CHEMICKE ZVESTI 19, 55—359 (1965) 55

Priama chloracia cyklopentadiénu v kvapalnej faze

J. MACKO

Vyskumnyj vstav agrochemickej technoldgie,
Bratislava

Opisuje sa novy sp6sob priamej chlordcie cyklopentadiénu zmesou chléru
a chlorovodika, umoznujtci lahké zvlddnutie silne exotermickej reakcie. Pri
teoretickej spotrebe chléru poskytuje v kvantitativnych vytazkoch produkt
o Iubovolnej mernej hmotnosti s minimalnym obsahom neziadtcich polymé-
rov.

Nedostatoéné udaje v literattre o priprave polychléreyklopentanov ako vy-
chodiskovej surovine na vyrobu hexachléreyklopentadiénu printtili nas urobit
vlastny technologicky vyskum chloracie cyklopentadiénu za tdelom ziskania
iplnych vyrobnych podkladov [10].

Hoci s prvym odkazom na priamu chloraciu cyklopentadiénu sa v literattre
stretdvame uz r. 1896 [1], ked autori opisali vznik chlércyklopenténu, trichlér-
cyklopentanu a tetrachlércyklopentanu, s dichlércyklopenténom ako dal$im
medzistupniom ziskanym parcialnou chloraciou cyklopentadiénu sa stretdvame
aZ 'po znadénom c¢asovom odstupe [2]. Priama chloracia cyklopentadiénu sa
okrem niekolkych neuréitych zmienok [3, 4] prvykrat spomina v patentoch
R.E. Lidova [5, 6]. Uvedenej problematike sa venovala pozornost aj v SSSR
[71.

Experimentalna ¢ast

Priprava polychlércyklopentdnov reakciou chloru
s cyklopentadiénom

Pokus sme uskutoénili v dvoch sklenych reaktoroch valcovitého tvaru (pozri obr. 1).
Prvy reaktor mal uZitoény obsah 650 ml a zvnitra bol chladeny solankou privddzanou
do chladiaceho hada. Bol umiesteny v nddobe, cez ktora cirkulovala solanka, aby sa
zabezpecilo chladenie aj zvonka. Druhy reaktor mal uzitoény obsah 350 ml a bol chla-
deny solankou privddzanou len do chladiaceho hada. Pred zacatim reakcie sa obidva
reaktory naplnili destilovanym tetrachlércyklopenténom. Do obidvoch reaktorov sa
viedol chlér, ktory v druhom reaktore bol vidy v nadbytku. Cyklopentadién (b. v.
41—43 °C), ziskany monomerizdciou dicyklopentadiénu obsahujticeho 90 9, &istej latky,
vovidzal sa do prvého reaktora priamo z monomeriza¢nej kolénky. Rychlost pridédvania
bola 51 g/hod. Prvy reaktor sa udrziaval na—6 °C a druhy na +2°C solankou schlade-
nou na —12 °C. Chlér do prvého reaktora sa ddvkoval rychlostou 78 g/hod. Vzorka,
ktord sa odobrala po druhom reaktore vtedy, ked sme mali dostatoénu istotu, Ze obsah
obidvoch reaktorov sa uz vymenil a v pokuse sa dosiahla rovnovéha (6 1/2 hod.), mala
di® = 1,485 a obsahovala 12 %, polymérov.*

* Pod pojmom ,,polyméry* oznacujeme neidentifikované vysokomolekulové zlude-
niny nedestilujice pri beznej vdkuovej destildeii (11 — 12 torr) do teplot 250 — 260 °C.
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Priprava polychlorcyklopentdnov reakciow zmest
chlorovodika a chléru s cyklopentadiénom

Ked sme druhy, vysSie opisany reaktor nahradili 75 cm vysokou sklenou kolénkou
o vmitornom priemere 2,5 cin, ziskali sme reaktor, v ktorom pri vys§ich teplotdch pre-
biehala substitu¢né reakcia cyklopentadiénu. Chlér obohateny o chlorovodik sme potom
vovéadzali do spodnej ¢asti prvého reaktora. Nachlérovany produkt sme odvadzali zo spod-
nej Gasti chlora¢nej kolénky, ktort sme vyhrievali na teplotu 100—140 °C. Celkové
funkéné spojenie obidvoch reaktorov vidiet na obr. 1.
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tadiénu; 2. privod
chléru; 3. odvod
|3 produktu; 4. od-
plyn; 4. teplomery.

