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Riedi sa spdsob pripravy monocaduktu ace-
tylénu s izopropylalkoholom fotochemicky
iniciovanou radikdlovou adiciou za pritom-
nosti 0,1 a% 10 % mél. aceténu ako UV sen-
zibilizatora, tlaku 0 aZ 1 MPa acetylénu u-
skutoCiiovany expoziciou homogénnej re-
aktnej zmesi cirkulujtcej v tenkej vrstve o-
kolo zdroja UV Ziarenia v reakénom &ase
umoZiiujic hiekolkondsobné zvySenie se-
lektivity tvorby monoaduktu. Postup je
moZné vyuZit ako novy spdsob vyroby di-
metylvinylkarbonylu.
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Vynélez sa tyka spdsobu pripravy mono-
duktu acetylénu s izopropylalkoholom fo-
tochemicky iniciovanou reakciou acetylénu
s izopropylalkoholom za pritomnosti 0,1 az
10 % mol. acetonu ako absorbenta UV Zia-
renia, tlaku acetylénu 0 aZz 1 MPa oZarova-
nim homogénnej reak&nej zmesi cirkuluji-
cej v tenkej vrstve okolo zdroje UV Ziare-
nia vhodnej intenzity a spektrédlnej charak-
teristiky.

Priprava uvedenych aduktov acetylénu s
izopropylalkoholom bola v patentovej lite-
ratire publikovand v roku 1967 v pat. USA
3304277 a s danou problematikou sa aj
neskor zaoberd iba niekolko autorov v od-
bornej literattire. VSetky publikované spd-
soby pripravy novej C—C vézby fotoche-
micky a volnoradikalovoiniciovanej adicie
alkoholov na acetylén sa vyznaduji nese-
lektivitou a velmi nizkymi vytaZkami pro-
duktov.

Reakcie prebiehaji vo fdzovo heterogen-
nom systéme disperzie plyn — kvapalina,
to sposobuje nedefinovatelnost chemického
mechanizmu reakcie. Pri priprave reaké-
nych zmesi sa vychddza z velkého prebytku
UV absorbenta, o sposobuje pestrost vol-
noradikdlovych reakcii uZ v inicatnej pe-
rigde alebo z nepritomnosti UV senzibiliza-
tora, ¢o vedie k nedostatotnému vyuZivaniu
UV Ziarenia a spomaleniu rychlosti reakcii.
V précach nie je vyhodnoteny vplyv inten-
zity ziarenia absorbovaného v reakénom sy-
stéme na selektivitu tvorby monoaduktu a
kvantov§ vitaZok fotochemickej syntézy mo-
no- a polyaduktov acetylénu s izopropylal-
koholom. Uvedeny spdsob pripravy aduktov
acetylénu s alkoholmi vedie k ndhrade kla-
sického dvojstupiiového sp8sobu pripravy
tychto aduktov etinyldciou karbonylovych
Zlaéenin s néslednou selektivnou hydroge-
néciou alkinalkoholov na alkénalkoholy,
ktory je uZ priemyselne zvladnuty.

Sposob pripravy adiénych produktov CyHy
s IPA (US pat. 3304 247) popisuje reakciu
IPA s CoH,y a jeho zligeninami za teploty 30
aZ 80 °C a reak®ny %as 1 aZ 5 hodin v pri-
tomnosti UV senzibilizdtora. Reakcia sa u-
skuto&tiovala v pyrexovom ponornom type
reaktora temperovaného vonkajSim dupliké-
torom. Ako zdroj UV Ziarenia bola pouZitd
450 W ortufovd vybojka. Do reaktora bolo
nasadené 963 ml (12,5 molu) izopropylal-
koholu (IPA) a 88 ml (1,2 mdlu) aceténu a-
ko UV senzibilizdtora. Acetylén bol privad-
zany do reaktora rychlostou 0,5 1.min"!
a Gtinne rozptylovany. Reak&nd zmes bola
o¥arovand 3 hodiny za teploty 28 °C pritom
bolo ziskané 21 g 2-metyl-3-buten-2-olu
(DVK) (2,5 % hmot.) a 30 g (3,6 % hmot.)
2,5-dimetyl-2,5-hexdndiolu. MnoZstvo UV sen-
zibilizdtora nie je povaZované za Kkritické,
hoci za optiméalne sa povaZuje 0,08 dielu a-
cetébnu na 1 diel izopropylalkoholu.

