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Sposdb wytwarzania chloropochodnych aromatycznych

1.

Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania chloro-
pochodnych aromatycznych o ogélnym wzorze 1, w ktorym
R oznacza atom wodoru, rodnik metylowy, etylowy, n-
-propylowy, izopropylowy, III-rzedowy butylowy lub
alkoksylowy o 1—12 atomach wegla, X oznacza atom wodo-
ru, bromu, fluoru, wzgl¢dnie grupg nitrowa, hydroksylowa,
aminows lub alkilowa o 1—16 atomach wegla, n oznacza
liczbe calkowitg od 1 do 4, a Y oznacza atom chloru, za§ m
liczbe catkowita od 1—2.

Chloropochodne aromatyczne, wytworzone sposobem
wedlug wynalazku, sa cennymi pélproduktami do syntezy
$rodkéw ochrony ro$lin, barwnikéw oraz tworzyw sztucz-
nych.

Znany jest sposob chlorowania weglowodor6w aromatycz-
nych i ich pochodnych, polegajacy na traktowaniu ich chlo-
rem gazowym w obecno$ci Kkatalizatoréw, stanowiacych
kwasy Lewisa — najcz¢éciej chlorek zelazowy, chlorek gl‘i’-
nowy, chlorek antymonowy, ewentualnie z dodatkami
zwigzkow siarki. Jako katalizatorylprocesu chlorowania tych
zwigzkéw znane s3 réwniez, z francuskiego opisu pa-
tentowego nr 1491 144, réznego typu siarczki metali,
a z opisu patentowego ZSRR nr 363 679 — piryt.

Niedogodnos$cia tych spos6bow jest bardzo mala sele-
ktywno$¢ reakcji chlorowania, prowadzaca do powstawania
trudnej do rozdzielenia mieszaniny chloropochodnych
aromatycznych oraz znacznej ilosci substancji zywicznych
1 smél. Przy zastosowaniu do tego celu pirytu jako kataliza-
tora, obserwuje si¢ dodatkowo, niedostateczna szybkos$c

- procesu, spowodowana malg katalityczna aktywnos$cia tego

mineralu. Fakt ten potwierdzaja jednoznacznie dane fun-
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damentalnych zrédel literaturowych, okre§lajace piryt
jako najmniej reaktywna forme krystalograficzng FeS,
‘(vide Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Technology,
tom. 8, str. 65, The Interscience Encyclopedia Inc. New
York, 1952 oraz Ullmanns Encyklopidie der technischen
Chemie, tom 6, str. 426, Urban und Scharzenberg, Miinchen-
-Berlin 1955).

Ze zrdédel tych wynika réwniez, iz krystalizujacy w ukla-

dzie fegularnym piryt, tworzy zawsze silnie zwarte agregaty

krysztalow o duzej gestosci (d = 5,03) oraz slabo rozwinig-
tej powierzchni, co stanowi przyczyne jego matej katalitycz-
nej aktywnosci.

Przeciwienistwo pirytu w tym wzgledzie stanowi krys-
talizujacy w ukladzie rombowym markasyt. Tworzy on
rozpulchnione agregaty krysztaléw o znacznie mniejszej
gestosci (d = 4,86) isilnie rozwinigtej powierzchni, wymaga-
nej od katalizatoré6w heterogenicznych. W cytowanych wyzej
Zrédlach literaturowych mineral ten okreslany jest jako
najbogatsza energetycznie i najreaktywniejsza forma FeS,,
przeksztalcajaca si¢ w piryt dopiero w temperaturze powyzej
450°C. Jego katalityczng aktywnoéé zwigkszajq radykalnie
takze zawarte w nim z reguly domieszki zwigzkéw innych
metali.

Przypadkowo stwierdzono, Ze reakcja chlorowania zwig-
zkéw o ogbélnym wzorze 2, w ktérym R, X oraz n maja
wyzej podane znaczenie przebiega bardzo szybko i z wysoka
wydajnoécia produktéw, jezeli katalizatorem tego procesu
jest bezwodny koncentrat markasytowy pochodzacy z flo-
tacji rudy cynkowo-olowiowe;j.

Sposobem wedlug wynalazku zwiazki o ogélnym wzorze
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2 chloruje si¢ najkorzystniej w sposéb ciagly chlorem gazo-
wym albo jego mieszaning z gazem oboj¢tnym lub powie-
trzem w obecnoéci bezwodnego koncentratu markasyto-
wego w ilosci 0,2—109%, wagowych w stosunku do chloro-
wanych substratow.

