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STOUDIUM FOTOCHLORACIE BENZENU ZA UCELOM ZVYSENIA OBSAHU
y-IZOMERU V TECHNICKOM HEXACHLORCYKLOHEXANE (I)
STANOVENIE ZAKLADNYCH PARAMETROV

GUSTAV RENDKO

Ulohou prace bolo zvysit obsah y-izoméru v hexachlércyklohexine (t. j.
benzénhexachloride, BHC) v kontinuitnom prevadzkovom zariadeni (chlade-
nom vodou a vzduchom) tak, aby to nevyzadovalo nijaké alebo len nepatrné
zmeny v zariadeni. Preto sa v hladani podmienok museli vypustit nizke
teploty a muselo sa pracovat v oblasti pomerne nizkych koncentracii vzniknu-
tého BHC. 2

Experimentalna éast

Pre objasnenie a overenie reakcie sledovali sa najsilnejsie vplyvy, délezité pre obsah
y-izoméru BHC.

Pracovalo sa diskontinuitne v reaktore zndzornenom na obr. 1. Reaktor bol zo skla
zn. STAL. Pozostdval z mieSadla (M), chladiaceho hada (H), privodu chléru (4), odvodu

M Obr. 1. Laboratérny reaktor na pripravu BHC.
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Obr. 2. Regulétor tlaku. Obr. 3. Prietokomer chléru.
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odplynu (0), vzorkovacieho a vypustacieho ventilu (V) a zo Sikmej trubice (T') s teplo-
merom. Plynny chlér po prechode cez koncentrovani kyselinu sirovi prechddzal cez
reguldtor tlaku (obr. 2). Nadbytok chléru sa absorboval v roztoku NaOH. Chlér vy-
chéddzajuaci z reguldtora viedol sa cez kapildrnu clonu pre meranie mnozstva ddvkovaného
chléru (obr. 3): Spodnd ¢ast reaktora, kde sa chlér stykal s benzénom a roztok chléru
eSte nebol rozmiesany, clonila sa tmavym papierom-(P). Chladiacim hadom (H) cirkulo-
vala voda na udrZiavanie pozadovanej teploty 15—70 °C. Na udrziavanie vyssej teploty
sa zapojil ultratermostat. Pri praci pri teplote okolo 30 °C sa namiesto ultratermostatom
chladilo vodou z vodovodu. Do reaktora sa ddvalo 200—230 ml reakénej zmesi. Podas
préce sa kohutom (V) brali vzorky zmesi (2—6 g) a v nich sa stanovoval volny chlér
(vytldéanim jédu z okysleného roztoku KJ a titrovanim 0,1 N tiosiranom sodnym na
Skrobovy maz). Unikajuci odplyn sa absorboval v 10 9%-nom NaOH a stanovoyval sa
volny chlér (ako vysSie) a chlorovodik (po neutralizéeii kyselinou sirovou sa chloridy
titrovali roztokom 0,1 N-AgNOj; na indikdtor K,CrO,).

Reakeia sa katalyzovala svetlom ortutovej vybojky (vybojka zn. Tesla o vykone
750 W), umiestenej mimo pristroja v rozliénej vzdialenosti. Ortutovéd vybojka sa na-
péjala zo siete cez usmernovaé.

Pred vpustanim chléru do reakénej zmesi nechal sa cely pristroj (reguldtor tlaku,
clonka, premyvac¢ky) uréity ¢as premyvat chlérom, aby sa zbavil vzduchu. Potom sa
cez trojcestny kohut usmernil chlér do reakénej zmesi, takze reakénéd zmes bola zne-
distend iba vzduchom nachddzajucim sa v ramene (4) az po trojcestny kohut (K). Indé
sa reakénd zmes neprebubldvala nijakym inertnym plynom. Cely pristroj je schematicky
znézorneny na obr. 4.
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Obr. 4. Laboratérne zariadenie na vyrobu BHC.

Reakénd doba bola zvidésa 45 minit.

MnozZstvo chléru, merané rozdielom hladin prietokomeru (dp Cl,), bolo obvykle
45 mm (t. j. 795 mg chléru za jednu minatu).

Benzén bol distoty p. a.
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Plynny chlér sa éistil prebubldvanim cez premyvadku s koncentrovanou H,SO,.

