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PRESETRENIE OPTIMALNYCH REAKCNYCH PODMIENOK PRIPRAVY
2-VINYLFURANU

I. SIMEK, M. HANUS

Katedra organickej technolégie Chemickej fakulty Slovenskej vysokej $koly technickej
v Bratislave

Udaje literatiry sa obmedzuji len na laboratérne metédy pripravy 2-vinyl-
furanu. Vznik 2-vinylfuranu pri rozklade kyseliny g-(2-furyl)-akrylovej
(v dalSom kyselina furylakrylovd) za varu prvy pozoroval C. Liebermann
[1]. Podrobnejsie sa dekarboxylaciou kyseliny furylakrylovej zaoberali
C. Moureau, C. Dufraisse a J. R. Johnson [2], ktori stanovili aj
fyzikdlne konstanty 2-vinylfuranu. I. V. Andrejevova a M. M. Koton
[3] rozkladali kyselinu furylakrylova za katalyzy praskovej medi. Ako inhi-
bitor polymerizicie pouzili fenyl-g-naftylamin. VytaZok surového produktu
dosahoval 50 9,. Pfan, Pictet, Plattner a Susz [4] uskutodiovali
dekarboxylaciu v chinoline za katalyzy bezvodym CuSO, s vytazkom 73,4 %,.
Dalsi autori, ktori pouzili rovnaky spdsob pripravy, udavaju tieto vytazky:
Y. Hachihama a M. Imoto [5] 72 9, A. Mora a J Infiesta [6] 65 9,
a L. Galimberti [7] 80 9.

R. Paul a S. Tchelitcheff [8] spojili pripravu a dekarboxylaciu kyse-
liny furylakrylovej v jednu operaciu, pritom vychddzali z furalu a kyseliny
maldnovej, ¢im dosiahli 71 9, vytazky. Priama syntéza 2-vinylfurdnu v plyn-
nej faze je opisand patentom [9]. C. D. Hurd a Thomas [10] pripravili
2-vinylfuran rozkladom pg-2-furyl-g-propiénlakténu, ktory sa tvori po adicii
keténu na fural izomerizdciou vzniknutého substituovaného keténu. Prvym
stuptiom v priprave 2-vinylfurdnu, ako je z uvedeného zrejmé, je spravidla
kyselina furylakrylova. Jej spOsoby ziskania uvadzaji mnohi autori [8—16].

Perkinova syntéza kyseliny furylakrylovej z furalu a acetanhydridu po-
skytuje dobré vytazky a je pre beiné laboratérne podmienky najvhodnejsia.
Jej nevyhodou zostdva pouzitie pomerne drahého acetanhydridu. V dalSom
stupni — pri dekarboxylacii kyseliny furylakrylovej — vystupuje do popredia
eSte jedna tazkost. Pri teplotdch dekarboxyldcie (250—300 °C) dochadza
v znalnej miere ku termickej polymerizacii, takze vytazky 2-vinylfurdnu
nepresahuju (bez pouiitia u nas tazko dostupného chinolinu) spravidla 50 9.
Udaje rozliénych autorov o podmienkach tejto Perkinovej syntézy sa znaéne
rozchadzaji. Molarne mno#stvé acetanhydridu na 1 moél furalu sa pohybuji
v rozmedzi 1,4—3,8 mélu, reakénd doba 6—-11 hodin, teplota 146—170 °C
a vytazky 60—90 9,. Vplyv katalyzatorov nebol kvantitativne preskimany.
avSak ako uéinné sa uvadzaji alkalické uhli¢itany, tercidrne aminy a pyri-
din [12].

Z tychto dévodov sme sa rozhodli zistit, do akej miery vplyvaji uvedené
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faktory na vytazok reakcie, ako aj stanovit ekonomicky optimalne podmienky
uskutoénenia reakecie. PouZzili sme Statisticki metédu vyhodnocovania —
systém latinskych a grécko-latinskych &tvorcov. Po vykonani série charakte-
ristickych pokusov bolo moZné na matematickom zaklade vyhodnotit vplyv
jednotlivych faktorov.

Experimentilna ¢ast

Pouzité chemikdlie:

fural techn., predestilovany v rozmedzi 162—164 °C pri 756 mm Hg za pritomnosti
0,5 % hydrochinénu;

acetanhydrid, chemicky &isty;

octan sodny, pripraveny neutralizdciou 50 9%, roztoku NaOH pss. kyselinou octanovou
p- a. Krystalickd voda sa odstranila tavenim na porceldnovej miske;

uviadzané katalyzétory o &istote p. a.