Obdobny spdsob pripravy acetylénovych
aduktov (US pat. 3 352929) avSak volnora-
dikalovou inicidciou peroxidmi vyuZiva vys-
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gie teploty a tlaky acetylénu. Tento spdsob
je vytaZzkami rovnocenny UV Ziarenim ini-
ciovanému systému. Ako vedlajSie produk-
ty vo&i DVK a dimetylhexandiolu vznikaja
nizkomolekulové teloméry acetylénu, kto-
rych tvorba je tieZ iniciovand izopropylal-
koholovymi radikdlmi. Tvorba DVK je u-
prednostiiovand niZ3imi tlakmi. Vyssie tla-
ky acetylénu uprednostiiuji tvorbu diolu.
Produkty sa ziskavaji postupnym oddesti-
lovdvanim nezreagovanych surovin.

Kinetickd tadiu aceténom senzibilizova-
nej fotoadicie vybranych rozpastadiel na
acetylén predstavuje (Cand. J. of Chem. 45,
3209, 1967). Ako rozpudtadld boli pouZité
l4tky cyklohexédn, etanol, dietylester ace-
tén, 2-metyltetrahydrofuran. Zmerané boli
rozpustnosti acetylénu, kvantovy vytaZok
produktu a rychlostné konStanty tvorby vi-
nylov§ch aduktov. Prdca poukazuje na to,
%e hlavny produkt vinylderivdt rozpuStadla
linedrne narastd podas iniciatnej periody,
ale smeruje k dbytku, ak je reakcia vedend
do viac ako niekolkych percent produktu.
Ubytck je spdsobeny sekundarnou reakciou
produktu s volnymi radikdlmi. Adicia pre-
biehala za atmosferického tlaku pri teplo-
te 25 °C v reaktore s vonkaj$im zdrojom UV
Ziarenia.

Priama fotoadicia acetylénu a jeho deri-
vatov na izopropylalkohol je predmetom
stadie (Zur. org. chimii 9, 1608, 1973). V
praci je. porovnand priama i acetonom sen-
zibilizovana fotochemicky iniciovand adicia
acetylénu a jeho derivdtov na izopropylal-
kohol vodi priamej i senzibilizovanej adicii
vybranych olefinov, ako etylén a 1-hexén.
Reakcia bola uskutofnend vo valcovitom
sklenom reaktore s Géinnym rozptylovatom
acetylénu. Vo vondtri reaktora bola umies:-
nend 375 W ortutovd vybojka vysokotlaka,
chranend pléstom s vysokokvalitného kre-
mefia, chladend cirkulujicou vodou. Hrab-
ka reaké&énej vrstvy v pracovnej Casti zaria-
denia bola 8 mm. Teplota sa udrZiavala pri
18—20 °C. Rychlost prebublédvania acety-
lénu bola 200 ml/min. Pri priamej fotcadi-
cii izopropylalkoholu na acetylén sa za 3
hodiny expoziciou 500 ml izopropylalkoho-
lu ziskalo 3,8 g (0,96 % hmot.]) 2-metyl-3-
butén-2-olu a 0,5 g (0,13 % hmot.) 2,5-di-
metyl-2,5-hexéndiolu.

Pri aceténom senzibilizovanej fotoadicil
sa expoziciou zmesi 500 ml izopropylalkoho-
lu a 50 ml aceténu potas 3 hodin za stéle-
ho prebubldvania acetylénu ziskalo 11,8 g
(2,6 % hmot.} 2-metyl-3-butén-2-olu a 31§
(7,2 % hmot.) 2,5-dimetyl-2,5-hexéndiolu.

