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STUDIUM FOTOCHLORACIE BENZENU ZA UCELOM ZVYSENIA OBSAHU
y-IZOMERU V TECHNICKOM HEXACHLORCYKLOHEXANE (II)
VPLYV KATALYZATOROV A ROZPUSTADIEL

GUSTAV RENDKO

V 1. dasti tejto prace sa sledovali zakladné podmienky zvySenia obsahu
y-izoméru BHC, ako je vplyv teploty, intenzity svetla, dlzky reakénej doby,
davkovania chléru a koncentracie chléru, priéom sa na reaként zmes obsahu-
jicu len benzén a chlér pésobilo svetlom ortutovej vybojky.

V II. ¢asti sa do reakénej zmesi pridavala dalsia zlozka v podobe katalyza-
tora alebo rozpustadla.

Pracovni metodiku uvadzame v [1].

V prvych pokusoch, sa pouZili rozliéné chlérované uhlovodiky, a to v malych
mnoZstvach poésobiacich ako katalyzator a vo velkych mnozstvach posobia-
cich studasne ako rozpustadlo i ako katalyzator.

Experimentalna éast

1. Vysledky pri pouziti chloroformu st uvedené v tab. 1. Chloroform téinne zvysuje
obsah y-izoméru. Vyznam chloroformu spoé¢iva nielen vo funkeii katalyzatora, ako
napriklad pri pouziti 1 9, CHCl,, ale aj v spoloénom posobeni zriedovadla a katalyzdtora.
Dalsi vyznam CHCIl, pouzitého vo viésom mnoZstve je v tom, e umoziiuje pracovat pri
nizsich teplotéch.

Kedze ako sa na zadéiatku spomenulo, pokusy sa mali viest len takym smerom, aby sa
v prevédzkovych podmienkach nevyzadovali nijaké velké zmeny (ani montdz chladia-
renského zariadenia), pokusy s dalSim silnym chladenim sa nerobili. (Chladilo sa len
uzitkovou vodou.)

Pri pouziti chloroformu v mnozstvédch nad 15 9, reakciu mozno len tazko zvlddnut.
Rozpusteny chlér asi po 20 minttach od zaéiatku osvetlovania zadina prudko reagovat,
pricom teplota silne stipa a roztok sa peni, az je nebezpecenstvo, Ze reakénd zmes pre-
behne do odplynu. Penenie je zapriinené tvorbou chlorovodika (substituéné realkecie).
Je pozoruhodné, Ze prudks reakcia nastala vtedy, ked sa po odstaveni privodu chléru
do reakénej zmesi (aby sa mohla odobrat vzorka reakénej zmesi na zistovanie mnozstva
volného chléru) znova zadal chlér zavddzat. Podobny ukaz sa opakoval i pri dalsich
pokusoch. '

2. Pri pouziti chloridu whliitého v mnozstvich 0,5—50 9, obj. (vzdialenost svetla
75 em, teplota 30°C, dp Cl, 45 mm, reakénd doba 45 minut) dosiahlo sa za pritomnosti
10 a 25 9 CCl, priemerne 14,5 9%, y-izoméru. Nad koncentrdaciou 25 9, CCl, roztok za
danej teploty bol uZz nasyteny za necelych 40 minut pri dosiahnuti 16,7 9%, BHC
v reakénej zmesi v 10 9, CCl, (resp. 14 9% BHC v 25 9 roztoku CCl,). Pre previdzku
by to bolo nevyhodou, kedze by sa muselo pracovat s pomerne zriedenymi roztokmi.
Obdobne ako pri pouziti CHCl; aj pri pouziti vySe 25 %, CCl, sa d4 reakeia tazko zvldd-
nut, lebo substituéné reakeie spdsobuji penenie a prudké stipanie teploty.

