 58 gr czyli 75%,, a z uwzglednieniem strat okolo 80°/, wydajnosci
teoretycznej.

Zmydlanie woda w obecnosci nadmiaru CaCO,4 w 100° dalo,
jako wynik ,kinetycznych® pomiaréw, nastepujace wydajnosci: po 10 godz.,
30,6°/,, po 28 godz. 57,89, po 52 godz. 78,5%,, a wiec szybko$¢ zmydlania
dwa razy wigksza, niz przy uzyciu samej wody. Ze 100 gr chlorohydryny
otrzymano 52 gr glikolu, czyli 67%,, a doliczajac straty ok. 729,. '

Sprawdzenie D. R. P. 299.682. (B. A. S. F.) a) Do 50 gr chlo-
rohydryny + 75 ¢m wody, doprowadzonej do wrzenia, wkraplano powoli
(1 godz.) 75 gr NaOH o 40° Bé; wywiazujacy si¢ tlenek etylenu (gaz, o p.
wrz. + 13°—15%), wyszuszony stalym KOH, skraplano w rurze, oziebionej
lodem z solg. Otrzymano 28 gr (CH,)O, czyli ok. 90%, wydajnosci. b) Prze-
robiono doswiadczenie z temi samemi ilo§ciami odczynnikéw, wkraplajac
odwrotnie, chlorobydryne do lugu; otrzymano wydajnosé: tlenku etylenu —
159, teoret., glikolu — ok. 50°/,, reszte stanowig produkty uboczne (glikole
polietylenowe ?) i straty. Przerobione doswiadczenia potwierdzajg tresé
patentu ?).

9. Otrzymywanie sadzy i wodoru z etylenu. Ciekle weglowodory
z etylenu. ?)

W badaniach naszych nad pirogenacja poszczegélnych destylatéw ropy
naftowej %) zauwazyliémy, Ze przy pirogenacji benzyny w 700° w zelaznej retorcie,
otrzymujemy nieznaczne ilo$ci smoly i benzoli, natomiast bardzo znaczne ilosci
sadzy (powyzej 50°/,), oraz duza objetos¢ bardzo lekkiego gazu o d = 0,25,
i zawartoSci 68°/, wodoru. ZaobserwowaliSmy tez ,autokatalityczny“ przebieg
rozkladu benzyny na sadze i wodér: rozklad w miare zwigkszania sie ilosci

1) Z tlenku etylenu przez dzialanie mieszaniny nitrujacej mozna bezposrednio otrzymy-
waé dwunitroglikol. (D. R. P. 390620, Chem. Fabr. ,Kalk").

?) Podajemy tu tylko niektére rezultaty obszernych badan nad pirogenetycznym roz-
kladem benzyny, gazu olejowego, oraz etylenu i metanu, wykonanych wspélnie z pp. J. Li-
wowskim, T. Zamoyskim i J. Dubois. Ze wzgledu na obszernoéé i odrebny charakter
tych prac, podamy opis ich do druku oddzielnie.

) Przemyst Chem. 6, 281 (1922).
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sadzy staje sie coraz gwaltowniejszy. Przypisaliémy wtedy ten katalityczny
wplyw tworzacej sie sadzy. Wykonane pézniej obszerne i $cislejsze badania
nad pirogenetycznym rozkladem benzyny, doprowadzily do wniosku, ze pier-
wotnym kontaktem bylo tu zelazo Scianek retorty. Przeprowadzono w tem-
peraturze 800° pirogenacje benzyny: a) w retorcie wewnatrz pocynowane;j,
b) w retorcie zelaznej, nie cynowanej, ¢) w retorcie cynowanej, wylozonej
zelaznemi otoczkami, d) ditto, wylozonej drutem niklowym, e) ditto, wylo-
zonej miedzianemi otoczkami. Otrzymane rezultaty ilustruje Tablica IV.