Na zalgczonym schemacie przedstawiono jedng z wielu
‘mozliwosci przeprowadzenia syntezy sposobem wedlug
wynalazdu w procesie ciaglym, nie ograniczajac jego zakresu.

Do reaktoréw 1, 2 i 3, chtodzonych plaszczami wodnymi,
wyposazonych w termometry oraz mieszadla mieszajac,
doprowadza si¢ w sposéb ciagly z dozownika 4 weglowodér
aromatyczny lub jego pochodna, a z dozownika 5 odpowiednia
iloé¢ bezwodnego koncentratu markasytowego o wielkos$ci
uziarnienia okolo 0,3 mm. Mieszanin¢ reakcyjng kazdego
z reaktoréw 1 2 i 3 chloruje si¢ chlorem gazowym dozowa-
nym oddzielnik poprzez uklad zaworéw 6. Temperature
masy reakcyjnej reguluje si¢ poprzez zmiang intensywnosci
chlodzenia reaktor6w lub zmian¢ szybkoéci dozowania
chloru. Po osiggnieciu stopnia konwersji surowca w wyso-
kosci okolo Y09, wagowych, mieszaning¢reakcyjng a reaktora
3 wprowadza si¢ przéwodem 8 do reaktora 7, gdzie w celu
usunigcia nie przereagowanego chloru i powstatego chlorowo-
doru przetlacza si¢ przez belkotke 9 strumien azotu lub po-
wietrza. Gazy odlotowe z reaktora 1, 2, 3 oraz 7 zawierajace
chlor i chlorowod6r odprowadza si¢ przewodami 10, 11,
12 i 13 a nast¢pnie przewodami 14 i 15 do absorbera 16.
Wspoélstrumieniowo z gazami odlotowymi do absorbera 16
* doprowadza si¢ wodg.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest znaczne skrécenie
czasu chlorowania oraz polepszenie selektywnos$ci procesu,
dzigki czemu uzyskuje si¢ podwyzszona wydajno$é najcen-
niejszych i najbardziej poszukiwanych chloropochodnych
zwigzkéw aromatycznych podstawionych w polozeniu
,»para”’. Ponadto znikoma higroskopijno$¢ oraz niski koszt
wytwarzania koncentratu markasytowego upraszcza tech-
nologi¢ i poprawia znacznie ekonomike procesu chlorowania.
Katalizator ten, dzigki swojej wysokiej aktywnos$ci i selek-
tywno$ci dzialania, zwigksza takze zdolno$¢ produkcyjna
instalacji chlorowania.
~ Sposgb wedlug wynalazku objadniaja blizej nastepujace
przyklady nie ograniczajac jego zakresu.

lP rzyktad I. Do reektora chlodzonego plaszczem
wodnym, wyposazonego w mieszadlo mechaniczne i ter-
mometr, wprowadza si¢ 2 kg bezwodnego benzenu oraz 20 g
bezwodnego koncentratu markasytowego o uziarnieniu
ponizej 0,3 mm, po czym mieszajagc dozuje si¢ gazowy
chlor z szybkoscia, zapewniajaca utrzymanie temperatury
reakcji w zakresie 30—45 °C. Chlorowanie przerywa si¢ po
uzyskaniu przez mieszaning¢ reakcyjng cigzaru wlasciwego
dio = 1,03—1,07. Nastepnie, w celu usuniecia resztek nie
przereagowanego chloru oraz powstalego chlorowodoru»
przepuszcza si¢ przez zawarto$c reaktora strumien azotu lub
powietrza. Z mieszaniny poreakcyjnej zawierajacej chloro-
benzen, wyzej schlorowane produkty i nie przereagowany
] benzen, wydziela si¢ chlorobenzen przez destylacje, zbie-
rajac frakcj¢ o temperaturze wrzenia 132 °C i wspélczynniku
zalamania $wiatla n20 = 1,5248.
Wydajno§¢ czystego chlorobenzenu wynosi w. stosunku
do calkowitej masy produktéw reakcji 959%,.
Przyktad II. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 2 kg bezwodnego benzenu i 30 g bezwodnego
' oncentratu markasytowego, po czym mieszajac, dodaje sie
azowy chlor z szybkoécia zapewniajaca utrzymanie tem-
" - eratury reakcji w granicach 40—50°C, Chlorewanie prze-
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rywa si¢ po uzyskaniu przez mieszaning reakcyjng cigzaru
wlasciwego di°= 1,27—1,35. Nie przereagoweny nadmiar
chloru oraz powstaly chlorowodér usuwa si¢ przepuszcza-
jac przez zawarto§¢ reaktora silny strumien azotu. W wyniku
tych operacji otrzymuje si¢ mieszaning produktéw, zlo-
zong gléwnie z 1,2-dwuchloro- i 1,4-dwuchlorobenzenu,
ktore wydziela si¢ na drodze destylacji i krystalizacji.
W tym celu calo$§¢ ogrzewa sie i oddestylowuje frakcje
wrzaca w temperaturze ponizej 170 °C, a nastepnie pozostalo-
§¢ chlodzi si¢ do temperatury 0°C. Wytracony, drobno-
krystaliczny osad 1,4-dwuchlorobenzenu odfiltrowuje sie,
uzyskujgc produkt o temperaturze topnienia 52—53°C.
Filtrat, skladajacy si¢ gléwnie z 1,2-dwuchlorobenzenu
poddaje si¢ destylacji, zbierajac frakcje o temperaturze
wrzenia 176—178°C i wspélczynniku zalamania $wiatla
ng’ = 1,5514. Wydajnoé¢ pierwszego z tych zwiazkéw,
tj. izomeru 1,4 wynosi 15—209%, za$ drugiego z nich,
tj. izomeru 1,2—70—80% w stosunku do catkowitej masy
produktéw reakcji. Pozostalo§é stanowi chlorobenzen i jego
wyzej schlorowane pochodne.

