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POVODNE OZNAMENIA

Zavislost tvorby 1,2,3,3-tetrachlérbutanu
pri chloracii 1,3-dichlér-2-buténov
od mnozZstva katalyzatora a od teploty

J. VOJTKO, M. HRUSOVSKY

Katedra organickej technoligie Slovenskej vysokej skoly technickey,
Bratislava

Sledovala sa zavislost adiénej chlordcie zmesi cis-1,3-dichlér-2-buténu
a trans-1,3-dichlér-2-buténu, katalyzovanej chloridom fosforednym. Zistilo
sa; ze chlorid- fosforeény je vhodnym selektivhym katalyzdtorom adi¢nej
chlordcie tejto zmesi a Ze zvySenie teploty vyrazne podporuje selektivitu
chlorscie.

Priamou chlordciou zmesi cis-1,3-dichlér-2-buténu a trans-1,3-dichldér-2-buténu
vznikéd prevazne 2,3,4-trichlér-1-butén, 1,2,3,3-tetrachlorbutan a 1,2,2,3,4-penta-
chlérbutén [1]. Vzajomné mnoZstva tychto latok zavisia od teploty. V literattre
[1, 2] sa uvadza, Ze optimalna pracovna teplota je —15 °C, pri ktorej vznika 65 az
70 % 2,3,4-trichlér-1-buténu, 20-—25 9, 1,2,3,3-tetrachlérbutanu a 10—15 9,
1,2,2,3,4-pentachlérbutanu. Zistilo sa [3], Ze uvedené vysledky mozno dosiahnut
aj pri laboratérnej teplote, pricom pri chloracii treba udrziavat vhodny molarny
pomer chléru a 1,3-dichlér-2-buténov tak, aby nevznikal 1,2,2,3,4-pentachlor-
butan. Utelom nasej prace bolo zistit selektivny katalyzator, ktory by uprednostnil
adiénu chloraciu 1,3-dichlér-2-buténov na dkor substituénej chloricie, za tcelom
pripravy 1,2,3,3-tetrachlérbutanu pri laboratérnej teplote. Ako katalyzator sa
zvolil chlorid fosfore¢ny, ktory sa osvedéil ako dobry prenéSa¢ chléru pri inych
chloriciach [4]. Stanovilo sa optimalne mnozstvo katalyzatora pri teplote 22 °C
a preskimal sa vplyv teploty na chloridciu zmesi 1,3-dichlér-2-buténov za pouzitia
uvedeného mnozstva katalyzatora.

Experimentilna éast
Pouzité ldtky

Zmes cts-1,3-dichlér-2-buténu a trans-1,3-dichlér-2-buténu, pripravend podla [5],
rektifikovand (destilaény rez 49,5—51,5 °C/40 torr); fyzikdlne konStanty: ni")" = 1,4721;
020 = 1,1588.

Cerveny fosfor p. a.

Plynny chlér, suseny kyselinou sirovou.

Silikagél PHH (Spolana Velvary, Karlove Vary), zrnitost 0,3—0,4 mm.

Kyselina chlorovodikovd &isté.

Peroxid vodika p. a., 30 9, roztok.

Zariadente a metéda

Pracovné zariadenie bolo jednotné. Pozostdvalo z tychto ¢asti:
Chlér, dévkovany z bomby ihlovym ventilom, viedol sa cez manostat, kapildrny
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prietokomer a suSi¢ku s kyselinou sirovou do chloradnej aparatirky, uloZenej v ultra-
termostate, udrzujicom pracovnu teplotu s presnostou 40,2 °C. Chlora¢né aparatirks
mala tvar premyvadky s rozsirenou hornou éastou na udrziavanie konStantnej vysky
hladiny chlérovanej zmesi (pretoze sa pri chlordcii objem chlérovanej zmesi zvidsuje).
Chlér sa do aparatury privadzal kapildrou. Ndsypné zariadenie zdrover sltzilo na odvod
plynnych splodin, najmé plynného chlorovodika. Molérny pomer zmesi 1,3-dichlér-2-bu-
ténov a chlérubol 2 : 1 (na zamedzenie tvorby 1,2,2,3,4-pentachlérbutdnu). Ako vsddzka
sa ddvkovala zmes (10 g) 1,3-dichlér-2-buténov, ktord sa pred chlordciou preéistila od
vody a inych poldrnych létok adsorpciou na silikagéli, ¢istenom kyselinou chlorovodi-
kovou a peroxidom vodika a aktivovanom 5 hodin pri 200 °C. Katalyzdtor sa priddval
vo forme éerveného fosforu do chloradnej aparaturky a priamo tam sa nachléroval za
vzniku chloridu fosforeéného. Potom sa pridala zmes 1,3-dichlér-2-buténov a chlérovalo
sa do 50 9 konverzie.