Pred pokusom sme reaktory naplnili destilovanym tetrachlércyklopenténom. V takto
usporiadanej aparatiire bolo mozné pracovat nepretrzite. V dlnodobom, 67 hodin trva-
jucom pokuse sme dédvkovali priemerne 33,1 g cyklopentadiénu a 120 g chléru za jednu
hodinu, o zodpovedd moldrnemu pomeru cyklopentadiénu ku chléru 1 3,36. Teploty
v prvom reaktore sa pohybovali od 48 °C do + 10 °C (pri teplote solanky +7 °C az
+9 °C), kym druhy reaktor sime zahrievali na 105—110 °C. V pokuse sme ziskavali
ca 130 g polychléreyklopenténov za hodinu o d3° = 1,635—1,675. V priemere obsahovali
okolo 2 9% nedestilujicich polymérnych zvyskov. Kedze vysledny produkt je zmes pre-
vazne tetrachlércyklopenténu, pentachlércyklopentdnu a hexachléreyklopentdnu, vy-
¢islenie vytazku nie je jednoznadné. Destilovany podiel o d3° = 1,645 obsahoval 74,6 %
chléru, ¢o zodpoveda produktu o sumédrnom vzorci C;H, Cl;; a molekulove] véhe
259,55. Odhliadnuc od toho, chlordcia cyklopentadiénu prebieha prakticky s kvantita-
tivnym vytazkom. Odplyn — odpadovy HCl — ktory opustal prvy reaktor, obsahoval
okolo 19, chléru, takze sme dosiahli teoretické vyuzitie chléru. Tym sme sa vyhli vy-
pieraniu, éisteniu, izolovaniu a recyklovaniu nadbytoéného chléru, o malo velké pralk-
tické vyhody.

Diskusia

Chloréacia cyklopentadiénu je silne exotermickou reakciou. Tepelné zafarbenie
reakcie v kvapalnej faze dosahuje hodnotu aZ 53 kecal/mél cyklopentadiénu [8].
Uz opatrné privadzanie cyklopentadiénu do chlérom nasyteného roztoku
tetrachlércyklopentanu pri teplotdch —10 °C a nizsich sposobuje prudké za-
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hrievanie reakénej zmesi, ¢o okrem inych tazkosti ma za nésledok aj vznik
neziadicich polymérov cyklopentadiénu.

V prvych pokusoch sme potvrdili velkd exotermiénost reakcie. Merna
hmotnost ziskanych polychléreyklopentanov bola v rozmedzi 1,48—1,50.
Polychléreyklopentany obsahovali az okolo 15 9, vah. polymérov. Nizka
mernd hmotnost vzorky poukazovala na nevyhnutnost uskutoénovat substi-
tuénu reakeiu pri vyssej teplote.

V stvislosti s tymto sme presetrovali vplyv vznikajiceho chlorovodika na
cyklopentadién, ako aj na ostatné medziprodukty a produkty reakcie. Pova-
Zovali sme za velmi vyhodné vyuzit uz znamu skutoénost [9], Ze pri adicii
chlorovodika na cyklopentadién sa aduje vzdy len jedna molekula chlorovodika
a k dalej adicii chlorovodika uz nedochddza. Pre nasledujicu adiciu prichddza
do tvahy len chlér, pricom vznika trichlércyklopentian neschopny tvorby
pripadnych polymérov. Tym sme dosiahli zmiernenie silného tepelného zafar-
benia v prvotnej faze chloracie a jeho ¢iastoéné presunutie do oblasti substi-
tuénej chloricie. Plynny chlorovodik nam slazil nielen ako vyborna reakéna
zlozka, ale v nadbytku aj ako vhodné inertné prostredie, spésobujice dokona-
lej8iu homogenizaciu a Gdinnejsie chladenie obsahu prvého reaktora.

Takto sme vytvorili systém chloracie cyklopentadiénu, o ktorom predpokla-
dame, Ze pozostava:

a) z adiénych reakcii chlorovodika a chléru na cyklopentadién za vzniku
chléreyklopenténu a nasledujiceho trichléreyklopentanu:
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ako aj z reakcie é&istého chléru s cyklopentadiénom za vzniku nestabilného
dichléreyklopenténu, ktory hned reaguje dalej na tetrachlércyklopentan:
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b) zo substituénych reakeii trichléreyklopentanu a tetrachlércyklopentanu
na pentachlércyklopentan a hexachléreyklopentan:
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Adiéné reakcie sme lokalizovali prevazne do chladeného reaktora, kym
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substituéné reakcie do vyhrievaného reaktora. Uvadzany priebeh potvrdzuje
aj skutoénost, Ze chlércyklopentén [1], dichlércyklopentén [2], trichléreyklo-
pentan [1], tetrachlércyklopentan [1] a oktachlércyklopentén [5] si zndme
a v literattire uz opisané. VysSie nachlérované cyklopentany, najmé oktapen-
tany a nonapentany su zrejme z priestorovych dévodov nestile, takze ich
vznik mézeme vyluéit.

