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Ciaqgly sposéb wytwarzania czystego 4, 5, 6, 7, 10, 10-szescicchlorc-4,
7-endometylenc-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu
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Wiadomo, ze 25-dwuhydrofuran i szeécio- szeSciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czte-
chlorocyklopentadien  przereagowuja wedlug rohydroftalanu wedtlug nastepujgcego schema-
reakeji Diels’a — Alder’a do 4, 5, 6, 7, 10, 10- tu:
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Wedlug tej metody pracuje sig periodycznie,

przy. m otrzymany . pfodukt reakeji naleiy
oczy‘szv% do dalszej 'przer(')b{ki. Proponowano
;u{*tez rzeprowadzanie tej addycji w sposéb

“ciggly. Wedlug 'tego sposobu przepuszcza sie
sze§ciochlorocyklopentadien i 2, 5-dwuhydro-

. furan w mieszaninie z rozpuszczalnikami wrza--

_cymi w temperaturze 200—300°C w sposdéb cig-
gly, pod normalnym ci§nieniem, przez ogrzany
wieloczeéciowy 'system rur, a powstaty produkt
reakcji oddziela sie w kofcu przez destylacm
i krystalizacje.

Nledogcdnosé tego sposobu polega na maleJ
wydajno$ci przestrzennej w jednostce czasy,
wywolanej rozpuszcza-l"n;iﬁkiezqv oraz I(lOp'O'bliWym
oczyszczaniu otrzymywanych produktéw przez
oddestylowywanie pod -préznig rozpuszczalnika
4 nastepujacq po tym krystalizacjag. Otrzymany
wedlug tego sposobu 4, 5, 6, 7, 10, 10-szescio-
.chloro-4; 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalan’ trzeba po oddzieleniu 'rozpuszczalni-
ka, szczegblnie jezeli stosuje sie iweglowodory
alifaty(:zge o zaleca:nych granicach wrzenia
jeszcze raz przekrystalizowaé  przed dalszym
chlorowaniem, poniewaz przywierajace ilosci
chlorowcoweglowodoréw, szczegélnie szeéeio-
chlorocyklepentadienu silnie hamujg wprowa-
dzanie - chloru do pozycji 1, 3 ftalanu .albo
w przypadku dostatecznie wysokiego srtezema
calkowicie je uniemozliwiaja.

Stwierdzono, ze moina wytwarzaé w sposéb
ciagly 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeSciochloro-4, T-endo-
metyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalan z 2, 5-
‘ dwuhy.drofuranu ‘i szesciochlorocyklopentadie-
nu w podwyzszonych temperaturach, bez roz-
puszczalnika. Przez to uzyskuje sie caly szereg
korzysci, ktére w poréwnaniu ze sposobem roz-
puszczalnikowym polegaja na znacznie Wyzszej
wydajnosci przestrzennej w jednostce czasu
i na prostym wydzielaniu otrzyunywanego ad-
duktu. ' W sposobie wedlug wynalazku, w kté-
rym pracuje sie bez rozpuszczalnika zostaje
w wysckim stopniu zahamowane tworzenie sie
produktéw ubocznych i zanieczyszczen, np. nie-
pozadanych zwigzkéw komdensac_u polimerow
1 produktéw zzywiczenia.

W odr6znieniu od dotychczasowego sposobu
rozpuszczalnikowego, reakcje wedlug wynalaz-
ku przeprowadza sie w ten sposéb, ze stosowa-
ny w nadmiarze sze$ciochlorocyklopentadien
przereagowuje bezposrednio, bez dodatkowego
$rodka rozcieficzajgcego, z 2, 5-dwuhydrofura-

. sposbbem

.7, 10,

nem, po czym wytworzony 4, 5, 6, 7, 10, 10-sze-
§ciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-cztero-
hydroftalan zostaje oddzielony za pomocy urza-
dzenia rozdzielajagcego i uwolniony od przywie-
rajagcego szeéciochlorocyklopentadienu w komo-
rze wirowej za pomocg ogrzanego strumienia
gazu obojetnego. Korzystne jest przeprowadza-
nie reakcji w temperaturze 180°C. Stosunek "
molowy miedzy sze$ciochlorocyklopentadienem
i 2,5-dwuhydrofuranem ustala si¢ przy tym na
2:1 — 10:1. Korzystnie pracuje sie przy stosun-
kach mleszamny 2,5:1 — 4:1.

