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P r i a m a chlorác ia c y k l o p e n t a d i é n u v k v a p a l n e j fáze 

J. MACKO 

Výskumný ústav agrochemickej technológie, 
Bratislava 

Opisuje sa nový spôsob priamej chlorácie cyklopentadiénu zmesou chlóru 
a chlorovodíka, umožňujúci ľahké zvládnutie silne exotermickej reakcie. Pri 
teoretickej spotrebe chlóru poskytuje v kvantitatívnych výťažkoch produkt 
o ľubovoľnej mernej hmotnosti s minimálnym obsahom nežiadúcich polymé­
rov. 

Nedostatočné údaje v literatúre o príprave poly chlór cyklopentánov ako vý­
chodiskovej surovine na výrobu hexachlórcyklopentadiénu prinútili nás urobiť 
vlastný technologický výskum chlorácie cyklopentadiénu za účelom získania 
úplných výrobných podkladov [10]. 

Hoci s prvým odkazom na prianiu chloráciu cyklopentadiénu sa v literatúre 
stretávame už r. 1896 [1], keď autori opísali vznik chlórcyklopenténu, trichlór-
cyklopentánu a tetrachlórcyklopentánu, s dichlórcyklopenténom ako ďalším 
medzistupňom získaným parciálnou chloráciou cyklopentadiénu sa stretávame 
až po značnom časovom odstupe [2]. Priama chlorácia cyklopentadiénu sa 
okrem niekoľkých neurčitých zmienok [3, 4] prvýkrát spomína v patentoch 
R. E. L i d o v á [5, 6]. Uvedenej problematike sa venovala pozornosť aj v SSSR 

[7]-

Experimentálna časť 

Príprava polychlórcyklopentánov reakciou chlorit 
s cyklopentadiénom 

Pokus sme uskutočnili v dvoch sklených reaktoroch valcovitého tvaru (pozri obr. 1). 
Prvý reaktor mal užitočný obsah 650 ml a zvnútra bol chladený solankou privádzanou 
do chladiaceho hada. Bol umiestený v nádobe, cez ktorú cirkulovala solanka, aby sa 
zabezpečilo chladenie aj zvonka. Druhý reaktor mal užitočný obsah 350 ml a bol chla­
dený solankou privádzanou len do chladiaceho hada. Pred začatím reakcie sa obidva 
reaktory naplnili destilovaným tetrachlórcyklopentánom. Do obidvoch reaktorov sa 
viedol chlór, ktorý v druhom reaktore bol vždy v nadbytku. Cyklopentadién (b. v. 
41—43 °C), získaný monomerizáciou dicyklopentadiénu obsahujúceho 90 % čistej látky, 
vovádzal sa do prvého reaktora priamo z monomerizačnej kolónky. Rýchlosť pridávania 
bola 51 g/hod. Prvý reaktor sa udržiaval na—6 °C a druhý na +2°C solankou schlade­
nou na —12 °C. Chlór do prvého reaktora sa dávkoval rýchlosťou 78 g/hod. Vzorka, 
ktorá sa odobrala po druhom reaktore vtedy, ked sme mali dostatočnú istotu, že obsah 
obidvoch reaktorov sa už vymenil a v pokuse sa dosiahla rovnováha (6 1/2 hod.), mala 
df* = 1,485 a obsahovala 12 % polymérov.* 

* Pod pojmom „polymery" označujeme neidentifikované vysokomolekulové zlúče­
niny nedestilujúce pri bežnej vákuovej destilácii (11 — 12 torr) do teplôt 250— 260 °C. 
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Príprava polychlórcyklopentá7iov reakciou zmesi 
chlorovodíka a chlóru s cyklopentadiénom, 

Ked sme druhý, vyššie opísaný reaktor nahradili 75 cm vysokou sklenou kolónkou 
o vnútornom priemere 2,5 cm, získali sme reaktor, v ktorom pri vyšších teplotách pre­
biehala substitučná reakcia cyklopentadiénu. Chlór obohatený o chlorovodík sme potom 
vovádzali do spodnej časti prvého reaktora. Nachlórovaný produkt sme odvádzali zo spod­
nej časti chloračnej kolónky, ktorú sme vyhrievali na teplotu 100—140 °C. Celkové 
funkčné spojenie obidvoch reaktorov vidieť na obr. 1. 