Przyktad III. Do reaktora przeplywowego, jak w
przykladzie I, wprowadza sie 2 kg wyzej schlorowanych
pochodnych benzenu powstalych ubocznie przy syntezie
1,2-dwuchloro- i 1,4-dwuchlorobenzenu oraz 20—80 g
bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym mieszajac
dozuje si¢ w temperaturze 240—250°C mieszanin¢ chloru
i azotu. Gazy te wprowadza si¢ az do zaniku wyst¢powania
chlorowodoru w gazach odlotowych. Produkt reakcji stano-
wi szeSciochlorobenzen o temperaturze topnienia 228—
—230°C, ktéry wydziela si¢ w znany sposéb, a nast¢pnie
oczyszcza si¢ przez krystalizacj¢ z benzenu lub 1,2-dwuchlo-
robenzenu. Wydajnos$é tego zwigzku w stosunku do catko-
witej masy produktéw reakcji waha si¢ w granicach 80—
—95%.

Przyktad IV. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 0,75 kg bezwodnego toluenu oraz 5—15 g
bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym mieszajac
dozuje si¢ gazowy chlor z szybkos$cia zapewniajaca utrzyma-
nie temperatury w zakresie 15—30°C. Proces chlorowania
przerywa si¢ po uzyskaniu przez mieszaning reakcyjna
ciezaru wlasciwego dio = 1,06. Po usunieciu nie przereago-
wanego chloru oraz powstalego chlorowodoru, surowy
produkt reakcji poddaje si¢ destylacji frakcyjnej zbierajac
frakcj¢ 2-chlorotoluenu o temperaturze wrzenia 159°C |
i wspoéiczynniku zalamania $wiatla n]23° = 1,5240 oraz frakcj¢
4-chlorotoluenu o temperaturze wrzenia 160—162°C
i nig = 1,5200. Wydajnos$é pierwszego z tych zwigzkéw
waha si¢ w granicach 40—54%, drugiego za§ 43—48%
w stosunku do calkowitej masy produktoéw reakcji. Pozos-
talo§¢ stanowia inne izomery dwuchlorotoluenu.i nie-
przereagowany substrat.

“Przyktad V. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 1,5 kg bezwodnego etylobenzenu oraz 5—
—10 g bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym
mieszajac dozuje si¢ gazowy chlor z szybko$cia zapewnia-
jaca utrzymanie temperatury reakcji w granicach 15—30°C.
Operacje t¢ prowadzi sie az do uzyskania stosunku mo-
lowego chloru do etylobenzenu odpowiednio, jak 0,9:1. Po
usunigciu nie przereagowanego chloru oraz powstatego chlo-
rowodoru produkt reakcji poddaje sie destylacji frakcyjnej,

zbierajac frakcj¢ 2-chloroetylobenzenu o temperaturze
20

"wrzenia 179°C i wspélczynniku zalamania $wiatla n20 =

D
= 1,5219 oraz frakcj¢ 4-chloroetylobenzenu o temperaturze

wraenia 184—185°C i n2) = 15179, érednia wydajnosé
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pierwszego zwiazku wynosi 559%, drugiego za$ 40%
w stosunku do calkowitej masy produktow reakcji. Pozos-
talo$¢ stanowia inne izomery chloroetylobenzenu. ,

