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Sposob chlorowania parafin oraz takich zwigzkéw
aromatycznych jak fenole, polifenole, naftalen
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Przedmiotem wynalazku jest spos6b chlorowania
parafin oraz takich zwigzkéw aromatycznych jak
fenole, polifenole, naftalen, zawierajacych wode
w iloSci do 3%, siarke w postaci wolnej oraz zwig-
zanej do 1%, w obecno$ci katalizatoré6w metalicz-
nych i ich zwigzkéw.

Opisane w literaturze technicznej metody chlo-
rowania opierajg sie na ogb6t na obrdébce surowcéw
czystych, wstepnie oczyszczonych metodami fizy-
ko-chemicznymi. W skali przemystowej przygoto-
wanie surowcé)w do chlorowania, a wiec ich wstep-
ne oczyszczenie jest klopotliwe i malo ekonomiczne.
W przypadku zwigzkéw nieoczyszczonych uzyskuje
sie male wydajno$ci reakcji chlorowania.

Najbardziej niebezpiecznymi zanieczyszczeniami
parafin oraz takich zwigzkéw aromatycznych jak
fenole, polifenole, naftalen sg woda, siarka w po-
staci wolnej i zwigzanej.

Np. fenol w zalezno$ci od pochodzenia i sposobu
przewozenia zawiera zawsze okoto 0,5% wody,
0,03% siarki w postaci wolnej lub zwigzanej, 0,2%0
zasad pirydynowych i jonéw metalicznych, 0,5%
olejow obojetnych. Takie same lub podobne za-
nieczyszczenia znajdujg sie w polifenolach, nafta-
lenach i innych zwigzkach aromatycznych. Zanie-
czyszczenia te w decydujgcy spos6b wplywajg na
wydajno§¢ reakecji chlorowania, szczegdlnie pod-
czas slosowania katalizatoro6w metalicznych i ich
zwigzkow. N
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Woda dezaktywuje praktycznie wszystkie kata-
lizatory metaliczne i niemetaliczne. Siarka po pro-
cesie redukcji i destrukeji zwigzkéw juz jako jon
dwuujemny (S27) w energiczny sposéb reaguje
z katalizatorami metalicznymi, niszczac strukture
ich centr aktywnych poprzez wytrgcanie na ich
powierzchni nierozpuszczalnych siarczkéw. Nato-
miast nierozlozone zwigzki organiczne i -nieorga-
niczne, w ktérych siarka zwigzana jest wigzaniem
atomowym tworza z katalizatorem metalicznym
i jego zwigzkami kompleksy metaliczne typu
koordynacyjnego i chelatowego, dezaktywujac po-
dobnie jak woda powierzchnie aktywng kataliza-
toréw.

Stwierdzono, ze niedogodno$ci te mozna usunaé,
jezeli zar6wno -wode, jak tez =zanieczyszczenia
siarka, wystepujace w surowcu poddawanym chlo-
rowaniu unieszkodliwia sic na drodze zwiagzania
z odpowiednimi zwigzkami chemicznymi. W spo-
sobie wedlug wynalazku wode wigze sie w znany‘
sposéb przez wprowadzenie do surowca bezwod-
nika kwasu octowego lub innego bezwodnika kwa-
sowego, a siarke wystepujaca w zanieczyszcze-
niach za pomocg soli miedzi zwlaszcza siarczanu
lub chlorku czteroaminomiedziowego. Bezwodnik
kwasu octowego wprowadza sie w ilo§ci potrzeb-
nej do catkowitego zwigzania wody, przy czym
ilo§¢ ta moze wynosi¢é do 5% wagowych w sto-
sunku do surowca. Sole miedzi wprowadza sie
w iloSci potrzebnej do calkowitego zablokowa-
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nia siarki wolnej i jej soli, przy czym ilo$é ta
moze wynie§é do 2% wagowych w stosunku do
surowca.

Jony miedzi dwuwartosciowej sa doskonalym
§rodkiem wigzacym siarke wolng i zwigzang w po-
staci’ nawet trwalych zwiazk6w. Spos6b wedlug
wynalazku pozwala wiec na wyeliminowanie z su-
rowca tych czynnikéw, ktére powoduja dezakty-
wacje katalizatora.

Sposobem wedlug wynalazku do zanieczyszczo-
nego surowca wprowadza sie w ciggu 15—30 mi-
nut w temperaturze 50°C—100°C przy -ciaglym
mieszaniu substancje wigzgce zanieczyszczenia, po
czym dodaje sie odpowiedniego katalizatora i na-
stepnie w znany spos6b chloruje.

Prowadzac chlorowanie sposobem wediug wyna-
lazku uzyskuje sie wydajno§é reakcji zblizona do
wydajno$ci reakcji chlorowania czystych surow-
céw, przy czym osigga si¢ znaczne skrécenie pro-
cesu chlorowania przy stosowaniu tych samych
katalizatoré6w. Spos6b wedlug wynalazku okazal
sie szczegblnie korzystny podczas chlorowania fe-
noli i polifenoli, a wiec tych zwigzkéw, ktére sg
najbardziej zanieczyszczone substancjami szkodli-
wymi dla aktywno$ci katalizatoréw.