V zreagovanej zmesi sa Specifickd vaha stanovila hustomerom.

Pristroj sa prepldchol 100 ml benzénu, ktory sa pridal do reakéného roztoku. Z re-
akéného roztoku sa nechal nezreagovany benzén, pripadne rozpustadlo alebo iné prchava
zlozka odparit z olejového kupela pri 135 °C (ako v prevddzke), a to bez vodnej pary
a bez vdkua. Neskor sa olejovy kupel nahradil vodnym kupelom, takze produkt bol
belsi. Destiladnd banka sa obalila tmavym papierom, aby nezreagovany chlér pri desti-
lécii dalej nereagoval. Azeotropické destildcia benzénu nie je vyhodnd, lebo v chladiéi sa
objavuju pocetné krystaliky BHC, takze zvySok v banke nepredstavuje vyrobené
mnozstvo zmesi BHC. ZvySok v banke sa po vybrati nechal dosusSit najprv v susiarni
pri 105 °C a po rozotreti eSte teplom infracervenej lampy.

V takto pripravenej vzorke BHC sa stanovoval y-izomér BHC chromatograficky
na koléne silikagélu pomocou n-hexdnu alebo petroléteru bez nitrometdnu [1]: 1,5 g
latky sa extrahovalo 4 X 10 ml petroléteru; koléna obsahovala 35—50 g silikagélu +
+ 8—10ml H,0; eluovalo sa petroléterom pod tlakom a nakoniec chloroformom,
Oddelené frakcia y-izoméru sa po zjednoteni vézila.

Vysledky

1. Dizka reakénej doby v medziach 15—60 mintt v opisanom zariadeni pri vzdialenosti
svetla 20 cm nemala vplyv na zvysSenie obsahu y-izoméru (pozri tab. 1).

Tabulka 1
Zévislost obsahu y-izoméru BHC od dizky reakénej doby

) Reakénd doba (min.) 15 ] 30 ‘ 45 ! 60

| Néplii: benzén (ml) 200 . 200 | 200 | 200

{ Vzdialenost svetla (cm) 20 20 20 ‘ 20

i Teplota (°C) i 30 30 30 L 30

| dpCl, (mm) 45 45 45 .y
Sutiny (g) 11,0 29,5 46,5 60,0

1 Ohaak y-izomden. (%) 921 | 883 9.11 ] 8.63

*T.j. 0,795 g/min.

. 2. Teplota v rozmedzi 30—70 °C, ako vidiet z grafu 1, ukdzala sa ako délezity &initef

v

pri tvorbe y-izoméru. Cim niz$ia je teplota, tym vys$si je obsah y-izoméru. Kazdych
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Graf 1. Zavislost tvorby y-izoméru od teploty.
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20 °C zniZenia reakénej teploty za danych okolnosti mé za nésledok zvysSenie obsahu
y-izoméru asi o 1,88 9%,. (V reakénej nddobe bolo 200 ml benzénu, svetlo bolo vzdialend
20 cm, dp Cl, =. 45 mm, reakénd doba 45 mintt.)
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Graf 2. Zévislost tvorby y-izoméru od intenzity svetla.

3. Intenzita svetla je dalSim ddlezitym faktorom, ktory znacne.vplyva na obsah
y-izoméru. Menila sa postvanim svetelného zdroja vo vzdialenosti 10—150 cm. Vysledky
zobrazuje graf 2, z ktorého vidiet, Ze obsah y-izoméru rastie tym viac, éim véadSia je
vzdialenost zdroja svetla, a dosahuje pri tomto osvetleni (750 W) zo vzdialenosti asi
75 cm maximum. Pri tychto vzdialenostiach je zvySend koncentrédcia chléru v roztoku,
do znadf, e dodany chlér pomaldie reaguje, a preto sa hromadi: teda &m mensia je
intenzita svetla (do urcitého stupnia — do optimélnej velkosti), tym vyssi je obsah
y-izoméru. -

Teplota reakénej zmesi sa udrzovala pri 30 °C, dp Cl, = 30 mm, reakénd doba bola
ca 45 minut.