3. Vplyv vzdialenosti 2droja svetla (intenzity) na obsah yp-izoméru za pritomnosti per-
chléretylénu ako katalyzdtora. Rovnako ako pri predchddzajticich pokusoch vzdialenost



Tabulka 1

Vplyv chloroformu na obsah y-izoméru

benzén (ml) 198 30 30 26 g 24 g 170
Népln

CHCI; (ml), (g) 2 170 170 234 g 215 g 30
Svetlo (cm) 75 75 75 55 60 75—100
Teplota (°C) 30 30 20 17 17 17—30
dp Cl, (mm) 45 45 30—45 6—20 25 45
Reakéné doba (min.) 45 45 45 90 45 38
Spec. v./°C 0,970/15 1,450/23 1,425/18 1,440/17 1,380/19 1,065/17

:Vol'ny Cl, po  min. (%)

15 min./3,968

11 min./2,301

10 min./2,131

10 min.f1,110

14 min./2,744

10 min./3,704

20 min./8,49

31 min./6,296 30 min./0,364 30 min. /5,391 25 min.[2,074 31 min.[0,257
45 min.[5,757 45 min.[0,416 45 min.[0,381 40 min./0,133 45 min.[0,212 38 min. /5,59
60 min./0,122
90 min./0,084
HCI (mg) 4,5 346 2996 2841 2458 118
“lplyn Cl, (mg) 0 14 28,3 0 5,1 0
Susina (g) 24,29 27,9 26,5 18,6 24,8 34,9
13,28 16,25 14,38 12,08 l 14,12 13,45

Obsah y-izoméru (%)
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zdroja svetla podstatne vplyva na obsah y-izoméru. Cim viac sa této vzdialenost zvid-
Suje, tym viac stupa obsah y-izoméru vo vyslednej zmesi BHC, a to aj za pritomnosti
katalyzdtora (pozri graf 1). (Pouzilo sa 1'%, perchléretylénu, 200 ml néplne, teplota bola
20°C, dp Cl, 15 mm, reakénd doba 90 minuat.) Pri préci so zdrojom svetla vzdialenym
viac nez 40 cm sa svetlo nechalo najprv pdsobit prvych 10 minit iba zo vzdialenosti
20 c¢m, aby nastala inicidcia, avSak podas 5 minut sa posivalo do konednej vzdialenosti,
pri ktorej ostalo do konca reakeie.

4. Pouzitie trichloretylénu (TE) ako katalyzdtora. TE v pouzitych koncentricidch
(0,56—5 9,) sposobuje malé zvysenie obsahu y-izoméru, avSak znacéne posobi substituéne.
Obdobne ako pri predchddzajicich chlérovanych uhlovodikoch sa pozorovalo, Ze po
odobrati vzorky (preruseny privod chléru) a po novom zavddzani Cl, zac¢ina sa prudkéd
reakcia za vyvoja tepla (svetlo 90 cm, teplota 30°C, dp Cl, 45 mm, reakénéd doba 45
minut, v odplyne je pri pouziti 1 % TE 45,9 mg HCI, pri pouziti 5 %, TE 236,7 mg HCI,
néapln 200 ml; priemerny obsah y-izoméru 13,51 %).

Vplyv teploty na obsah y-izoméru za pritomnosti 0,5 9% TE (200 ml reakénej zmesi,
zdroj svetla vzdialeny 90 cm, dp Cl, 45 mm, reakénd doba 45 minat) je zndzorneny na
grafe 2.
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Graf 1. Zévislost obsahu y-izoméru Graf 2. Zavislost obsahu y-izoméru
od intenzity svetla. od teploty.

a — 1 9, perchléretylénu v zmesi, b —re- a — 0,5 9% TE, vzdialenost zdroja svetla
akénd zmes bez katalyzdtora (krivka 90 cm, b — reakénd zmes bez katalyzdtora
z grafu 2 [1]). (krivka z grafu 1 [1]).

5. Na katalytickt uéinnost sa skusali aj niektoré v literature [2] odporudané latky:
p-nitrotoluén (PNT), kyselina chlérbenzénsulfénovéd (CIBS) a sira (S). Vysledky su
uvedend v tab. 2.