TABLICA IV.
Pirogenetyczny rozklad benzyny w 800°
Rodzaj a b c d e
doswiadczenia ret. cynow. ret. zel. olocz. zel. dr. nikl. ot. miedz.
Ze 100 czesci benzyny :
Koksu (sadzy) 8,7 44,0 57,6 51,0 14,2
Smoty 23,0 3,3 1,9 2,4 19,7
Benzoli 11,8 6,5 5,4 5,5 13,6
 H, w 100 obj.

gazu 22,8 73’4 76,0 47,4 28,0

d gazu 0,51 0,27 0,23 0,30 0,48

W doswiadczeniach 4, ¢ i d dal sie zauwazyé okres powstawania kon-
taktu, ,rozpraszania“ zelaza, w masie powstajacej sadzy. Zastanawiajac sie
nad pytaniem, dlaczego benzyna i parafina zachowuja sig¢ przy pirogenacii
(wobec zelaza) inaczej, niz ropa calkowita lub olej gazowy, doszli§my do
wniosku, ze przypisaé to zapewne nalezy bardzo wysokiej zawartosci w nich
weglowodoréw parafinowych. Z tych powstaja z latwoscia weglowodory ole-
finowe, w ostatecznym rachunku najprostsze z nich: etylen, propylen, te
ostatnie za$, widocznie posiadajg wvbitng sklonnosé do szybkiego rozkladu
w obecnosci odpowiednich katalizatoréw az do C i H, juz w temperaturze
700°—800°. Przypuszczenie to potwierdzone zostalo przez doswiadczenie,
w ktérem poddano pirogenetycznemu rozkladowi w 800° w retorcie, wylo-
zonej zelaznemi otoczkami, gaz, otrzymany przez zwykla pirogenacje ropy
w 700°. Z pierwotnego gazu o d=0,59 otrzymano w ten sposéb gaz
o d=0,23 i zawartosci H, = 73,0, oraz ok. 40%, (na wage gazu) sadzy
i koksu. Przystapiono wtedy do $cislych badan nad pirogenetycznym roz-
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kladem C,H, i CH, dwéch gléwnych skladnikéw gazu olejowego. Badania
te stwierdzily, ze podczas kiedy CH,, jest (jak wiadomo) bardzo oporny na dzia-
lanie pirogenacji, C,/H, ulega rozkladowi bardzo latwo nawet w temperatu-
rach ponizej 1000°.

Z licznych doswiadczen podajemy tu dla przykladu najwainiejsze wy-
niki kilku z nich, ujete w tablice V.

TABLICA V.
Pirogenetyczny rozklad C,H, i CH,.

(Skiad gazu, otrzymanego przez pirogenacje).

z C,H, z CH,
Rodzaj = e

pirogenacji bez koantaktu z kontaktem bez kontaktu z kontaktem
7500 | 10000 | 750° | 10000 | 7500 | 10000 | 7500 | 10000

C,H, 60,7% | 1,3% || 15,7% | — 0,0 1,8 0,3 0,2
CH, 17,4 | 36,9 7,6 — 98,3 74,6 | 90,1 51,9
H, 6,4 54,6 | 59,0 — 2,0 | 214 6,8 | 46,6

Gl | 98| =" dieB L | NSl Fis il S

Wskazane analizy odpowiadaja jednokrotnemu przepuszczeniu gazu przez
retorte (czas przebywania gazu w retorcie: w 750° ok. 22 sekund, w 1000°
ok. 18 sek.). Przy kilkakrotnem przepuszczaniu otrzymano np. dla rozkladu
etylenu i CH, z kontaktem (Fe — sadza) w 750°: '

C,H, CH,

I I 1 LI T (i o
C,H, 157 13 03 03 01 02 02 00
CH, 76 119 133 90,1 87,6 84,5 81,6 796
H, 590 751 79,1 68 94 125 158 181

Sadza, otrzymywana z etylenu, benzyny, gazu olejowego w 700°—800°,
zawiera pewna ilo$é zelaza, nierozpuszczajacego si¢ w HCI. Przy pirogenacji
C,H, bez kontaktu zauwazono i $ciSle stwierdzono tworzenie sie cieklych
(i stalych) weglowodoréw. W 750° ilosé ich jest bardzo znaczna, dochodzi do
40°/, uzytego do pirogenacji gazu. W 1000° — ilo§é ich jest nieznaczna
(8—10°/y) i tworza sig gléwnie bardziej skondensowane weglowodory (naftalen).

Opisane w tym rozdziale doswiadczenia moga byé punktem wyjsciowym
do otrzymywania z gazéw technicznych, zawierajacych etylen (weglowodory
olefinowe): sadzy i wodoru, lub tez cieklych weglowodoréw.

Przemyst Chemiczny Nr. 1/1927. 12
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10. Otrzymywanie alkoholu etylowego i innych produktéw chemicznych.