Przyktad VI. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 1,75 kg bezwodnego etylobenzenu oraz
10—50 g bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym
mieszajac dozuje si¢ ‘gazowy chlor z szybko$cia, zapewnia-
jaca utrzymanie temperatury reakcji w granicach 40—55 °C.
Operacje t¢ prowadzi sig az do uzyskania stosunku molowego
chloru do étylobenzenu odpowiednio, jak 2,1:1. W wyniku
chlorowania otrzymuje si¢ mieszaning 2,4-dwuchloro-;
2,6-dwuchloro-; 2,3-dwuchloro- oraz 3,4-dwuchloroetylo-
benzenu, w ktérej dwa pierwsze izomery posiadaja dominu-
jacy udzial. Dokladny jej sklad ilo$ciowy okreéla si¢ metoda
chromatografii gazowej. Poszczegélne skladniki mieszaniny
wyodrebnia si¢ na drodze destylacji frakcyjnej, zbierajac
frakcje¢ 2,6-dwuchloroetylobenzénu o temperaturze wrzenia
207°C i n"]’g = 5,5435 oraz frakcje 2,4-dwuchloroetylo-
benzenu o temperaturze wrzenia 216°C i n7D° = 1,5406.

Srednia wydajnosé pié'rwszego z tych zwiazkéw wynost
35%, drugiego natomiast 529, w stosunku do calkowitej
masy produktow reakcji.

Przyktad VII. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 0,5 kg stopniowego o-krezolu oraz 5 g bez-
wodnego koncentratu markasytowego, a nastgpnie mieszajac,
dozuje si¢ gazowy chlor z szybko$cia zapewniajaca utrzyma-
nie temperatury procesu w granicach 40—50°C. Operacj¢
te przerywa si¢ po uzyskaniu w mieszaninie reakcyjnej
stosunku molowego chloru do o-krezolu odpowiednio 0,7:1.
W wyniku takiego post¢gpowania otrzymuje si¢ mieszaning:

2-hydroksy-4-chloro-; 2-hydroksy-6-chloro-; 2-hydroksy- .

.=3-chloro; 2-hydroksy-5-chlorotoluenu oraz wyzej schloro-
wanych pochodnych o-krezolu. Dokladny jej sklad ilo§ciowy
okresla si¢ metoda chromatografii gazowej. Gloéwny skiadnik
mieszaniny poreakcyjnej 2-hydroksy-4-chlorotoluen
wydziela si¢ droga destylacji, zbierajac frakcj¢ 0 tempera-
tusze wrzenia 220—225°C i temperaturze, topnienia 48—
—49°C. Srednia wydajnosc¢ tego izomeru wynosi 649%
w stosunku do catkowitej masy produktéw reakcji. Réwniez
pozostale skladniki mieszaniny poreakcyjnej wyodrgbnia sie
na drodze destylacji frakcyjnej w znany sposéb.
Przyktad VIII. Postepujac, jak w przykladzie I,
do reaktora wprowadza si¢ 1,7 kg bezwodnego nitrobenz=1u
i 30 g bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym

mieszajgc dozuje si¢ gazowy chlor z szybkoscia, zapewniajaca -

utrzymanie temperatury reakcji w zakresie 35—60°C.
Operacje¢ t¢ przeprowadza si¢ po uzyskaniu przez mieszaning
reakcyjng cigzaru wlasciwego d%’ = 1,32. Po usunigciu nie
przereagowanezo chloru i wytworzonego chlorowodoru,
surowy produkt reakcji poddaje si¢ destylacji, zbierajac
frakcj¢ 3-chloronitrobenzenu o temperaturze wrzenia
235—236°C, frakcje 4-chloronitrobenzenu o temperaturze
wrzenia 242 °C oraz frakcje 2-chloronitrobenzenu o tempe-
raturze wrzenia 245°C. Srednia wydajnoéé pierwszego
z tych zwigzkéw wynosi w stosunku do calkowitej masy
produktéw reakcji 70% , drugiego 15%, za$ ostatniego 109,.