Pozndmka:

Pri vidsich vzdialenostiach zdroja svetla tazko ovlddat koncentraciu chléru na zvolenej
vyske, lebo chlér nahromadeny v roztoku naraz za¢ne prudko reagovat (za zvysenia
teploty). Ked tdto burlivd fidza prejde a koncentrdcia chléru poklesne, znova sa zacéne
chlér hromadit, az opét dosiahne uréitd hraniéni koncentréciu, pri ktorej sa zaktivuje,
a znova nastane prudkéd reakcia. Pri velkej intenzite svetla (maléd vzdialenost zdroja
svetla) sa dodany chldr ihned aktivuje, a preto reakecia prebieha plynule bez nahromadenia
chléru.

4. Ddvkovanie chléru v medziach dp 22—90 mm (0,578—1,120 g/min.) neovplyvnilo
tvorbu p-izoméru pri vzdialenosti svetla 20 cm, teplote 30 °C a realkénej dobe 90 a%
20 minut (o 8,93 9 y-izoméru).
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5. Rézne ddvkovanie chléru pri vzdialenosti zdroja svetla 90 cm. V tomto pokuse sa chlér
ddvkoval v mnoZstvdch umernych dp 20—80 mm, ¢o sa prejavilo zvySenym obsahom
y-izoméru oproti osvetleniu zo vzdialenosti 20 cm. Ani tu sa neprejavil vplyv rézneho
ddvkovania na obsah y-izoméru (teplota 30 °C, prietok Cl, = 0,48—1,09 g/min., reakénd
doba 45 minut, @ 12,1 9%, y-izoméru).

6. Pomalé ddvkovanie chloru. Aby sa posudil vplyv ,,rychlosti‘‘ reakeie chléru s benzé-
nom na tvorbu y-izoméru, volila sa priprava BHC pomalym chlérovanim (5 hodin).
Spodiatku sa nastavil tlak Cl, na prietokomere na 9—15 mm (pocdas 25 mintt), potom sa
znfzil na 2—3 mm (podas 275 minut) (vzdialenost zdroja svetla 75 cm, ndpli 200 ml
benzénu, teplota 30 °C). Zistilo sa, Ze pomalé priddvanie chléru mé za nésledok iba maly
pokles obsahu y-izoméru (11,73 9%).

7. Oproti uvedenym zdsahom, ktoré nemaji podstatny vplyv, ukdzala sa koncentrdcia
chléru v reakénej zmesi popri-teplote a intenzite svetla dal$im délezitym é&initelom pre
obsah y-izoméru, ako aj pre kvalitu BHC.

Najprv sa benzén nasycoval chlérom rozdielne dlhy ¢as: od 5 do 40 minut, &m boli
dané predpoklady pre tvorbu rézneho mnozstva suSiny, a potom sa osvetlovalo 40 minut.
Ako vidiet z grafu 3, obsah y-izoméru postupne stipa so vzrastajucou koncentrdciou
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Graf 3.-Zavislost tvorby y-izoméru od koncentrédcie chléru.

chléru v roztoku (vzdialenost svetla 75 cm, teplota 30 °C, dp Cl, = 45 mm). Pri nizkych
koncentricidch chléru v benzéne pred osvetlenim vzniké mazlavy produkt, zatial o
pri vyssich koncentrdcidch chléru produkt je krystalicky. Mazlavost zapridifuju latky
vzniknuté vedlajsimi reakciami.

Aby pri. spustani prevddzky kontinuitnej vyroby (nizka zadiatoénd koncentrécia
chléru) nevznikol mazlavy produkt, treba benzén v reaktoroch pred osvetlenim nasytit
chlérom na dostatoénu koncentrdciu a az potom osvetlovat za sudasného privédzania
dalsieho benzénu, nasyteného chlérom. Oddestilovany benzén sa musi rektifikdciou
dékladne zbavit pritomného chlérbenzénu, lebo tento vytvéra pri daldej reakeii s chlérom
vyssie derivaty BHC (heptaderivét). )

Na overenie predpokladu, Ze koncentrécia Cl, v reakénej zmesi vplyva na mnoZstvo
vytvoreného y-izoméru, urobil sa tento pokus:
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V prvom pripade sa za stdleho priddvania ¢erstvého chléru nechal chlér reagovat
s benzénom 45 mintt. Potom sa za tmy odstrénil z reakénej zmesi volny chlér.