Otrzymywanie C,H;OH z etylenu oparte jest na nastepujgcych znanych
oddawna reakcjach:

1) przylaczenie H,S0, do C,H,, z utworzeniem kwasu etylosiarkowego :

C.,H,+ OH.SO,.0H.—= CH3CH,.0.80,.0H;
i 2) hydrolizy kwasu etylosiarkowego z utworzeniem C,H,OH i H,S0,:
CH,.CH,.0.80,.0H + H,0 ——= CH, .CH,0OH + H,S0,.

Warunki technicznego wykonania pierwszej reakcji znane sa juz dosé
dobrze; w celu przyépieszenia reakcji i wykonania jej z mniejszym nad-
miarem H,SO, nalezy uzywaé steionego H,SO, lub monohydratu (lecz nie
dymiacego H,SO,, ktéry daje produkty uboczne) i pochlaniaé etylen w wyz-
szej temperaturze np. 75°—85% Dodanie pewnych katalizatoréw (Cu,Cl,,
jeszcze lepiej AgS0,) znacznie przySpiesza pochlanianie. Szybko§é pochla-
niania zalezy oczywiScie w wysokim stopniu od stezenia etylenu. J. Li-
wowski w pracy, wykonanej w naszym Zakladzie $cisle udowodnil, ze
szybkos¢ pochlaniania C,H, przez H,SO, jest wprost proporcjonalna do
stezenia C,H,; spélczynnik szybkosci wzrasta ze wzrostem steienia H,S0,
od 85°, do 1009/,) i ze wzrostem temperatury.

Zamiast H,SO, mozna, wedlug Traubego, uzywaé kwas chlorosulfo-
nowy. Reakcja hydrolizy kwasu etylosiarkowego przez gotowanie rozcienczo-
nego 'woda produktu przylaczenia H,SO, do C,H, zachodzi do$é latwo.
Kwas siarkowy zostaje zregenerowany, ale w rozcienczonej postaci. Fabryka
w Béthune hydrolizuje kwas etylosiarkowy wodnym roztworem NH,, otrzy-
mujac obok C,H OH, siarczan amonu !).

Jako surowiec do otrzymywania C,H,OH nadawalby sig¢ bardzo dobrze
gaz z ropy o zawartosci C,H, okolo 20—22¢/,. Fabryka w Béthune stosuje
gaz o zawartosci ok. 25°, C,H,, otrzymywany z gazéw koksowniczych.
Oprécz C,H,OR produktami podobnej fabryki moga by¢: sole kwasu etylo-
siarkowego, znajdujace zastowanie w przemysle chemicznym do etylowania
i innych reakcyj, dwuetylosiarczan, eter dwuetylowy i inne.

Z propylenu i butylenu w podobny sposéb (latwiej) otrzymywane byé
moga alkohole propylowy i butylowy, znajdujace zastosowania jako roz-
puszczalniki i do syntez organicznych. Do wytwarzania ich moze stuzyé gaz
otrzymany z ropy w 600° lub gazy, wywiazujace si¢ przy krakowaniu ciez-
kich pozostalosci z ropy.

Dla Polski otrzymywanie syntetycznego C,H;OH i inn. nie posiada
wiekszego znaczenia. Gorzelnictwo nasze moze zado$é uczynié wszelkim na-
szym potrzebom w tym wzgledzie. Nafciarstwo, koksownictwo i gazownictwo

') Chimie et Industrie. 13, 718. Przylaczanie C,H; do H,§0, wykonywane jest pod

ciSnieniem.
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dostarczajg nam dostatecznej ilosci paliwa cieklego. Dla krajéw, posiadaja-
cych niedostatecznie rozwinigte wskazane galezie przemystu (np. dla Francji),
syntetyczny Co, Hy;OH moze przyczyni¢ sie do rozwigzania kwestji ,paliwa
narodowego®.

Dla wskazanych powodéw, specjalnych studjéw nad syntezg C,H,OH
z C,H, (poza wspomniang praca p. J. Liwowskiego) nie prowadziliémy.