Vysledky

Experimentélne préce sa delili na dve dasti. V prvej dasti sa pri laboratérnej teplote
stanovila zévislost vytazku 1,2,3,3-tetrachlérbutdnu od mnozstva katalyzdtora a v druhej
&asti sa pri optimélne zvolenom mnoistve katalyzdtora presktmala zédvislost vytazku
1,2,3,3-tetrachlérbuténu od teploty v danom rozsahu.

Tabulka 1

Zlozenie produktov chlorécie zmesi 1,3-dichlér-2-buténov plynnym chlérom v zdvislosti
od mnozstva chloridu fosforeéného ako katalyzatora
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surovina bez fosforu 43,7 4,8 35,5 13,5 2,6 0,381
surovina -+ 0,01 9% P 44,2 5,8 31,8 16,2 2,0 0,510
surovina + 0,05 % P 44,8 5,4 18,6 28,4 2,8 1,525
surovina -+ 0,08 9% P 42,6 6,3 17,3 31,4 2,4 1,815
surovina + 0,10 9% P 42,8 6,4 8,9 38,4 3,5 4,315
surovina + 0,15 % P 41,1 8,2 7,8 40,3 2,6 5,170
surovina + 0,25 9%, P 42,6 7,5 7,3 40,1 2,7 5,490
surovina + 0,50 9% P 42,5 7,3 7,3 39,9 3,0 5,460
surovina + 1,00 % P 41,5 75 7,7 41,1 2,2 5,340
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Zlozenie reakénych produktov, analyzovanych pomocou plynovej chromatografie [6],
v zévislosti od mnoistva katalyzdtora, udaného ako percentudlne mnozstvo fosforu
na védhu 1,3-dichlér-2-buténov, uvddzame v tab. 1.

Na zéklade tab. 1 sme zostrojili obr. 1, kde sa naniecsla zdvislost pomeru véhovych
mnozstiev 1,2,3,3-tetrachlérbuténu k vdhovym mnozstvdm 2,3,4-trichlér-1-buténu
od mnozstva katalyzdtora. Koncentricia katalyzétora je vyjadrend ako pridavok per-
centudlneho mnozstva éerveného fosforu vzhladom na konStantné mnozstvo pridédvanej
zmesi 1,3-dichlér-2-buténov. Na obr. 1 uvedené optimédlne mnoZstvo katalyzdtora je
0,254-0,05 % hm.

Zavislost vytazku 1,2,3,3-tetrachlérbutdnu od teploty sa sledovala s pridavkom
0,25 9%, katalyzdtora pri réznych teplotédch (obr. 2).

Diskusia

Z experimentéalnych vysledkov vidiet, Ze pouzitie chloridu fosfore¢ného ako kata-
lyzatora adi¢nej chloracie zmesi 1,3-dichlér-2-buténov sa osvedéilo. MnoZstvo
1,2,3,3-tetrachlérbutanu v porovnanis 2,3,4-trichlér-1-buténom sa pri teplote 22 °C
zvidSilo viac nez 14-krat a pri teplote 65 °C priblizne 84-krat.

Z obr. 1 je zrejmé, Ze priddvanie katalyzatora nad hranicu 0,25 %, nemé nijaky
vplyv na zvysdenie vytazku 1,2,3,3-tetrachlérbutanu za danych podmienok. Chlorid
fosforeény posobi katalyticky pravdepodobne ako prenasa¢ chloru v dosledku
rovnovahy medzi PCl;, PCl; a Cl, [7]. Hlavné reakcie za uvedenych podmienok
maja zrejme priebeh, vyjadreny reakciami podla rovnic 4 a B:
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Obr. 1. Zavislost selektivity adi¢nej chlordcie zmesi 1,3-dichlér-2-buténov od mnozstv:
katalyzdtora.
S — sclektivita, vyjadrend ako pomer mnozstva 1,2,3,3-tetrachlérbutdnu v gramoch
k mnozstvu 2,3,4-trichlér-1-buténu v gramoch, vzniknutych poéas jednotlivych chloracii;
% PP — mnozstvo katalyzdtora, vyjadrené ako prisada &ervendho fosforu v 9, hm. na
véhu vsdadzky 1,3-dichlér-2-buténov.
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Obr. 2. Zavislost selektivity adiénej chlordcie zmesi 1,3-dichlér-2-buténov s pridavkom
0,25 9%, PCl; od teploty chlorédcie.
S — selektivita, vyjadrend ako pomer mnozZstva 1,2,3,3-tetrachlérbuténu v gramoch
k mnozstvu 2,3,4-trichlér-1-buténu v gramoch, vzniknutych poéas jednotlivych chlordcii;
teplota je vyjadrend v °C.