V druhom pokuse, ktory sa robil za rovnakych podmienok ako v predchdadzajicom
pripade, t.j. za stdleho priddvania c¢erstvého chléru, nechal sa roztok reagovat 45 minut.
Potom sa bez dalSieho priddvania chléru nechal rozpusteny chlér este dalsich 30 minut
reagovat, é¢im jeho koncentrécia poklesla.

Vo vyslednych reakénych zmesiach sa stanovilo mnozstvo y-izoméru.

V prvom pripade (vysSia koncentrdcia Cl,) bol obsah y-izoméru o 1,4 9%, vyssi nei
pri druhom pokuse (priemernd niZsia koncentrécia Cl,).

Ndvrh na reaktor pre vyjrobu technického BHC
s vysokym obsahom y-izoméru

S ohladom na parametre, ktoré priaznivo vplyvaji na tvorbu y-izoméru,
reaktor ma vyhovovat tymto podmienkam: '

a) Ma zarucovat dostatoéné chladenie: VyhodnejSie st zariadenia, kde
roztok benzénu a chléru preteka trubicou o malom priemere, ktord prepusta
Géinné svetlo a je ponorend do chladiaceho prostredia. Menej vyhodné st
reaktory o velkych rozmeroch, ochladzované len plastom.

b) Intenzita svetla ma byt optimalna. Vyhodny je systém, kde reakény
priestor (napriklad rira s roztokom chléru v benzéne) je v uréitej optimalnej
vzdialenosti od vybojky. Menej vyhodny je reaktor, v ktorom vybojka je
ponorend do reakédnej zmesi, pretoze roztok nachadzajici sa v najblizSej
vzdialenosti osvetlovacieho zdroja je oZarovany silnou svetelnou energiou,
ktora nepriaznivo vplyva na tvorbu y-izoméru.

¢) Koncentracia chléru mé dosahovat ¢o najvysSie optimalne hodnoty.
Nespravne je nechat chlér doreagovat az na nulovi koncentraciu, a to & uz
v reaktore alebo v prietokovej trubici.

Vyhodné je najprv rozpustit chlér v benzéne do potrebnej koncentricie
mimo osvetlovacieho priestoru a takto ziskany roztok potom osvetlovat
a viest reakciu len dotial, kym koncentracia chléru neklesne pod hodnotu,
ktora je eSte optimdlna pre tvorbu y-izoméru (napriklad zo zadiatodnej kon-
centracie chléru 7 9%, na 3,5 9,). ‘ '

Na obr. 5 je uvedena schéma navrhu reaktora, ktory by vyhovoval uvede-
nym poziadavkam: Benzén sa nasyti chlérom aspoi na 7 9%, v priestore bez
osvetlovania mimo reaktora. Tento roztok sa vedie privodnou rirou (4) do
spodnej dasti pristroja. Tu sa rozdeli do viacerych (24) rirok, v ktorych stapa,
a% dosiahne zbernd riru (Z), kde jednym spoloénym prepadom (R) odtekd
na dalsie spracovanie. Riry (7') maji byt zhotovené z materidlu, ktory pre-
pusta udinné svetlo. Maju byt umiestené asi 75 cm od ortutovej vybojky (S).
Lampa i reakéné riry s ponorené do chladiaceho kipela (K) s privodom (P)
a odvodom (O) chladiacej tekutiny. Zbernd rdra je opatrend odplynom (V).
Zreagovany roztok z prepadu (R) ide do odparky, kde sa najprv zbavi chléru
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\d Ty
a Casti benzénu. Chlér sa znova absorbuje do protipridne stekajiceho benzénu
v sprchovom absorbéri, naplnenom kyselinovzdornymi krizkami, a po do-
siahnuti vhodnej koncentracie chléru v benzéne sa opét vracia do reaktora.
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Obr. 5. Schéma prevddzkového reaktora na vyrobu BHC so zvySenym obsahom y-izoméru.