Pri prediZeni expozicie do 8 hodin sa vy-
ta¥ok karbinolu ustdli na 14,4 g (3,3 %) a
diolu vzréstol na 55 g (12,7 % hmot.). Pri
pokusoch bol acetylén zbaveny aceténu vy-
mrazovanim a vypierany v konc. HySO; a
1Ghu. Bolo zistené, Ze v 5. aZ 7. hodine do-
sahuje konc. karbinolu maximum a postup-
ne sa zniZuje na tkor sekunddrnej reakcie.
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Tvoriaci sa olefin nespfsobuje dezaktiva-
ciu UV Zarenim exitovanych molekdl. V
praci bol navrhnuty mechanizmus procesu.
Proces aceténom senzibilizovanej reakcie sa
povaZuje v dosledku vysokej koncentréacie
2-hydroxyizopropylovych radikdlov pocas
expozicie za neselektivny, pretoZe uZ pocas
induk&nej peridédy vznikd velké mnoZstvo
diolu. Pri priamej fotoadicii acetylénu na
izoprepylalkohol v dosledku nizkej extink-
cie acetylénu v UV oblasti je nizka i konc.
ketylradikéalov a nésledne sa tvoriaceho dio-
lu. Tento spdsob pripravy oznacduja autori
Za technologicky vhodny.

Nevyhody uvedenych postupov sa odstra-
fujt spdschom podla tohto vynélezu, pri
ktorom sa spfsob pripravy monocaduktu a-
cetylénu s izopropylalkioholom fotochemic-
ky iniciovanou reakciou acetylénu s izopro-
pylalkohclom za pritomnosti 0,1 aZ 10 %
mol. aceténu ako absorbenta UV Ziarenia,
tlaku acetylénu 0 aZz 1 MPa expoziciou ho-
mogénnej reakénej zmesi cirkulujicej v ten-
~ kej vrstve okolo zdroja UV Ziarenia vhod-
nej intenzity a spektirdlnej charakteristiky
Ziarenia uskutofiiuje tak, Ze reakcia pre-
bieha oZarovanim reakénej zmesi za reakd-
ny ¢as, v Kktorom selektivita tvory DVK
Xovk 90 % a kvantovy vytaZok DVK
Opvk 10.

Vyhoda postupu podla vynélezu je v tom,
7e vymedzenim kritickej koncentracie UV
absorbenta a maximdlnej hribky cZarova-
nej vrstvy sa stane pohlcovanie UV Ziare-
nia rovnomerné v celom objeme reaktora.
Tym nedochéddza k lokdlnej absorbcii UV
Ziarenia v tenkej vrstve na stenéch reakto-
ra blizSich k zdroju UV Ziarenia a tym aj
lokdlnemu prebytku 2-hydroxyizopropylo-
vych radikdlov oproti rozpustenému acetylé-
nu.

Dalscu vyhodou s podstatnym vyznamom
je vymedzenie intenzity Ziarenia absorbova-
ného v jednotkovom objems= reakénej zme-
si v medziach 1.10% aZ 1.10% kvéant/s
dm3 v rozsahu vinovych diZok 253,7 aZ 320
nm z dovodu zndmej tfasti kvént Ziarenia
na chemizme procesu excitdcie a fotoreduk-
cie karbonylovej zlifeniny. Vyznamny vplyv
intenzity Ziarenia absorbovaného v systéme
potvrdzuje retazovy mechanizmus adicie 2-
-hydroxyizopropylového radikélu na acety-
1én. Z retazového charakteru vyplyva vyso-
ky kvantovy vytaZok o 10, o ma kladny
vplyv na energetické néklady inicid¢nej e-
nergie.