Z innych produktéw chemicznych, ktére moznaby otrzymywaé z C,H,
warto wspomnie¢ o prébach utleniania C,H, na aldehyd mréwkowy.
Préby te czynione byly w czasie wojny w Niemczech (wobéc braku CH,OH).
Badania R. Willstatter’a dowiodly, Ze najlepsze rezultaty mozna osiagnaé
silnie rozcienczajac C,H, postronnym gazem, nie przyjmujacym udzialu
w reakcji, utleniajac bez katalizatoréw w temperaturze 500°—600° i t. d. -

Tej kwestji w badaniach swoich takze nie poruszaliémy. Polska jest
w stanie wytwarzaé dostateczne iloSci CH3;OH z produktéw suchej desty-
lacji drzewa. Zreszta od lat kilku mamy juz przemyslowo na wielka skale
wykonywang (przez B. A. S. F.) syntez¢ CH,OH z gazu wodnego, wzbo-
gaconego w wodor: CO +2 H, == CH,OH (pod wysokiem ciénieniem
wobec katalizatoréw). O wiele wazniejsza dla Polski bylaby sprawa syntezy
CH,0H lub bezposrednio CH,0 z CH, (z gazu ziemnego). Synteza ta w innych
krajach zbliza sig juz do przemystowego rozwigzania. Synteza polega na chloro-
waniu CH,, oddzielaniu CH4Cl i zmydlaniu go na CH,0OH. Zdaje si¢ nam,
ze droga lepiej prowadzaca do celu byloby otrzymywanie z CH, i pary
wodnej w wysokiej temperaturze (ewent. przy udziale katalizatoréw) rodzaju
gazu wodnego w mys$l reakcii:

CH, + H,0 2> CO+ 3 H,.

Otrzymana mieszanina CO i H, bezposrednio nadawalaby si¢ do syntezy
CH,0H, np. wedlug metody B. A. S. F.

Dla krajéw, posiadajgcych dobrze rozwinigty przemyst cukrowniczy,
a wiec i dla Polski, zrédlem CH;OH moga byé tez suszarnie wyslodkéw
buraczanych, pracujgce wedlug opracowanej przez nas metody!), }aczace]j su-
szenie wyslodkéw z otrzymywaniem CH,OH, zawartego w nich w postaci
grup estrowych (w zwiazkach pektynowych). Wydajnosé CH,OH, wynosi
1,8—2,0°/, na suszone wysltodki; koszty wytwarzania niewielkie.

11. Dodatek. Syntetyczna gliceryna z gazéw technicznych,
zawierajacych propylen.

Zacheceni pomyslnemi rezultatami, jakie daly nasze préby otrzymywania
glikolu z gazéw, zawierajgcych etylen, rozpoczelismy przed kilku laty studja
nad synteza gliceryny z propylenu, zawartego w gazach technicznych, np.

') Patenty P. U. P. Nr. 1787 i 5178.
12+
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w gazie ropy, otrzymanym w temperaturze 600—650°. Synteza ma prowadzi¢
przez nastepujgce proste reakcje:

C,H, ¥ Cl, = C e, .. . . . .«
C,H,Cl, + Cl, —» CoHCl,+ HCl. . . (9
C,HCl, + 3 H,0 —> C,H (HO), + 3 HCl (3)

Technologiczne wykonanie pierwsze] reakcji nie przedstawia zadnych trud-
nosci. Przy wykonaniu drugiej reakeji (chlorowanie dwuchloropropanu) natrafi-
liSmy juz na powazniejsze przeszkody. Podstawienie Cl, zachodzi z wielkg
opornoscig: ogrzewanie, udzial katalizatoréw i t. p. nie wiele pomagaja.
Trudno$é te udalo sie pokonaé przez zastosowanie energicznego naswietlania:
w $wietle lampy uviolowej (2000 $wiec) chlorowanie zachodzi bardzo szybko
tak, ze da sie wykonaé w ciagly sposéb. Druga przeszkoda, dotychczas nie
pokonang nalezycie, jest jednoczesne tworzenie sie, obok potrzebnego do
syntezy 1, 2, 3 tréjchloropropanu, drugiego izomeru, 1, 2, 2 tréjchloropropanu.
Préby oddzialywania na chlorowanie w kierunku tworzenia si¢ wylacznie po-
trzebnego izomeru (przez zmiane temperatury chlorowania, wplyw kataliza-
toréw) dotychczas nie daly pozadanego rezultatu.

Wreszcie ostatnia reakcja, zmydlanie tréjchlorodryny, okazala sig trudna
do opanowania, gléwnie ze wzgledu na uboczne produkty, jakie tu, obok
gliceryny powstawaé moga (np. epichlorohydryny it. p.) Metoda Brooks’a
i Humprey’a udalo nam si¢ wprawdzie otrzymaé gliceryne, ale w ilosci
nie przewyzszajacej 10—15°, teoretycznej.