Przyktad I. Do 94 g fenolu zawierajacego
0,9% wody i 0,200 zanieczyszczen siarkg dodano
2 g bezwodnika kwasu octowego i 0,2 g siarczanu
czteroaminomiedziowego [Cu(NHj3)4SO4]. Mieszani-
ne te ogrzano do temperatury 50°C i po pietnastu
“minutach dodano 0,2 g katalizatora tellurowego
i poddano chlorowaniu. W czasie chlorowania tem-
perature stopniowo podwyzZzszano do 170°C. Po
17,5 godzinach chlorowania masa surowca wzrosla
do 264 g, co odpowiada wzorowi czasteczkowemu
pieciochlorofenolu. Ilo§¢é atoméw chloru podstawio-
nych do pier§cienia fenolowego sprawdzono meto-
da Stiepanowa.

Réwnocze$nie przeprowadzono chlorowanie jak
w przykladzie I, jednak bez dodatku bezwodnika
kwasu octowego i siarczanu czteroaminomiedzio-
wego. Po 17,5 godzinach chlorowania nastapil przy-
rost masy do 229 g.

Przyklad II. Do 170 g polifenolu zawieraja-
cego 0,5% wody i 0,3% zanieczyszczeh siarka do-
dano 3 g bezwodnika kwasu octowego oraz 0,8 g
siarczanu  czteroaminomiedziowego. Mieszaning
ogrzano do temperatury 80°C i jednocze$nie mie-
szano. Po pietnastu minutach od chwili osiggniecia
temperatury 80°C dodano 0,2 g tlenkéw antymonu
jako katalizatora i rozpoczeto chlorowanie gazo-
wym chlorem z butli. Po 6 godzinach chlorowania
przyrost masy wyni6st 39,8 g, co odpowiada wpro-
wadzeniu jednego atomu chloru do czgsteczki
polifenolu.

Dla celéw poréwnawczych przeprowadzono chlo-
rowanie jak w przykladzie II jednak bez dodatku
bezwodnika kwasu octowego i siarczanu cztero-
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aminomiedziowego. Po 6 godzinach chlorowania
przyrost masy wyniést 31,8 g.

Przyktlad III. 128 g naftalenu luskowego za-
wierajacego 0,4%% wody i 0,3% zanieczyszczeni siar-
ka stopiono w temperaturze 80°C, po czym dodano
1 g bezwodnika kwasu octowego i 0,6 g siarczanu
czteroaminomiedziowego. Po pietnastu minutach
mieszania dodano 0,2 g tlenkéw antymonu jako
katalizatora i przepuszczono umiarkowanym stru-
mieniem gazowy chlor z butli. Po 13 godzinach
chlorowania w temperaturze 80°C masa substratu
wzrosta do 265 g co odpowiada masie czterochloro-
naftalenu. )

Ilo§¢ wprowadzonych atoméw chloru do pierscie-
nia oznaczano metodg Stiepanowa.

Analogiczna préba chlorowania naftalenu, chlo-
rowanego tylko w obecnoSci tlenkéw antymonu
jako katalizatora, data taki sam przyrost masy
dopiero po 15,5 godzinach.

Przyklad IV. 100 g parafiny zawierajacej
0,5% wody i 0,2% zanieczyszczeri siarka stopiono
w temperaturze 70°C, po czym dodano 1 g bez-
wodnika kwasu octowego i 0,5 g siarczanu cztero-
aminomiedziowego. Po pietnastu minutach doda-
no 0,2 g tlenkéw antymonu jako katalizatora
i przepuszczono umiarkowanym strumieniem ga-
zowy chlor z butli. Po 3,5 godzinach chlorowania
w temperaturze 70°C masa substratu zwigkszyla
sie do 140,1 g co odpowiada wprowadzeniu jednego
atomu chloru.

Analogiczna préba chlorowania parafiny, chloro-
wanej tylko w obecno$ci tlenkéw antymonu jako
katalizatora, dala taki sam przyrost masy dopiero
po 4,5 godzinach.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb chlorowania parafin oraz takich zwigz-
kéw aromatycznych jak fenole, polifenole, naf-
talen zawierajgcych do 3% wody i do 1% za-
nieczyszczenn w postaci siarki wolnej oraz zwig-
zanej przez traktowanie surowca bezwodnikiem
kwasu octowego w celu zwigzania wody i na-
stepnie chlorowanie, w obecnofci katalizatoréw
metalicznych i ich zwigzkéw, znamienny tym,
ze do surowca oprécz bezwodnika kwasu octo-
wego lub innego bezwodnika kwasowego wig-
zacego wode wprowadza sie w temperaturze
50—100°C bezwodng s6l miedziowsg, najkorzy-
stniej w postaci siarczanu lub chlorku cztero-
aminomiedziowego, w ilo§ci potrzebnej do zwia-
zania siarki stanowiacej zanieczyszczenia, po
czym prowadzi sie chlorowanie w znany sposéb.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
bezwodnik kwasu octowego lub inny bezwodnik
kwasowy wigzacy wode wprowadza sie do su-
rowca w iloSci do 5% wagowych, a s61 miedzio-
wa w ilosci do 2% wagowych.
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