Zvolené kritické hodnoty reakénej teplo-
ty neovplyviiuja primérne fotochemické de-
je medzi UV Ziarenim a absorbentom UV
Ziarenia, ale sa optimdlnym rozmedzim, ke-
dy je uZ rychlost abstrakcie vodika z izo-
propylalkoholu excitovanym senzibilizéto-
rom dostatodne vysokd. Dalsia vyrazna vy-
hoda pripravy aduktov acetylénu s izopro-
pylalkoholom spo&iva v tom, Ze zariadenie
umoZiiuje pracovnymi tlakmi 0 aZ 1 MPa
CoHy zvySit koncentrdciu acetylénu v reaké-

g
nej zmesi. KedZe predmetnd adicia je reak-
ciou prvého poriadku vzhladom na acetylén,
vysSia koncentrdcia acetylénu zvySuje v pr-
vych hodinach procesu selektivitu tvorby
dimetylvinylkarbinolu a rychlost tvorby mo-
noaduktu v prvych hodindch procesu.

Vyhodou je i oddelenie absorpcie acetylé-
nu v samostatnom funkénom zariadeni od
reakéného priestoru. Reakfnd zmes pri-
chadzajica do priestoru expozicie UV Zia-
renim je homogénnou kvapalnou zmesou
reaktantov na rozdiel od disperzii u dote-
raz znamych postupov. To umoZiiuje defino-
vatelnost procesu fotoredukcie karbonylo-
vého senzibilizdtora v kvapalnej faze a od-
strafiuje pestrost primérnych fotochemic-
kych pochodov v plynnej faze.

Technologicky postup osvetlujici podsta-
tu vynédlezu je schematicky zndzorneny na
obréazku.

Do aparatiry sa vsadi reak&néd zmes izo-
propylalkcholu a senzibilizdtora cez ventil
1 tak, Ze reaktor 2 je zaplneny a systém
ZloZeny z reaktora a absorbéra 3 umoZiiuje
cirkuldciu ferpadlom 4 s menitelnym vy-
konom. Reaktor pozostdva z reakénej expo-
zitnej z6ny 5, temperacnej a filtratnej z6-
ny 6 a zdroja UV Ziarenia dostatotného vy-
konu 7, ktorym s ortutové vhodnej inten-
zity UV Ziarenia a spektrédlnej charakteris-
tiky.

Volbu tlaku acetylénu umoZiiuje reduké-
ny ventil 8 na acetylénovej tlakovej flaSi.
Z bezpetnostnych dbvoedov a z potreby i-
nertizacie pred a po skoneni procesu je
paralelne s acetylénom privddzany dusik
cez redukény ventil 9. Temperatné zoéna je
napojend na termostat 10.

Cirkulatny systém je ‘doplneny jednym
pridavnym tlakovym d&erpadlom 11 na pri-
vod reaktantov potas procesu. Po naplneni
systému reaktantami sa 1 hodinovym prefu-
kovanim acetylénom odstrani rozpustny kys-
1ik. Acetylén sa od aceténu fisti vymrazo-
vanim v pracke 12 s néslednou adsorpciou
na vrstve aluminy 13. Acetylén z aparatiry
je odvadzany cez vymrazova 14 a ventil
13 od odtahu digestora. Volbou reakénych
podmienok je proces modulovany k Ziada-
nym aduktom.

Priklad 1

Do aparatiry schematicky znédzornenej na
cbrazku bolo vsadené 650 g izopropylalko-
holu a 13,4 g acetdnu. Za stilej cirkulédcie
reaktantov bola zmes sytend pocas 1 hod.
acetylén. Reak¢nd zmes po 1 h oZarovanf
MPa a teplote reak¢nej zmesi 20 °C. Po na-
syteni bol zapnuty zdroj UV Ziarenia s in-
tenzitou Ziarenia pohlteného v jednotkovom
objeme 4.10% kvant/s dm3 v oblasti 253,7
aZ 320 nm. Za ustélenej cirkuldcie bol re-
dukénym ventilom dopliiany spotrebovany
acetylén. Reak¢nd zmes po 1 h oZarovani
obsahovala 2,15 % hmot. 2-metyl-2-butén-3-
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-olu a 0,15 % hmot. vy38ich polyaduktov.
Po 3 hod. oZarovania sa obsah DVK zvysil
na 4,6 % a vy33ich pelyaduktov na 1,6 %.
Po 7 hod. oZarovania sa obsah DVK ust4lil

na 6,5 % hmot. a obsah vy38ich polyaduktov
sa neustéle zvy3oval.