Pracovny postup

Do reakénej nddoby (trojhrdla jednolitrovd banka, opatrend. teplomerom, KPG
miesadlcm, spiatnym chladi¢om a chlérkalciovym uzéverom) sa navéZzil 1 mdl furalu,
zvolené mnoZstvo acetanhydridu a ako katalyzator 0,5 % pikolinu. Za sidasného mie:
Sania sa priddvalo prislufné mnoZstvo pretaveného a jemne rozotretého bezvodého
CH,COONa. Reakéné doba sa poéitala od dosiahnutia teploty 160 °C (pripadne v druhej
sérii pokusov od dosiahnutia urenej teploty). Reak¢énd zmes sa na Ziadanu teplotu vy-
hrievala olejovym kupelcm s regu'dtorom teploty 42 °C a po skonéeni reakcie sa roz-
pustila v €00 ml horucej vody. Hnedosfarbeny roztok sa nechal stdt 12 hodin, naco sa
po pridani 1 g karborafinu udrZiaval 5 minat vo vare a za horuca sa sfiltroval. Po vy-
chladnuti sa vylaéili Z1té krystaliky kyseliny furylakrylovej, odsali sa na Biichnerovom
lieviku, premyli 3 X 200 ml studenej vody a vysuSili sa pri 50 °C do konStantnej vahy.
Ziskané kyselina furylakrylovd bola dostatoéne &istd (b. t. 136—138 °C), takZe dalSie
distenie prekryStalovanim nebolo pctrelné.

Zostavenie prvého Stvorca

Sledovali sme tri premenné velidiny (kaZd4 o troch hladinéch): moldrne mmozstvo
acetanhydridu, bezvodého octanu sodného na 1 mdl pouZitého furalu a reaként dobu.

Molérne mnoZstvo -acetanhydridu (stipce):

I 1,2 Literatdra udava 1,4—3,8. PretoZe ndm iSlo najmé o zniZenie pouZitého
II 1,6 mnoZstva acetanhydridu, zvolili sme préve oblast nizsich hladin.
IITI 2,0

Molarne mnozstvo bezvodého octanu sodného (rady):

1 1,7 Literatura udava 1,8—2,7. KedZe ide o lacni a dostupnt surovinu,
2 2,1 cielom nebolo zniZenie mnoZstva octanu, ale dosiahnutie maximalnych
3 2,5 vytazkov.

Reakéné doba (velké pismend):

A 6 hodin Skratenie reakénej doby bolo by z ekonomického hladiska velmi Zela-
B 9 hodin teIné, pravda, nesmelo by déjst k znaénému poklesu vo vytazkoch
C 12 hodin produktu.
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Tabulkal

Statistick4 schéma s konkrétnymi podmienkami

(CH,C0),0 I - -
CH,COONa 1,2 mélu 1,6 mélu 2,0 mélu
| urmen | gt | gl g
I - S N -l -
3 2,5 mélu lfg‘;l‘?d?l léolﬁas‘ 32 g‘ﬁ‘g‘; 33

|

Podla uvedenej schémy (tab. 1) sa vykonala séria pokusov, pridom poradie pokusov
bolo uréené nahodile losovanim, aby sa vyldéila kumulédcia chyb.

Vijtuzky kyseliny furylakrylovej

pokus 11: 54,3 9%* pokus 12: 64,8 9% pokus 13: 66,8 %
pokus 21: 58,3 9% pokus 22: 67,9 9%*  pokus 23: 58,9 9
pokus 31: 63,3 % pokus 32: 59,8 % pokus 33: 65,7 %
Tabulka 2
v Priemer g
Sudet e Stupne Stredny | Statisticks
Falktor Stvorecov o Buchu volnosti Stvorec vyznamnost
stvorcov
?gﬁc%O) o 127,34 57,44 2 28,74 | ca 0,5 %
- 2
rady v rameci exp.
CH COONa 7,58 2,52 2 L26 | by
it gt 319,76 106,58 2 53,20 | ca 0,19
’(’;:‘P‘f gﬁﬁi‘;ﬁ 4,74 1,58 2 0,79 s

* Pre vypoéty opravené o +0,1 %.
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Priemerny vytaZok je 62,2 9.

Statistické vyznamnost uréens z tabuliek pomeru variancii [17] pre N, = 2a N, = 4
(po zludeni Stvorcov experimentélnej chyby a octanu sodného).