Reakéné rary maju priemer asi 10 cm a si vysoké 60 cm, ak je do reaktora
vloZena len jedna ortutova vybojka. Na spodku sa zuzuji na 2 cm. ZhzZena
¢ast rary je asi na 30.cm priblizena k vybojke za tdelom aktivicie chléru.
Zuzena rura sposobuje rychlejsi prietok zmesi, takze v tejto ¢asti len mala
dast chléru reaguje. Rychlost prietoku sa vyreguluje tak, Ze v prepade od-
chadza reakéna zmes s dostatoéne velkou koncentriaciou voIného chléru
(3,5—4 9, Cl,). Je potrebné, aby prepadové potrubie a celé zariadenie az do
zbavenia sa chléru bolo bez pristupu svetla, lebo indé by sa zapchavalo novo-
vznikajicim BHC. Kapacitu takéhoto jednolampového reaktora mozno odhad-
nat priblizne na 600 kg BHC za 24 hodin.

Sahrn

Sledovali sa niektoré zakladné podmienky vyroby pre zvySenie obsahu
y-izoméru BHC v technickom produkte.

Ukizalo sa, Ze zvySovanie obsahu y-izoméru zavisi od nizkej teploty,
optimalnej intenzity svetla a vysokej koncentracie voIného chléru v reakénom
roztoku.

Dalej sa zistilo, %e tvorba y-izoméru podstatne nezavisi od dizky reakénej
doby ani od rychlosti ddvkovania chléru.
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Navrhuje sa reaktor na vyrobu technického BHC s vysokym obsahom
y-izoméru.

N3YVYEHUE OOTOXJIOPUPOBAHUA BEH3O0JIA
C OEJIBIO YBEJNYEHNA COOEPHAHUA »-ISOMEPOB
B TEXHUYECHOM T'EHCAXJIOPIUMKJIOTEKCAHE (I)
ONMPEJEJEHUE OCHOBHBIX ITAPAMETPOB

I'VCTAB PEHJKO

BriBojnt

By mccsieloBaHBL HEKOTODbIC OCHOBHBIC YCJIOBHMs IIPOM3BOJCTBA 7151 YBEJIHYCHHH
cofiep:kaHus y-usoMepa BI'X (Gensosirekcaxsiopuia) B TeXHHYECKOM IPOIYKTE.

Oxasayioch, 4TO yBeJMYCHHME COJICPKAHMS y-H30Mepa 3aBUCHT OT HM3KOU TeMIOepaTypHl,
OT ONTUMAJILHOM MHTeHCHBHOCTH CBeTa M OT BLICLIEI] KOHIEHTPAIMH XJOpa B PeaKIHOHHOM
pacTBope. ‘

Hanee Guiyio 0o6Hapy»eHO, YTO BO3HMKHOBEHHE y-M30Mepa B OCHOBHOM He 3aBHCHT OT
OPOJOIIAKHTEILHOCTH BPEMCHI PEAKIMM a TAK3e M He OT CKOPOCTH JIO3MPOBKH XJIOpa.

Bui1 mpepmoxeH peaKTop Ui IIpomaBojicTBa TexH. BI'X ¢ BuicmuM copepikaHHeM
y-naomepa.

Iloctynuao B pejaknuio 29. 9. 1959 r.

STUDIUM DER PHOTOCHLORIERUNG VON BENZOL
ZWECKS ERHOHUNG DES GEHALTES AN »-ISOMER
IM TECHNISCHEN HEXACHLORCYCLOHEXAN (I)
BESTIMMUNG DER GRUNDLEGENDEN PARAMETER

GUSTAV RENDKO

Zusammenfassung

Es wurden einige grundlegende Herstellungsbedingungen fiir die Erhohung des
Gehaltes an y-Isomer des BHC im technischen Produkt untersucht.

Es zeigte sich, dass eine Erhéhung des Gehaltes an y-Isomer abhingig ist von einer
niedrigen Temperatur, einer-optimalen Lichtintensitéit und einer hohen Konzentration
an freiem Chlor in der Reaktionslésung.

Es wurde ferner gefunden, dass die Bildung des y-Isomers weder von der Lénge
der Reaktionsdauer, noch von der Geschwindigkeit der Dosierung des Chlors wesentlich
abhiingig ist.

Der Autor schligt einen Reaktor fiir die Erzeugung technischen BHC mit einem
hohen Gehalt an y-Isomer vor.

In die Redaktion eingelangt den 29. 9. 1659
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