Sprawa przemyslowej syntezy gliceryny z propylenu wymagaé bedzie
dluzszych studjéw, ewentualnie zastosowania innych drég, niz wskazana tu
droga najprostsza. Samo jednak zadanie jest tak ponetne, ze warto wlozyé
w jego rozwiazanie znaczng sume wysilku.

W wykonaniu licznych eksperymentéw, opisanych w pracy niniejszej,
wspolpracowaly z nami (w réinym czasie, miedzy r. 1920 a 1926) nastepu-
jace osoby: pp. asystenci Zakladu inz. chem.: J. Liwowski, S. Kowa-
lewski i J. Dubois, oraz nastepujacy studenci i studentki Politechniki
(dzi§ przewaznie inzynierowie - chemicy:)!) M. Swiderek, B. Missala,
T. Zamoyski, S. Szczepaniak, S. Wéjtowicz, P. Kakolewski,
S. Drobnerowa, E. Karlsbad, Muszkat, Kleinermann. Wszyst-
kim tym osobom skladamy na tem miejscu najserdeczniejsze podzigkowanie
za ich chetng i wytrwalg prace, bez ktérej pomysly nasze pozostalyby do
dzi§ dnia w sferze zamiaréw i dobrych checi.

1) W porzadku chronologicznym.
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Streszczenia.

Autor podaje wyniki studjéw swoich i wspélpracownikéw swych (1920—
1926 r.) nad otrzymywaniem niektérych produktéw chemicznych z gazéw
technicznych, zawierajacych etylen.

1) Jako gazy techniczne, najlepiej nadajace si¢ do otrzymywania pro-
duktéw chemicznych z etylenu (ewent. propylenu i t. d.) poleca autor gazy,
otrzymywane przez pirogenacje ropy naftowej (lub jej destylatéw i pozosta-
losci). Ze 100 kg ropy otrzymuje sig przy wykonaniu pirogenacji: w 600° —
15 m3 weglowodoréw olefinowych (gléwnie propylenu, obok etylenu i butylenu),
w 700° — 12 m?® czyli 15 kg (prawie wylacznie C, H,). Stezenie weglowodoréw
CnHyn w gazie wynosi: dla 600° — 35—37°/,, dla 700° — 20—22°,. Réwniez
dobrze nadawalaby sie mieszanina gazowa, otrzymywana z gazéw koksowni-
czych przy uzyskiwaniu z nich H, (do syntezy NH;); mieszanina ta za-
wiera ok. 25°/, C,H,. Dalej — gazy krakowe (gléwnie propylen i butylen).

2) Przy znacznej zawartosci weglowodoréw olefinowych w technicznym
gazie (np. w gazie olejowym) mogloby sie oplacié otrzymywanie z niego
przez skraplanie technicznie czystych weglowodoréw olefinowych (np. C, H,).

3) Jednakie do otrzymywania produktéw chemicznych, wedlug metod
opisanych w pracy niniejszej, wystarczaja gazy techniczne, o dostatecznie
wysokiej zawartosci C,H, (np. ok. 20°/, objetosci). Postepowanie takie na-
daje si¢ szczegélnie dobrze dla gazowni, produkujacej gaz z ropy (z oleju
gazowego) w celu podwyzszania wartosci opalowej gazu ubozszego (np. gazu
wodnego) i otrzymania duzej ilosci benzoli ze smoly i gazu.

4) Opracowano metode otrzymywania 1. 2. dwuchloroetanu przez chloro-
wanie gazéw technicznych, zawierajacych ok.20°, C,H,. Do wykonania re-
akcji sluza wieze pionowe z wypelnieniem; gaz i chlor przechodzg przez
wieze w kierunku z géry do dotu; chlorki, sciekajace po powierzchni wy-
pelnienia, przyspieszaja proces chlorowania. Do wymywania pary C,H, CI,
z gazéw odlotowych sluzy skruber, zraszany olejem antracenowym. Wyda
nosé¢ surowych chlorkéw ze 100/ gazu wynosi 75 gr. Ze 100 kg ropy,
poddanej pirogenacji otrzymuje si¢ 45 kg surowych chlorkéw, a z nich
40 kg czystego C,H,Cl,.