Stredné chyba jednotlivého pokusu V1,02 = 41,01 %.

Stredné chyba jednotlivého priemeru 1,01 V3 = 40,58 %.

Stredné chyba rozdielu jednotlivych priemerov 0,58 .V2 = 40,82 9.

Z tdajov moZno usudit, Ze za danych podmienok rozhodujtci vplyv na koneény vy-
taZzok kyseliny furylakrylovej mé reakéné doba a molérny pomer acetanhydridu v reaké-
nej zmesi. Vplyv molérneho pomeru octanu sodného v sledovanom rozmedzi nie je Sta-
tisticky vyznamny a je zahrnuty do experimentélnej chyby.

Na overenie spravnosti ivah sme vykonali kontrolné pokusy uvedené v tab. 3.

Tabulka 3

Vytazok v 9
Molérny Molérny Roakénd kys. furylakrylovej
pomer pomer doba (hod.) : -

CH,CO),0 CH;COON ) teoretick . ’
(CH.CO), 3 a vy;)‘oéli(éar}l’)’r dosiahnuty
1,9 2,3 10 66,241 67,0
1,7 2,1 91 65,3+1 64,5
1,4 1,9 7Y, 60,7+1 61,6

xr ¥

Na zaklade vysledkov prvého Stvorca zostavili sme dalsi Stvorec. KedZe mnoistvo
CH,COONa v sledovanom rozmedzi neovplyviiuje vytaZok, pracovali sme s konStantnym
pomerom octanu 2,3. Na sledovanie viéSieho poétu faktorov sme pouZili Stvorec 4 x 4,
t. j. 4 faktory o 4 hladindch. Oblast zmeny moldrneho pomeru acetanhydridu a reakénej
doby sme v rozsahu optiméalnych hodnét zdZili podla kvantitativneho vyhodnotenia
prvého Stvorca. Ako dalsi faktor sme sledovali teplotu olejového kupela v rozmedzi udé-
vanom literatirou a preskimali sme aj vplyv uvddzanych katalyzatorov.

Tabulka 4

Sledovany faktor - Hladiny

(CH,C0),0 1,4 1,5 1,6 1,7
reakénd doba ; 6 hod. 8 hod. 10 hod. 12 hod.
teplota kupela 145 °C 155 °C 165 °C 175 °C
katalysétor | % - pyridin | dimetylanilin K,CO,
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Experimentélnu techniku sme pou#ili rovnakd ako v, predchédzajtcej sérii pokusov.

Tabulka 5§

Vytazky kyseliny furylakrylovej v 9,

I II II1 v
1 60,9 61,3 60,4 57,7
2 57,7 59,9. 65,0 67,7
3 58,5 64,1 63,6 67,6
4 62,8 69,5 68,2 65,0
Priemerny vytazok je 63,1 9.
Tabulka6
g Priemer 5 & 3 Statisticka
Faktor 5 tgg?ggv subtu ybifupntq Vbéa "1 vyznamnost |
Stvorcov volnosti Stvorec % -
(CH,CO),0 215,30 53,82 3 17,94 5,2
reakénd doba 325,45 81,38 3 27,12 3,1
teplota kapela 213,42 53,35 3 17,78 5,2
katalyzator 95,42 23,85 3 7,95 13
experimentélna _
chyba 25,16 6,29 3 2,10

Stredné chyba jednotlivého polkusu /2,1 = +1,45 %.

Stredné chyba jednotlivého priemeru 1,45 VI = 40,73 9%.

Stredné chyba rozdielu jednotlivych priemerov 0,73.1/5 = 41,03 %.

Podiely k vytazkom prehladne vidiet na grafe 1.

Diskusia

Na vytaZok reakecie najpodstatnejsie vplyva reakénd doba. Ukézalo sa,
7e zo sledovanych hodnét optimélna reakénd doba je 12 hodin, pripadne
za predpokladu moZnej extrapolicie aj nad 12 hodin. Vplyv teploty kipela
a mnoZstva acetanhydridu je ¢o do vyznamnosti rovnaky. ZvySovanie mnoz-
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stva acetanhydridu nad 1,6 mélu vytazok prakticky nezvysuje. So vzrasta-
jicou teplotou kiupela nad 145 °C vytazok reakcie klesa. Pokles vytazku je
spbdsobeny polymerizaénymi procesmi vedicimi ku vzniku tmavych Ziviéna-
tych produktov. Vplyv nadbytku octanu sodného v sledovanom intervale
1,7—2,5 mdélu sa neprejavil. Za postacujice mnozstvo mozno povazovat
§podnd hranicu, t. j. 1,7 mélu. Pouzité katalyzitory nespdsobili zvySenie
vytazku a pre priebeh reakcie nemaju podstatni dolezitost.
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Graf 1. Zavislost podielu k vytaZku v percentéch od hladiny sledovaného faktora.