CH,Cl—CH=CCl—CH, + PCl; - CH,Cl—CHCl—CHCI,—CH, + PCl,, (A
PCl, + Cl, = PCl,. (B)

Z priebehu krivky na obr. 1, rovnobezne]j s osou 2, mozno sa domnievat, Ze pri ka-
talytickom déinku chloridu fosforeéného rozhodujicu tlohu maju kinetické faktory
chloracie, najméd rychlost aditnej a substituénej chloracie 1,3-dichlér-2-buténov,
ako aj rychlost katalyzovanej adiénej chloricie, opisanej rovnicami 4 a B. Na
dosiahnutie maximélnej katalytickej G¢innosti chloridu fosforeéného, ako vyplyva
z obr. 1, stadi uZz pomerne nizka koncentricia katalyzatora, a to 0,25 9%, hm. po
prepocitani na ¢erveny fosfor pri 22 °C.

Na obr. 2 vidiet, Ze selektivita adiénej chloracie vyrazne vzrastd s teplotou a pri
hornej hranici experimentalne sledovanej teploty podiel substituénej chlordcie
v porovnani s adiénou sa stdva prakticky zanedbatelnym. Tieto poznatky sa dali
otakdvat a su v suhlase aj s priebehom nekatalyzovanej chloracie [2, 3]. Mecha-
nizmus katalyzovanej aj nekatalyzovanej chlordcie zmesi 1,3-dichlér-2-buténov
je predmetom dalsieho Studia.
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3ABICUMOCTh OEPA3OBAHUA 1,2,3,3-TETPAXJIOPEYTAHA
TP XJOPUPOBAHNIMN 1,3-JUXJIOP-2-BYTEHOB
OT HOJIMYECTBA HATAJIM3ATOPA 1 OT TEMIIEPATYPBI

fI. BoiiTko, M. 'pymoBckuit

HKadgenpa oprannyeckoii Texnogorun CioBalKOro MOJUTEXHMYECKOTO MHCTUTYTA,
Bparucnasa

syvanoch xiopupoBaHue peaxuuell ImpucoefUHEHUA CMeCH yuc- M mpawc-1,3-KUXIOP-
-2-6yTeHOB, KaTAIM3MPOBAHHOE NATUXIOPUCTHIM docdopoM, ¢ neapw noxyuenud 1,2,3,3-
-TeTpaxyopOyTaHa B 3aBUCHMOCTH OT KOJMYECTBA KATaluaaropa M oT Temmeparypsi. Ilpu-
MEHeHHBIf MATHXJI0pUCTEIX focdop NMPOABUIICA KAaK CeJeKTHMBHHI KaTajausarop, Bedymuit
NpEeMMYIeCTBEHHO K PeaKIMAM IPUCOeAMHEHMdA, a He K peaKIuaM samemenusa. Hamuwm,
YTO ONTHUMAJIBHEIM KOJMYECTBOM NpubaBieHNs Ipm Temmeparype 22° apuagercda 0,25 + 0,05
BECOBHIX NPOLEHTOB KaTAJIN3aTOPa, BHIPAXKEHHHX Kak ImpuOaBieHMe KpacHoro gocopa Ha
Bec cmecu 1,3-muxiop-2-GyrenoB. IloBHIIeHMEe TeMImepaTyphl 3HAYMTENHHO CHOOCOOCTBYyeT

CeJIEKTUBHOCTh PEAKLNH MPHCOefUHEHNA IPU XJIOPHPOBAHUM.
Ilepesena T. Juanunzeposa

THE FORMATION DEPENDENCE OF 1,2,3,3-TETRACHLOROBUTANE
ON THE QUANTITY OF CATALYST AND TEMPERATURE BY CHLORINATION
OF 1,3-DICHLORO-2-BUTENES

J. Vojtko, M. Hrusovsky

Department of Organic Technology, Slovak Technical University,
Bratislava

The relation between the addition of chlorine in a mixture of cis- and trans-1,3-di-
chloro-2-butenes in order to prepare 1,2,3,3-tetrachlorobutane, catalysed by phospho-
rus pentachloride on one hand and the amount of catalyst and temperature on the other
hand was studied. Phosphorus pentachloride used by the authors was proven to be
a selective catalyst, significantly preferring addition of chlorine to substitution. The
optimum amount of catalyst was found to be 0.25 4 0.05 9, (w/w) at 22 °C, expressed
as an admixture of red phosphorus by weight of the mixture of 1,3-dichloro-2-butenes.
Temperature elevation considerably favours the selectivity of addition.

Translated by Z. Voticky
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