' Przy sposcbie pracy wedlug wynalazku two-
rzy sie addukt tak szybko, ze ci$nienie czgst-
kowe znajdujace sie w  ukladzie 2, 5-dwuhy-
drofuranu Jest stale nizsze od cis$nienia atmo- )
sferycznego i z tego wzgledu mozna praconwac
przy ciénieniu normalnym. Ze wzgledu na szyb-
ki przebieg reakcji mozna w poréwnaniu ze
rozpuszczalnikowym  zrezygnowaé
z systemu wielorurowego i z korzyscig praco-
waé w jednym pionowo ustawionym naczyniu
reakcyjnym. Wpitywajgey od dolu szesciochlo-
rocyklopentadien mozna wstepnie podgrzaé do. .
pozadanej temperatury reakcji w wymienni-
kach cieplnych. 2,5-dwuhydrofuran albo mie-

- szanina. 2,5-dwuhydrofuranu i «szeécio'chl-orocy—b

klopentadienu zostaje wpompowana przez dy-
sze W doLnej czwarntej cze§ci naczynia reakeyj-
nego do czystego sze$ciochlorocyklopentadienu.
Czas reakcji przy bezposrednim zetknieciu sub-
stratow jest maly i wynosi w .zaleznosci od
przerobu 45—90 minut. Jezell pracuje |51e przy‘
optymalneJ temperaturze 180°C wowezas na-
stepuje prawie calkowita przemiana do 4, 5, 6,
10-szesciochloro-4, T-endometyleno-4, 7,
8, 9-czterohydroftalanu. Znajdujacy sie w nad-
miarze sze$ciochlorocyklopentadien mozna za-
wrécié do obiegu kolowego po usunieciu addu-
ktu.

Bardzo korzystny przebieg krzywej rozpusz-
czalnoSci 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeSciochloro-4, 7-
endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu
w szeSciochlorocyklopentadienie w zalezno$ci
od temperatury umoiliWiaja bardze czyste od-
dzielenie tej substancji. Zawarto$é cze§ciochlo-
rocyklopentadienu w biatym drobnoziarnistym
proszku wydzielonego 4, 5, 6, 7, 10, 10-szescio-
chloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohy-
droftalanu wynosi 0,5 — 2%. W przeciwien-
stwie do tego w sposobie rozpuszczalnikowym
otrzymuje sig, prawdopodobnie dzieki obecno$- .
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dynie na
‘w temperaturze 130—160°C za pomocg ogrza-

-ci "w " ukladzie weglowodoru, krysztaly -grubo-

ziarniste o zabarwieniu jasno-szarym do ciem-

nego, ktore dajg si¢ chlorowaé do 1, 3, 4, 5, 6,

7, 10, 10-oémiochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalanu tylko za pomoca bardzo
duzego nadmiaru chloru. Tej wady nie wykazu-
je 4,5, 6, 7, 10, 10-sze$ciochloro-4, 7-endomety-
leno-4, 7, 8, 9-czterohydoftalan otrzymany spo-
sobem wedlug wynalazku, dajacy sie ilosciowo
chlorowadc.

Gléwna réznica miedzy sposobem nowym,

a sposobem rozpuszczalnikowym © jest to, ze
otrzymanego 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeSciochloro-4,
7-endometyleno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalanu

‘nie trzeba wigcej oczyszczaé przez klopotliwg
destylacje prézniowa albo przez przekrystali-.

zowywanie. Dodatkowe trakitowanie polega je-
krétkotrwatym przedmuchiwaniu

nego gazu obojetnego, np. azotu, ktére mozna

- przeprowadzié w ‘izolowanej cieplnie komorze
- wirowej. Szesciochloroftalan otrzymany sposo-
bem wedlug wynalazku nadaJe sie szczegblnie

dobrze do obrébki w komorze wmoweJ, ponie~
waz po ochlodzeniu roztworu reakcyjnego wy-
pada on w postaci \drobnokrystahcznej, a dzie-
ki wysdkleJ 'temperaturze topnienia wynosza-
cej 240°C zachowuje on podczas suszenia swo-
ja strukture krystaliczng i nie spieka sie. Sze-
écxochlorocyklopentadlen obecny na powierz-
chni krysztaléw 4, 5, 6, 10, 10~s.ze§c10chlo.ro-4
7-endometyleno-4, 7, .8, 9-caterohydroftalanu
usuwa si¢ za pomocg strumienia gazu obojet-
nego, przy czym moéna go ewentualnie odzy-

skaé w urzgdzeniach chlodzgeych albo adsorb-.

cyjnych.