5) Zbadano pod wzgledem kinetycznym reakcje zmydlenia C,H,Cl,
w réznych temperaturach: za pomoca wody, wodnych roztworéw Na,CO,
O rozmaitem stgzeniu, alkoholowo-wodnego roztworu sody, mréwczanu sodu
wobec CHZOH it.d. Zbadano otrzymywanie glikolu etylenowego z C, H,CI,
Przez zmydlanie: a) wodnym N/1 roztworem Na,CO,, w140° 6 godz., wy-
dajnogé czystego glikolu ok. 55°/, teoretycznej; b) alkoholowo-wodnym
N/1 Na,CO4, w 120° — 3 godz., wydajnoéé ok. 64%,; ¢) mréwczanem sodu
wobec CH,0H, w 150° — 10 godz,, wydajno$é ok. 789%.

v Glikol etylenowy moze stuzyé do wytwarzania dwunitroglikolu, zastepu-
Jacego nitrogliceryne w dynamitach i prochach bezdymnych.
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6) Przez odrywanie HCI od C,H,Cl, (np. przy gotowaniu z NaOH)
otrzymuje si¢ chlorek winylu, gaz. o p. wrz. —17°C. Przez dzialanie na-
Swietlania chlorek ten ulega polimeryzacji. Polimeryzacja zachodzi tez w ciem-
noéci pod wplywem takich katalizatoréw, jak BCl;. Wyprébowano wplyw
réznych czynnikéw (katalizatoréw, rozpuszczalnikéw, rodzaju $wiatla) na po-
limeryzacje. Polimeryzacja nie dochodzi do konca, zatrzymujac sig na wy-
dajnosci 50—55°,. Zbadano szczegélowo wlasnosci polimeru, (C,H,Chn;
znaleziono dla niego odpowiednie rozpuszczalniki (np. C,H,Cl,). Przeko-
nano si¢ o moznosci otrzymywania blon i lakieréw z roztworéw polimeru.

7) Sprawdzono metode Gomberg’a otrzymywania chlorohydryny
etylenowej przez dzialanie Cl, i H,0 na C,H,. Otrzymano wydajnosé:
ok. 85%, chlorohydryny i ok. 8°, dwuchloroetanu. Stezanie slabych roz-
tworéw chlorohydryny az do ok. 40°/, nie przedstawia trudnosci. Bezwodna
chlorohydryne otrzymaé moina z 30—409/, przez wysalanie i ekstrahowanie
eterem (lekka benzyna).

8) Opracowano, na zasadzie badan nad kinetyka zmydlania chlohy-
dryny, metode otrzymywania z niej glikolu etylenowego: do wrzacej chlo-
rohydryny wkrapla sie powoli stezony roztwor Na,CO,; wydajnosé ok. 90/,
teoretycznej. Przy wkraplaniu st¢zonego roztworu NaOH do wrzacego wo-
dnego roztworu chlorodryny otrzymuje si¢ tlenek etylenu z wydajnoscia
ok. 90¢/,. .

9) Badania nad pirogenetycznym rozkladem C,H, dowiodly, ze gaz
ten juz w temperaturze okolo 700°, wobec Fe lub Ni, jako cial kontakto-
wych, rozklada si¢ na C (sadzg) i H, (ok. 80—85%,-wy). Gazy techniczne,
zawierajace np. ok. 209, C,H,, ulegaja podobnemu rozkladowi, dajac sa-
dze i 75%,wy wodér. Etylen w 700—750° bez udzialu cial kontaktowych,
rozklada si¢ wolniej, dajac przytem zamiast sadzy — ciekle i stale weglo-
wodory, z wydajnoscia do 40°/,.

10) Z gazéw technicznych, zawierajacych etylen, propylenit.d., otrzy-
mywaé moina — przez przylaczenie H,S0, i zmydlanie kwasu alkilosiarko-
wego przez gotowanie wodnego roztworu — alkohol etylowy, propylowy
i t. p. We Francji i innych krajach metoda ta zaczyna nabieraé¢ przemysto-
wego znaczenia.

11) Przez autora prowadzone s od kilku lat badania nad przemystowa
syntezg gliceryny z gazéw, zawierajgcych propylen. Dwuchloropropan, otrzy-
many przez chlorowanie gazu, poddawany jest dalszemu chlorowaniu pod
wplywem intensywnego naswietlania. Otrzymany 1.2. 3. tréjchloropropan
poddawany jest zmydlaniu, np. mréwczanem sodu w roztworze w CH,OH.

Zaklad Technologiji ogélnej organicznej Politechniki Warszawskiej.
Listopad 1926 r.
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