6. V niektorych pripadoch [3, 4] sa odportdéa benzén na izoldciu, pripadne obohaco-
vanie y-izoméru. Podla tohto postupu sa v benzéne rozpusti chlér a osvetluje sa. Po
adicii chléru sa roztok BHC zahusti oddestilovanim &asti benzénu, az znaéné mnozstvo
a-izoméru a f-izoméru vykryStaluje a ostane roztok silne obohaleny y-izomérom. Po
odfiltrovani zrazeniny sa ziska roztok obohateny y-izomérom. Z vykrystalovaného «-izo-
méru a f-izoméru sa totdlne extrahuju zvysky y-izoméru, pridom sa do roztoku dostane
aj znaéné mnozstvo balastného a-izoméru -a f-izoméru. Mozno uvazovat o vréteni tohto
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Tabulka 2

Vplyv niektorych latok na obsah y-izoméru

benzén (ml) 200 200 200 200
Népln -
katalyzator (g) PNT-2 PNT-0,25 CIBS-1 S-1
dp Cl, (mm) 45 45 45 45
Svetlo (cm) 90 75 90 75
Teplota (°C) 30 30 30 30
Reakéné doba (min.) 45 45 45 45
Spec. v./°C 0,960/15 0,972/23 0,981/15 0,967/15
VolIny Cl, po  min. (%) (12 min./3,524| 10 min./3,44 14 min.[3,889 11 min./3,313
}25 min./5,866 | 30 min./7,18 35 min. /3,68 34 min.[7,40
‘45 min.[6,696 | 45 min./5,91 45 min.[4,167 45 min./8,0
| HCI (mg) 278,6 7,5 3,3 5,4
Odplyn
l Cl, (mg) 28,3 0 0 0
Susina (g) 14,7a 32,650 30,7¢ 34,95
Obsah y-izoméru BHC (%) 14,42 11,43 13,2 11,40

Pozndamky k tab. 2:

a) Pri pouziti 2 g PNT na 200 ml benzénu vzniklo len 16,7 g ltej lepkavej suSiny (dovedn a
2 g PNT). Obsah y-izoméru v zmesi bol 12,68 9%, (vypoéitany obsah é&istého BHC 14,42 %).
(Velky odplyn — substitucia.)
~ b) I ked dodané mnozstvo PNT nezvysilo obsah y-izoméru, produkt bol normélny, nelep-
kavy a s bohatSou susinou, s malou substitticiou (v odplyne bolo mélo HCI).

¢) Roztok bol silne koncentrovany, ¢ast BHC zagala krystalovat v reakénej nddobe. Produkt
bol tmavy, ale tvrdy. Obsah y-izoméru v zmesi BHC s katalyzétorom bol 12,78 9, (v samotnom
BHC 13,22 %)).

extraktu na nové nasytenie chlérom a do vyroby BHC. Je otdzka, ako bude vplyva
zmes «-izoméru a f-izoméru na tvorbu y-izoméru. Preto sa nicktoré pokusy vykonal
tak, Ze sa rozpustila zmes «-izoméru a f-izoméru (zvySky po extrakeii y-izoméru) v ben-
zéne a takto ziskany roztok sa podrobil chloricii obdobne ako v ostatnych pripadoch.
Od celkovej susSiny sa odpoéitalo pridané mnoZstvo a-izoméru a f-izoméru (s 2,2 %
y-izoméru) a v novovzniknutom mnozstve BHC sa vypodital percentudlny prirastok
y-izoméru. Pri pouZiti bezného technického produktu znaéne zneédisteného Zelezom, ktoré
prichédzalo s benzénom, prejavil sa nepriaznivy vplyv pritomného Zeleza, a to pri vlast-
nej syntéze, ako aj pri oddestilovani rozpustadla. Produkt bol tmavy v désledku roz-
kladu. Preto sa v dalSich pokusoch roztok «-izoméru a f-izoméru v benzéne filtroval
a ziskany ¢&isty roztok sa podrobil chlordeii. Zistilo sa, Ze odstrdnenie zeleza poésobilo
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priaznivo a sém u¢inok o-izoméru a f-izoméru bol pozitivny pre tvorbu y-izoméru.
Vysledky si uvedené v tab. 3.