Obr. L 
J. prívod cyklopen­
tadiénu; 2. prívod 
chlóru; 3. odvod 
produktu; 4. od-
plyn; 5. teplomery. 

Pred pokusom sme reaktory naplnili destilovaným tetrachlórcyklopentánom. V takto 
usporiadanej aparatúre bolo možné pracovať nepretržite. V dlhodobom, 67 hodín trva­
júcom pokuse sme dávkovali priemerne 33,1 g cyklopentadiénu a 120 g chlóru za jednu 
hodinu, čo zodpovedá molárnemu pomeru cyklopentadiénu ku chlóru 1 3,36. Teploty 
v prvom reaktore sa pohybovali od + 8 °C do -f 10 °C (pri teplote solanky -j-7 °C až 
+ 9 °C), kým druhý reaktor sme zahrievali na 105—110 °C. V pokuse sme získavali 
ca 130 g polychlórcyklopentánov za hodinu o d'f* = 1,635—1,675. V priemere obsahovali 
okolo 2 % nedestilujúcich polymérnych zvyškov. Kedže výsledný produkt je zmes pre­
važne tetrachlórcyklopentánu, pentachlórcyklopentánu a hexachlórcyklopentánu, vy­
číslenie výťažku nie je jednoznačné. Destilovaný podiel o df0 — 1,645 obsahoval 74,6 % 
chlóru, čo zodpovedá produktu o sumárnom vzorci C5H4,5C15,5 a molekulovej váhe 
259,55. Odhliadnuc od toho, chlorácia cyklopentadiénu prebieha prakticky s kvantita­
tívnym výťažkom. Odplyn — odpadový HCl — ktorý opúšťal prvý reaktor, obsahoval 
okolo 1 % chlóru, takže sme dosiahli teoretické využitie chlóru. Tým sme sa vyhli vy-
pieraniu, čisteniu, izolovaniu a recyklovaniu nadbytočného chlóru, čo malo velké prak­
tické výhody. 

Diskusia 

Chlorácia cyklopentadiénu je silne exotermickou reakciou. Tepelné zafarbenie 
reakcie v kvapalnej fáze dosahuje hodnotu až 53 kcal/mól cyklopentadiénu [8]. 
Už opatrné privádzanie cyklopentadiénu do chlórom nasýteného roztoku 
tetrachlórcyklopentánu pri teplotách —10 °C a nižších spôsobuje prudké za-
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hrievanie reakčnej zmesi, čo okrem iných ťažkostí má za následok aj vznik 
nežiadúcich polymérov cyklopentadiénu. 

V prvých pokusoch sme potvrdili veľkú exotermičnosť reakcie. Merná 
hmotnosť získaných polychlórcyklopentánov bola v rozmedzí 1,48—1,50. 
Polychlórcyklopentány obsahovali až okolo 15 % váh. polymérov. Nízka 
merná hmotnosť vzorky poukazovala na nevyhnutnosť uskutočňovať substi-
tučnú reakciu pri vyššej teplote. 

V súvislosti s týmto sme prešetrovali vplyv vznikajúceho chlorovodíka na 
cyklopentadién, ako aj na ostatné medziprodukty a produkty reakcie. Pova­
žovali sme za veľmi výhodné využiť už známu skutočnosť [9], že pri adícii 
chlorovodíka na cyklopentadién sa aduje vždy len jedna molekula chlorovodíka 
a k ďalšej adícii chlorovodíka už nedochádza. Pre nasledujúcu adíciu prichádza 
do úvahy len chlór, pričom vzniká tri chlór cyklopentán neschopný tvorby 
prípadných polymérov. Tým sme dosiahli zmiernenie silného tepelného zafar­
benia v prvotnej fáze chlorácie a jeho čiastočné presunutie do oblasti substi­
tučně j chlorácie. Plynný chlorovodík nám slúžil nielen ako výborná reakčná 
zložka, ale v nadbytku aj ako vhodné inertné prostredie, spôsobujúce dokona­
lejšiu homogenizáciu a účinnejšie chladenie obsahu prvého reaktora. 