moél (CH,;CO),0 na 1 mél furglu ===
+—.—.—.—.— reakénd doba v hod.
+— — — — — teplota olejového kupela v °C

Sledoval sa aj vplyv uvedenych faktorov na éistotu produktu. Ako krité-
rium &istoty sa vzal bod topenia, ktory sa pohyboval v intervale 136—138 °C.
To znamend, Ze ¢istota produktu sa s pomerom vychodiskovych surovin
a s podmienkami podstatnejsie nemeni. Z tohto dévodu boli vytazky jed-
notlivych pokusov porovnatelné.

Dekarboxyldcia kyseliny ﬁ-2-[¢crg}lak’rylovej

Zo sposobov dekarboxylacie uvadzanych v literatire zvolili sme metédu
rozkladu v tekutej fize bez pouZitia chinolinu.- Sposob dekarboxylacie v chi-
noline, i ked poskytuje vyssie vytazky, vyladili sme pre vysokd cenu a ne-
dostupnost chinolinu. NaSou snahou bolo vhodnou tpravou pracovného
postupu a reakénych podmienok dosiahnut zvySenie vytazkov 2-vinylfuranu.

Na dekarboxylaciu sme pouzivali kyselinu furylakrylovd o b. t. 136—138 °C,
ziskani Perkinovou syntézou.
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Rozklad sme uskutoétiovali v 500 ml frakénej banke, vyhrievanej pieskovym
kiipelom. Pary vznikajiceho 2-vinylfurdnu sa kondenzovali v Liebigovom
chladiéi a kondenzéat sa zachytaval v predlohe chladenej zmesou ladu a NaCl.
Ako inhibitor polymerizacie sme do predlohy priddvali malé mnoZstvo hydro-
chinénu. Na positdenie vplyvu jednotlivych faktorov sme vykonali 20 pred-
beznych pokusov. PouZitie bezvodého CuSO, [4—7] a kovove] medi [3]
sa na vytazku neprejavilo. ZvySenie vytazku sa pozorovalo pri katalyzovani
dekarboxylacie uhliditanom draselnym.

Ukazalo sa, Ze na vytaZok reakcie maji znaény vplyv fyzikdlne podmienky.
Napriklad mieSanie rekénej zmesi zvysilo vytazky v priemere o 13 9, oproti
predchddzajicim pokusom za inak rovnakych podmienok, ale bez mieSania.

Teplota podstatne ovplyviiuje rychlost dekarboxyldcie. Sudasne vsak
sposobuje termickd polymeriziciu. Otdzne je, ktory vplyv sa bude pri zvySo-
vani teploty prenikavejsie prejavovat.

Statistickou metédou sme sledovali vplyv faktorov, uvedenych v tab. 7,
na vytazok dekarboxylacie.

Tabulka 7
Faktor Hladina
% K,CO,4 1 2 3
mnoZstvo kyseliny furylakrylovej 50 g 10g 200 g
teplota pieskového kupela 270—280 °C | 280—290 °C 290—300 °C

Vplyv mnozstva kyseliny furylakrylovej sme sledovali na zdklade tidajov
[2], kde sa uvadza, %e vytazky si vysSie pri dekarboxylacii malych mnozstiev
kyseliny.

Ako inhibitor polymerizicie sme do kyseliny furylakrylovej pred dekar-
boxylaciou pridavali 2 %, fenyl-g-naftylaminu.

Zo &tatistického rozboru vyplynulo, Ze vplyv mnozstva rozkladanej kyseliny
a percento katalyzdtora v sledovanom intervale mozno pre znaéni experi-
mentélnu chybu (4-3,4 %) zanedbat. So zvySovanim teploty v sledovanom
intervale teplot vytazok surového produktu rastie.