Tabulka 3
Vplyv a-izoméru a f-izoméru BHC na tvorbu y-izoméru
| benzén (ml) 200 200 200 60 80
Zlosenie | ® + B (8) 150 25 20 10 12
reakénej
zmesi CC1, (ml) — — — — 120
CHCI, (ml) — —_— — 140 —
Svetlo (em) 90 75 75 75 75
Teplota (°C) 30 30 30 300 30
dp Cl, (mm) 45 45 45 45 35—40
Reakénd doba (min.) 45 45 45 45 45
Spec. v./°C 0,995/15 1,006/27 1,005/£2 1,355/24 1,370/22
VoIny Cl, po  min. 12 min./3,52 | 16 min./4,02 | 11 min./3,11 | 12 min./2,69 | 11 min./1,89
L]
(%) 30 min./6,77 | 32 min./5,02 | 30 min./6,13 | 30 min./0,38 | 33 min.[4,02
45 min.[4,65 | 45 min./3,78 | 45 min./3,89 | 45 min./0,31 | 45 min.[3,10
I HCI (mg) 12,8 3,2 11,0 2375 234
Odplyn
Cl, (mg) 0 0 0 32,7 9,7
Susina (g) 21,4 35,1 32,5 31,1 23,3
Obsah y-izoméru
v novovzniknutom 11,0 13,15 14,26 13,62 13,01
BHC \
a — Technicky BHC: nefiltrovany roztok; suspendované Zelezo.
b — Po 20 minutovej reakeii sa obsah zaéal silne penit a teplota stipla na 37 °C. Bolo treba

intenzivne chladit. V odplyne bolo mnoho HCI (substituéné reakcie!).

Podla K. Schwabeho a H. Siebera [5] rozpustaja sa izoméry BHC v CCl,, benzéne
a v aceténe nezéavisle od toho, ¢i je rozpustadlo uz nasytené inym izomérom alebo nie.

V danom pripade roztok uz obsahuje rozpusteny o-izomér a f-izomér, a preto sa
rovnovéha pri tvorbe zmesi BHC posunuje v prospech nepritomného y-izoméru.

7. Syntéza BHC vo vodnej emulzii. Do 200 ml benzénu sa pridalo 17,5 g ,,Duboemulgolu’
(vyrobok z Dubovej na Slovensku) a 175 ml vody. Po zamie$ani sa vytvorila emulzia.
Do tejto sa privddzal chlér o pretlaku na clonke 45 mm (t. j. 0,795 g Cly/min.). Reakénd
zmes sa udrziavala na teplote ca 17 °C. Svetlo bolo vo vzdialenosti 55 ecm. V priebehu
reakcie sa emulzia nerozrusila. Po 40 minttach sa emulzia vypustila a aparatdra sa pre-
plédchla 100 ml benzénu. Spojené roztoky sa zahustili oddestilovanim 166 ml benzénu
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(+ 7 ml H,0). ZvySok v banke sa rozvrstvil a vrchnd benzénové vrstva sa odparila
do sucha. Zvysok bol 11,0 g BHC (s ¢astou ,,Duboemulgolu”). Obsah y-izoméru sa stano-
vil sposobom opisanym v [1]. Emulgétor lahko prechddzal stipcom (pred vlastnymi
izomérmi BHC). Vo vyrobenom BHC bolo 17,2 9%, y-izoméru.

Pozndmka

Obsah volného Cl, po 17 minutach bol 4,94 9
po 32 rinttach bol 8,92 %,
po 40 minutach bol 11,04 9,

Odplyn: HCI 529,8 mg
Cl, 2,6 mg
Ndvrh na vyrobu BHC so zvysenym obsahom y-izoméru

Zoberuc do ivahy tri zdkladné parametre pre zvySenie obsahu y-izoméru v technickom
BHC, t. j. nizku teplotu, optimélnu intenzitu svetla a vysokt koncentrdciu chléru,
navrhol som v préci [1] vhodny reaktor. Po uvédzeni kladnej tlohy niektory :h priddva-
nych lédtok, ako st chlérované uhlovodiky, a-izomér a f-izomér, navrhujem tento tech-
nologicky postup pre vyrobu BHC so zvySenym obsahom y-izoméru (pozri schému 1):

denzen

S -
{

Schéma 1. Zariadenie na vyrobu BHC so zvySenym obsahom y-izoméru.