Takto sme vytvorili systém chlorácie cyklopentadiénu, o ktorom predpokla­
dáme, že pozostáva: 

a) z adičných reakcií chlorovodíka a chlóru na cyklopentadién za vzniku 
chlórcyklopenténu a nasledujúceho trichlórcyklopentánu: 

j [i _Н(Л__ Г Н ci2 v

 C 1 ~ j ~ c l 

~* ci—I }—H * ci—L i — H (A) 

ako aj z reakcie čistého chlóru s cyklopentadiénom za vzniku nestabilného 
dichlórcyklopenténu, ktorý hneď reaguje ďalej na tetrachlórcyklopentán: 
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b) zo substitučných reakcií trichlórcyklopentánu a tetrachlórcyklopentánu 
na pentachlórcyklopentán a hexachlórcyklopentán: 
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Adičné reakcie sme lokalizovali prevažne do chladeného reaktora, kým 
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substitučně reakcie do vyhrievaného reaktora. Uvádzaný priebeh potvrdzuje^ 
aj skutočnosť, že chlórcyklopentén [1], dichlórcyklopentén [2], trichlórcyklo-
pentán [1], tetrachlórcyklopentán [1] a oktachlórcyklopentén [5] sú známe 
a v literatúre už opísané. Vyššie nachlórované cyklopentány, najmä oktapen-
tány a nonapentány sú zrejme z priestorových dôvodov nestále, takže ich 
vznik môžeme vylúčiť. 

Ďakujem inz. J . P e šlo v i za poskytnutie výsledkov pri meraní reakčného tepla chlorácie 
cyklopentadiénu. 

Н Е П О С Р Е Д С Т В Е Н Н О Е Х Л О Р И Р О В А Н И Е Ц И К Л О П Е Н Т А Д И Е Н А 
В Ж И Д К О Й Ф А З Е 

Й. M а ц к о 

Научно-исследовательский институт агрохимической технологии, 

Братислава 

Описывается и обсуждается новый метод хлорирования циклоиептадиепа, который: 
заключается в том, что прямое хлорирование в жидкой фазе в стадии реакций п р и ­
соединения, протекающих па холоду, производится смесью хлористого водорода 
и хлора. 

Реакции замещения, которые одновременно служат источником хлористого водо­
рода, протекают отдельно при повышенной температуре. Получением мепей хлориро­
ванной, но насыщенной системы в первой стадии хлорирования (трихлорциклопентаи) 
перевели мы часть реакционного тепла в область заместительного хлорирования и тем 
самым предотвратили образование полимеров. 

Система способна непрерывно работать при теоретическом потреблении х л о р а . 
С количественным выходом можно получить полихлорциклопентапы с каким угодно 
удельным Beci м (приблизительно от 1,50 до 1,70) и содержанием полимеров около 2 %„ 
которые полностью подходят для дальнейшей переработки на гексахлорциклопен-
тадисп. 

Preložila Т. Dillingerová 

D I R E K T E C H L O R I E R U N G VON C Y C L O P E N T A D I E N I N F L Ü S S I G E R 

P H A S E 

J . M a c k o 

Forschungs ins t i tu t für agrochemische Technologie, 

Bra t i s lava 

Der A u t o r beschreibt u n d d iskut ie r t ein neues Verfahren der Chlorierung v o n Cyclo-
pen tad ien , das sich d a d u r c h auszeichnet , daß die d i rek te Chlorierung in der flüssigen 
P h a s e im S t ad ium der in der Kä l t e ver laufenden Addi t ionsreak t ionen durch ein Gemisch 
v o n Chlorwasserstoffgas und Chlor vorgenommen wird. 

Die Subs t i tu t ionsreak t ionen , die gleichzeitig als Quelle des Chlorwasserstoffs dienen,. 
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verlaufen getrennt, bei erhöhter Temperatur. Durch die Gewinnung eines geringer 
chlorierten, aber gesättigten Systems im Primärstadium der Chlorierung (Trichlorcyclo -
pentan) wird ein Teil der Reaktionswärme in das Gebiet der Substitutionschlorierung 
überführt und damit die Bildung von Polymeren unterdrückt. 

Das angeführte System ist für eine kontinuierliche Betriebsführimg geeignet, beim 
theoretischen Chlor verbrauch. Bei einer quantitativen Ausbeute ist es möglich, Poly-
chlorcyclopentane mit einem beliebigen spezifischen Gewicht — von annähernd 1,50 
bis 1,70 — und einem Gehalt von ca. 2 % Polymeren zu erhalten, die für die weitere 
Verarbeitung zu Hexachlorcyclopentadien völlig geeignet sind. 

Preložil К. Ullrich 
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