Upravou predtym pouzivaného spbsobu zavedenim mieSania, pouzitim
katalyzatora (K,CO,) a inhibitora polymerizicie (fenyl-g-naftylamin) sa do-
siahlo zvySenie vytazku surového produktu v priemere o 10—15 9%, v po-
rovnani s tdajmi v literatire. Zo sledovanych teplét ako najvyhodnejsia
sa ukazala dekarboxylacia pri 290—300 °C.
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Sihrn

Sledovali sme vplyv tychto faktorov na Perkinovu syntézu kyseliny
f-2-furylakrylovej: reakénd doba, teplota kipela, molarne mnozstvo acetan-
hydridu a bezvodého octanu sodného na 1 mél furalu a katalyzatory «-pikolin,
pyridin, dimetylanilin a uhliditan draselny. Uréili sme najicelnejsie ekono-
micky optimalne podmienky uskutoénenia tejto reakcie.

Pri dekarboxyldcii kyseliny pJ-2-furylakrylovej bez pouzitia chinolinu
sme zistili, Ze vplyv mnoZstva rozkladanej kyseliny a katalyzatora je zahrnuty
v rémei experimentélnej chyby. Upravou pouZivaného sposobu sa dosiahlo
zvySenie vytazku surového 2-vinylfurdanu v priemere o 10—15 9; v porovnani
s idajmi literatary.

UCCJIENOBAHUE ONTUMAJIBHBIX YCJIOBUN PEAKLIUUN ITPUTO-
TOBJIEHUA 2-BUHNJIOYPAHA

U. MIUMEK, M. TAHYII

Kadenpa oprammgeckoii TexHosormu Xumuueckoro ¢akyasrera CioBalkoii BplcIIef
TexHMUecKoll mkoael B Dpatuciase

BriBojn

Mbl Mccirefj0BasIM BIMAHMeE ciiefylomux gakTopoB Ha cmHTe3 Ilepkuna B-2-¢ypui-axpuiro-
BOl KMCJIOTHI: BpeMs peaKIUH, TeMmmepaTypa OaHHM, MOJIsFpHOe KOJHMYECTBO aleTaH-
rujapuga ¥ 6e3sBONOM YKCYCHOHATpHeBoil conu Ha 1 Mon dypana M KaTaju3aTOpPBl o-HH-
KOJINH, IMDH[NH, {UMETHIIAHUIME M YTJIEKAJIHEBYIO COMlb. Bl Onpe/iesneHbl 9KOHOMUYECKH
HaUBLITOJHeJiIMe ONTHMAaJIbHEIE YCJIOBUA BEleHHs TOH pPeaKUuH.

ITpu pexapbokcmianunm f-2-Qypuia-aKpUIIOBON KMCIOTHI ©e3 MpMMEeHeHHMsA XUHOJIMHA MBI
06HApYKHJIH, YTO BJIMAHHE KOJHMYECTBA DPAaCJaraiomieiics KUCJIOTLI M KATaju3aTopa Haxo-
IMTCA B Ipefesax dKCIepUMeHTaapHbX omnbok. IlpucnocodnenneM npuMeHseMoro crmocoba
(:)LIJIO NOy4YeHO YBeJIMYeHHMe BLITSUKKM rpyboro 2-BmHuMI(ypaHa B cpejsem Ha 10—15 9
Oosiblic B CPABHEHUMM C JIMTEpATypPHLIMU JIAHHBIMM.

IMoctynmuno B pepaxumio 18. 10. 1958 r.

UNTERSUCHUNG DER OPTIMALEN REAKTIONSBEDINGUNGEN
DER HERSTELLUNG VON 2-VINYLFURAN

1. SIMEK, M. HANUS

Lehrstuhl fiir organische Technologie der Chemischen Fakultit an der Slowakischen
Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten den Einfluss folgender Faktoren auf die Perkinsche Synthese
von f-2-Furyl-acrylsdure: Reaktionszeit, Badtemperatur, molare Menge des Acetan-
hydrids und wasserfreien Natriumacetats auf 1 Mol Furfurol, und die Katalysatoren
o-Picolin, Pyridin, Dimethylanilin und Kaliumecarbonat. Es wurden die zweckmaéssigsten
und 6konomisch optimalen Bedingungen der Fiithrung dieser Reaktion bestimmt.
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Bei der Decarboxylierung der p-2-Furyl-acrylséure ohne Verwendung von Chinolin
stellten die Autoren fest, dass der Einfluss der Menge der zersetzten Sdure und des Kata-
lysators im Rahmen der experimentellen Fehler einbezogen ist. Durch eine Modifikation
des beniitzten Verfahrens wurde eine erhohte Ausbeute an rohem 2-Vinylfuran, im Durch-
schnitt um 10—15 9%, mehr gegeniiber den in der Literatur verzeichneten Angaben,
erzielt.

In die Redaktion eingelangt den 18. 10. 1958
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