1. V benzéne, v ktorom je pripadne pridavok chlérovaného uhlovodika (CHCl;, CCl,
a i.), rozpust{ sa chlér bez pritomnosti svetla na koncentrdciu chléru asi 7 9% (mimo
vlastného reaktora).
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2. Zmes benzénu a chléru sa podrobi fotosyntéze v reaktore (4A) znédzornenom na
schéme 1.

3. Zriedeny roztok BHC sa znova nasyti chlérom a vracia sa do reaktora (4) so svet-
lom. To sa opakuje tak dlho, az vysledny roztok obsahuje aspon 20 9%, BHC.

4. Vyrobend zmes s 20 9%, BHC sa vedie do kontinuitnej odparky (B), kde sa odozenie
vSetok nezreagovany chlér a tolko benzénu, Ze v odparovacej nadrzi vykrystaluje zna¢nd
dast «-izoméru a f-izoméru. Oddestilovany benzén s chlérom sa kondenzuje v chladiéi,
priéom chlér sa rozpusti v benzéne. Vzniknuty roztok benzénu a chléru sa derpd do
dosycovada chlérom.

5. Este horuca kasa sa vypusti do kryStalizacnej nddoby (C), kde sa chladi, pri¢om
dalSia dast «-izoméru a f-izoméru vykrystaluje, zatial ¢o y-izomér ako lepSie rozpustny
ostdva v roztoku benzénu.

6. Po uplnej krystalizdcii sa obsah vytlaé¢i na centrifigu (D), kde sa zfska vytekajuci
roztok BHC so zvySenym obsahom y-izoméru.

7. 'V centrifige ostant krys$tdly «-izoméru a f-izoméru. Tieto sa prepldchnu Eistym
benzénom, ¢éim sa extrahuja zvysky y-izoméru a rozpusti sa ¢ast «-izoméru a f-izoméru.
Toto premyvanie sa moéze diat velmi intenzivne, jednak aby sme ziskali vSetok y-izomér,
jednak aby do roztoku preslo zna¢né mnozstvo «-izoméru a f-izoméru, ktoré pésobia
kladne pri zvySovani-obsahu y-izoméru.

8. Medzitym &o sa ka$a z odparky (B,) zahustuje a vypusta do krystalizaénej nddoby
(C), pritekd roztok z reaktora (A4) do paralelne umiestenej odparky (B,). Takto odparky
(B,) a (B;) sa navzdjom striedajd. Kym sa jedna plni prichddzajicim roztokom a stcéasne
sa Cast benzénu odparuje, v druhej sa kon¢i zahustovanie a obsah sa vypusta do krysta-
liza¢nej nddoby.

9. Odcentrifugované a ¢istym benzénom premyté kryStdly BHC (o« + f) sa z centri-
fagy odstrénia ako balast na dalSie spracovanie.

10. Premyvacie roztoky so zvySkami y-izoméru so znaé¢nym mnozstvom w«-izoméru
a f-izoméru sa spoja s benzénom, v ktorom sme absorbovali nezreagovany chlér, a do
ich zmesi sa pridé pripadne niektory chlérovany uhlovodik. Této zmes sa doplni chlérom
a vracia sa do reaktora (4).

11. Z centrifugy vytekajici krystalizaény luh so zvySenym obsahom «-izoméru sa
vedie do odparky (E) (130 °C), kde sa oddestiluje zvySok benzénu a tavenina BHC vtekd
do vody vo vodnom Zlabe (F'), éim sa ochladi, vykrystaluje a stiGasne sa dezodorizuje.
Rychlostou miesacieho zariadenia vo vodnom zlabe (I") sa reguluje jemnost castic BHC.
Suspenzia BHC vo vode padéd do Sikmého sita (&), kde voda vyteéie a BHC sa trans-
portuje na dosuSenie a na izoldciu y-izoméru.