Priklad 2

Do aparatury podla schémy bolo vsadené
650 g IPA a 0,65 g acetdonu. Podla postupu
uvedenom v bode 1 sa po 1 hod. oZarovani
ziskalo 0,5 % hmot. DVK so 100 % selekti-
vitou, po 3 hod. oZarovania 1,2 % DVK a
0,05 % vy38ich polyaduktov a po 7 hcd. sa
ziskalo 1,8 % DVK a 0,25 % vy33ich poly-
aduktov.

Priklad 3

Do aparatiry podla schémy bolo vsade-
né 650 g IPA, 65 g aceténu. Za stilej cirku-
lacie reaktantov bola zmes sytend poas 1
hod. acetylénom pri atmosférickom tlaku a
teplote 20 °C. Po nasyteni bol zapnuty zdroj
UV Ziarenia s intenzitou Ziarenia pohltené-
ho v jednotkovom objeme 1.10 kvant/s
dm3 v oblasti 253,7 aZ 320 nm. Za neustd-

lej cirkulécie bol doplneny spotrebovany a-
cetylén stdlym prietokom 200 m?min. ace-
tylénu cez absorbér. Reak&n4 zmes po 1 hod.
oZarovani obsahovala 2,2 % hmot. DVK a
3 0% hmot. vy8§ich polyaduktov. Po 3 hod.
3,1 % hmot. DVK a 7,2 % hmot. vy$3ich
polyaduktov. Po 3 hod. v reaktore z rozto-

ku vypadévali pevné castice vys83ich polya-
duktov acetylénu s izcpropylalkoholom.

Priklad 4

Do aparatiry podia schémy bolo vsade-
né 650 g IPA a 13,4 g acet6nu. Za stélej cir-
kuldcie reaktantov bola zmes sytend podas
1 hod. acetylénom za tlaku 0,3 MPa a tep-
lote 20 °C. Potom bola zmes oZarovana zdro-
jom UV Ziarenia s intenzitou Ziarenia pohl-
teného v jednotkovom objeme 3,5.10%
kvant/s dm? v oblasti 253,7 aZ 320 nm. Za
ustdlenej cirkuldcie bol redukénym venti-
lom dopliiany spotrebovany acetylén. Reakd-
nd zmes po 1 hod. oZarovani obsahovala
1,08 % hmot. DVK a pri 100 % selektivite
po 3 hod. oZarovania 2,2 % DVK a 0,1 %
vysSich polyaduktov a po 7 hcd. oZarova-
nia 2,5 % DVK Ca 0,33 % vy38§ich polyaduk-
tov.

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy monoaduktu acetylénu s
izopropylalkoholom fotochemickou synté-
zou reakciou acetylénu s izopropylalkoho-
lom vyznadujici sa tym, Ze reakcia prebie-
ha za pritomnosti 0,1 a¥ 10 % mélovych
aceténu ako absorbenta UV Ziarenia, tlaku
0 aZ 1 MPa acetylénu, oZarovanim homo-

génnej rekénej zmesi cirkulujicej v tenkej
vrstve okolo zdroja UV Ziarenia intenzity
1.10%7 az 1.10% kvant/s dm? v rozsahu vl-
novych diZok 253,7 a7 320 nm za reakény
¢as, pri ktorom selektivita tvorby DVK je
vitsia ako 90 % a kvantovy v§taZok DVX

P4

je va¢si ako 10.
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