Dakujem inz. J. Pedlovi za poskytnutie vysledkov pri merani reakiéného tepla chlordcie
cyklopentadiénu.

HENOCPEOCTBEHHOE XJIOPHPOBAHMHE IITRJAONEHTAINEHA
B HMUOKOH ®A3LE

. Manko

Hayuno-uceme;icBaTeiLCKII HL.CTUTYT AIPOXHMHYCCKOL TEXHOIIOINHY,
Bparucnasa

OnucniBaerest 11 00CYAeTCsT NOBBI METC;| XJIOpUPOBAUMA LUKJIOIeHTaguena, KOTOpLIT
BAKJIIOUACTCsT B TOM, YTO IIpsIMCE XJIOpUpGBaHue B KUIKOH (paze B CTaguu peaxuuil mpu-
cceuIenus, MPOTCKAIONIX Ila XOJOXY, HpPOM3BOIHTCS CMCCHIO XJIOPHCTOrO BOXOpOJA
u xjopa.

Peakmuu 3aMeliens;, KOTOpLIE OXIOBPEMENIO CIIYKaT MCTOYNHKOM XJOPHCTOTO BOJO-
poma, IPCTERAIOT OTACILNO MM HOBLIWE!HOi Temmeparype. ITosryueuiey meueil Xaopupo-
BAHNOM, HO HACLINENIOI CICTEMEL B IIGpBOH CTANU XJIOpUPOBaNusl (TPUXIOPIUKIOIEHTAaH)
LEepPEeBeIM MBI YACTL PEAKIMOIIIONO Tellsla B 00;7aCTh 3aMECTUTEINLOr0 XJI0PHPOBAUKA U TeM
CaMBIM IPCHOTBpaTHiH cOpa3oBanie IOoIIMepUB.

Cucrema cmccobna lempepsBIo paGeTaTh IpH TEQPETHYECKOM IOTpefienun Xjopa.
C KOJMYCCTBENIBFIM BLIXCAOM MOMKHO HOJYUHTH IOJHXJIOPIUKIONEUTANLI ¢ KaKUM YTOLUOo
yAensUn Bect M (mpubimatitennto or 1,50 xo 1,70) u cogepmaniies Mo IMMepoB 0Koi10 2 %,
KGTOPBIC IOILGCTRIO MOJXCHAT JUIst Jadbleiiineil 1epepadoTRI Ha TeKCAXJOPLUKIONEek-

Tajuctl.
Prelozila T'. Dillingerovd

DIREKTE CHLORIERUNG VON CYCLOPENTADIEN IN FLUSSIGE R
PHASE

J. Macko

Forschungsinstitut fur agrochemische Technologie,
Bratislava

Der Autor beschreibt und diskutiert ein neues Verfahren der Chlorierung von Cyclo-
pentadien, das sich dadurch auszeichnet, daB die direkte Chlorierung in der fliissigen
Phase im Stadium der in der Kilte verlaufenden Additionsreaktionen durch ein Gemisch
von Chlorwasserstoffgas und Chlor vorgenommen wird.

Die Substitutionsreaktionen, die gleichzeitig als Quelle des Chlorwasserstoffs dienen,
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verlaufen getrennt, bei erhohter Temperatur. Durch die Gewinnung eines geringer
chlorierten, aber gesiittigten Systems im Primérstadium der Chlorierung (Trichlorcyclo-
pentan) wird ein Teil der Reaktionswirme in das Gebiet der Substitutionschlorierung
iiberfithrt und damit die Bildung von Polymeren unterdriickt.

Das angefiihrte System ist fir eine kontinuierliche Betriebsfithrung geeignet, beim
theoretischen Chlorverbrauch. Bei einer quantitativen Ausbeute ist es moglich, Poly-
chlorcyclopentane mit einem beliebigen spezifischen Gewicht — von annédhernd 1,50
bis 1,70 — und einem Gehalt von ca. 2 9, Polymeren zu erhalten, die fiir die weitere
Verarbeitung zu Hexachlorcyclopentadien véllig geeignet sind.

Prelozil K. Ullrich
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