Przyktad IX. Do reaktora wprowadza si¢ 0,35 kg
bezwodnego 2-chloronitrobenzenu i 5 g bezwodnego
koncentratu markasytowego, po czym podnosi si¢ tempera-
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ture do 95—100°C i mieszajac dozuje si¢ gazowy chlor,
jak w przykladzie I. Czynno$¢ t¢ przerywa si¢ po uzyskan iu

w mieszaninie reakcyjnej stosunku molowego chloru do
2-chloronitrobenzenu odpowiednio, jak 0,9:1. Z surowego
produktu reakcji usuwa si¢ nie przereagowany chlor oraz po-

wstaly chlorowoddr, po czym poddaje si¢ go destylacji, zbie- -
rajac frakcj¢ 2,3-dwuchloronitrobenzenu o temperaturze wrze-

nia 257—258°C oraz trakcje 2,5-dwuchloronitrobenzenu o

temperaturze wrzenia 266—267 °C. Srednia wydajno$é pierw-

szego-z tych zwiazkéw wynosi w stosunku do catkowitej masy

produktéw reakcji 30%,, drugiego natomiast 47%,. Oprécz

wymienionych wyzej dwoch izomeréw mieszanina poreak-

cyjna zawiera takze od 15% do 20% 2,4-dwuchloronitro-

benzenu o temperaturze wrzenia 258—259 °C.

Przyktad X. Do reaktora, jak w przykladzie I,
wprowadza si¢ 4,5 kg bezwodnego 2-nitrotoluenu i 30 g
bezwodnego koncentratu markasytowego, po czym mieszajac
dozuje si¢ gazowy chlor w temperaturze 35—50 °C. Dozowa-
nie tego gazu przerywa sie z chwilg uzyskania mieszaniny
reakcyjnej o cigzarze wlasciwym dzg = 1,33. Z surowego
produktu reakcji usuwa si¢ powstaly chlorowodér i nadmiar
nie przereagowanego chloru, a pozostalo§¢ poddaje sig
destylacji, zbierajac frakcje 6-chloro-2-nitrotoluenu o tem-
peraturze wrzenia 236—238°C oraz frakcje 4-chloro-2-
-nitrotoluenu o temperaturze wrzenia 239—240°C. Srednia
wydajnpé¢ pierwszego z tych zwigzkoéw wynosi w stosunku
do calkowitej masy produktéw reakcji 54%, drugiego za$
42%.

Przyktltad XI. Postepujac analogicznie, jak w poprze-
dnim przykladzie, do mieszaniny ‘0,25 kg bezwodnego
4-nitrotoluenu i 5 g bezwodnego koncentratu markasyto-
wego- dozuje si¢ gazowy chlor w temperaturze 55—70°C.
Operacj¢ t¢ przerywa si¢ z chwila uzyskania stosunku molo-
wego chloru do 4-nitrotoluenu odpowiednio jak 0,9:1.
W wyaiku takiego postgpowania otrzymuje si¢ 2-chloro-4-
-nitrotoluen, ktéry wydziela si¢ z mieszaniny poreakcyjnej
na drodze krystalizacji i oczyszcza przez rekrystalizacje
z etanolu. Temperatura topnienia tego produktu wynosi
66—68°C, za$ jego wydajnosé¢ w stosunku do calkowitej
masy produktéw reakcji waha si¢ w granicach 90—959%,.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania chloropochodnych aromatycznych
o ogbélnym wzorze 1, w ktéryfn R oznacza atom wodoru,
rodnik metylowy, etylowy, n-propylowy, izopropylowy,
I1I-rzedowy butylowy lub alkoksylowy o 1—12.atomach
wegla, X oznacza atom wodoru, bromu, fluoru, wzglednie
grupe nitrowa, hydroksylowa, aminowg lub alkilowg o 1—
—16 atomach wegla, n liczbe catkowita od 1—4, a Y ozna-
cza atom chloru, za§ m liczbe calkowita od 1—2, przez
chlorowanie zwiazkéw o ogélnym wzorze 2, w ktérym
R, X oraz n maja wyzej podane znaczenie, za pomoca
chloru gazowego, ewentualnie w mieszaninie z gazem
obojetaym lub powiétrzem, w obecnosci siarczkéw Zelaza
jako Kkatalizatoréw, znamienny tym, ze jako katalizator
stosuje si¢ bezwodny Koncentrat markasytowy z flotacji
rudy cynkowo-olowiowej w iloéci 0,2%—109% wagowych
w stosunku do chlorowanycfl substratéw.
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