Diskusia

Pouzitie chlérovanych uhlovodikov priaznivo vplyva na tvorbu y-izoméru
BHC. Ich hlavny vyznam je v moZnosti prace pri nizkych teplotach. V reak-
toroch musi byt znadne volny priestor, kedZe hrozi penenie obsahu ako ddsle-
dok substituénych reakcii. Pretoze zmes «-izoméru a fS-izoméru priaznivo
posobi na tvorbu y-izoméru, mozno tiuto okolnost vyuzit na frakénu krystali-
zaciu benzénového roztoku BHC, éim vzniknid kryStalizaéné lihy so zvysenym
obsahom y-izoméru. Priaznivd hospodarska stranka sa prejavuje v tom, Ze
vykrystalovany podiel «-izoméru a f-izoméru so zvysSkami krystalizadného
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ldhu (a teda s uréitym obsahom y-izoméru) mozno dékladne premyvat a pre-
myvacie roztoky vracat do vyroby.

Bolo by zaiste vdaéné zaoberat sa vyrobou BHC vo vodnej emulzii za
pouzitia organickych emulgaénych éinidiel.

Sdhrn

Pokratovalo sa v sledovani zvySenia obsahu y-izoméru Géinkom niektorych
rozpustadiel a katalyzatorov, ako je CHCl,;, CCl,, perchléretylén, trichlér-
etylén, p-nitrotoluén, kyselina chlérbenzénsulfénova, sira a zmesi «-izoméru
a f-izoméru BHC.

Utinnou bola vodna emulzia benzénu.

Zaverom sa uvadza ndvrh na technologicky postup vyroby BHC so zvyse-
nym obsahom y-izoméru.

N3VUEHUNE OOTOXJIOPAIINN BEH3EHA C HEJIBIO IIOBLINIEHUA
COLEPHAHUST y-N3OMEPA
B TEXHUYECHOM TERCAXJIOPHURJIOTEKCAHE (II)
BJIMAHUE KATAJINBATOPOB U PACTBOPUTEJIEN

I'YCTAB PEHJIKO

Ipomomsxasoch ucesle0BaHUe MOBLILICHUS COJCPRAHMUSA Y-U30Mepa jieflicTBHeM HEKOTOPLIX
pacTBopuTeseii M KataguzaTopoB kak CHCl,, CCl,, mepx:iopatuiieH, TpPHXJODPITHIIEH,
N-HUTPOTONyeH, XJ0opOcH3eHCYabOHOBAS KHCJOTA, cepa, cMech o M f-usomepoB DI'X
(6eH30:ITeKCAXIIODU).

BopmsiHas sMYJIBCHsI MOKa3anach d3QQeRTHBHOIL .

Haxosel, nmpuBOjMTCsI NMPCIOMKEHIIC Ha TeXHosorMueckuili mpueM mpousBopcTBa LT'X
¢ TIOBLIIICHHLIM COJEPKAHHCM Y-H30Mepa.

Iocrynuno B pepaxuumio 24. 9. 1959 r.

STUDIUM DER PHOTOCHLORIERUNG VON BENZOL

ZWECKS ERHOHUNG DES GEHALTES AN y-ISOMER

IM TECHNISCHEN HEXACHLORCYCLOHEXAN (II)
EINFLUSS VON KATALYSATQREN UND LOSUNGSMITTELN

GUSTAV RENDKO

Zusammenfassung

Die Arbeiten, welche sich mit der Untersuchung der Erhohung des Gehaltes an y-Iso-
mer im technischen Hexachlorcyclohexan durch die Einwirkung einiger Losungsmittel
und Katalysatoren beschiftigen, wie CHCl;, CCl,, Perchlordthylen, Trichlordthylen,
p-Nitrotoluol, Chlorbenzolsulfonsidure, Schwefel, und ein Gemisch der «- und f-Isomeren
des BHC, wurden fortgesetzt.
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Als wirksam zeigte sich eine wiéssrige Benzolemulsion.
Zum Schluss wird ein Vorschlag fiir ein technologisches Verfahren der Herstellung
von technischem BHC mit einem erh6hten Gehalt an y-Isomer angefiihrt.

In die Redaktion eingelangt den 24. 9. 1959
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