. Odpowiednie urzgdzenie do przeprowadzenia -

sposobu  wedlug wynalazku,
schematycznie na rysunku.
Szeéciochlorocyﬂnlopentadién prowadzony w
obiegu kolowym : wprowadza si¢ za pomocy
pompy obiegowej 1, przewodem 2 do dolnego
kofica rury reakcyjnej 3. Pionowo ustawiona
rura reakcyjna 3 posiada spiralnie wbudowane
elementy albo wypelnienie, np. pierécienie
Raschiga. Przewodem ;
si¢ w odpowiedniej ilosci czysty, suchy 2,5-
dwuhydrofuran albo mieszanine sze§ciochlo-
rocyklopentadienu i 2,5-dwuhydrofuranu.
- Czas trwania procesu w rurze reakcyjnej 3
wynosi 49—90 minut. Nastepnie produkty re-
akeji i mem;ereagowane skladniki reakeji
przechodza przewodem 5 do ch}odnicy 6, zao-

przedstawiono

rurowym -4 wprowadza "

patrzogej w urzgdzenie przenoénikowe i skro-
bakowe, zwlaszcza przenosnik §limakowy. Chio-
dnica 6 chlédzona jest z zewngtrz woda albo
innym $rodkiem. Z chtodnicy 6 produkty reak-
cji przechodzg przewodem 7 do urzgdzenia fil-
trujgcego 8. Oddzielony nadmiar szeSciochlo-
rocyklopentadienu zawraca  sig przewodem 9
do obiegu kolowego. »
Oddzielone na filtrze cze§ci stale przechodzg
za pomocg urzgdzenia przeno$nikowego 10, kt6-
re stanowi np. zamkniety przenoénik §limako-

"wy, do komory wirowej 11. W dolnym koncu

komory wirowej 11 wdmuchuje sie przewodem
12 .azot albo inny gaz obojetny, ktéry ogrzewa
sie w urzgdzeniu grzejnym 13 do temperatury
130—160° C. )

4, 5, 6, 7, 10, 10-szesciochloro-4, 7-endomety-
leno-4, 7, 8, 9-czterohydroftalan wytracony
w postaci statej drobno krystalicznej traktuje
sie ogrzanym gazem obojetnym (-azotém), przy
czym wirujgcg warstwe nie siegajgcg do goér-
nej krawedzi komory wirowej 11 przedmuchu-
je sie tak dtugo, az przywierajgcy ~sze$ciochlo-
rocyklopentadien zostanie praktycznie calkowi-
cie usuniety. Z gérnego konca komory wirowej
11 zostaje odprowadzony zastosowany gaz obo-
jetny, z ktérego usuwa sie ewentualnie nastgp-
nie porwane czeéci stale w dolaczonym odpy-
laczu, np. w cyklonie.

Produkt reakeji dostatecznie
i praktycznie calkowicie uwolniony od szescio-
chlorocyklopentadienu mozina odbieraé u dotu
komory wi-rowej 11 przewodem 15, po przer-
waniu wdmuchiwania gazu obojetnego. Pro-
dukt otrzymany po trakiowaniu azotem albo

wysuszony

" innymi gazami obojetnymi stanowi biaty kry-

staliczny proszek, ktéry bez dalszej obrébki
mozna stosowaé do chlorowania albo do innych
syntez organicznych.

Przyktad I Elekirycznie ogrzewang ru-
r¢ kwarcowg 3 o dlugoéci 2 m i érednicy we-
wnetrznej 25 mm, zaopatrzong w szklang spi-
rale, dwa urzgdzenia doprowadzajgce i jedno -
urzadzenie odprowadzajgce wypelniono sze-
$ciochlorocyklopentadienem. Po ogrzaniu za-
wartosei rury do temperatury 180°C wprowa-
dzono do niej, za pomocg pompy 1, 600. g na go-
dzine sze$ciochlorocyklopentadienu i oprécz te-
go przewodem 4 takie na godzine mieszanine
400 g szeSciochlorocyklopentadienu i 102 g su-
chego 2,5-dwuhydrofuranu. Stosunek molowy
catkkowitej iloScii sze$ciochlorocyklopentadienu
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do 2,5-dwuhydrofuranu wynosit wiec w przy-
blizeniu 2,5:1.

Czas przebywania mieszaniny reakcyjnej
w reaktorze 3 wynosit maksymalnie 90 minut.
Nastepnie mieszanina reakcyjna przechodzita
przez chlodzong zewnetrznie chlodnice 6,
w ktorej wydzielal sie drobnoziarnisty 4, 5, 6,
7, 10, 10-szeSciochloro-4, T7-endometyleno-4, 7,
8, 9-czterohydroftalan. Po 1 godzinnym czasie
przebywania doprowadzano roztwér macierzy-
sty i krysztaly do urzadzenia rozdzielajgcego 8.
Otrzymywano tu 475 g/godzine 4, 5, 6, 7, 10,
10-szesSciochloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8, 9-
czterohydroftalanu, ktéry zawieral do 2% wa-
gowych 'szeSciochlorocyklopentadienu. Wynosi-
1o to 95% teoretycznie mozliwej ilosci w odnie-
siéniu do 'w\prowgdzonego 2,5-dwuhydrofuranu.

Produkt addycji przesylano masiepnie do ko-
mory wirowej 11, w &ktérej usuwano szescio-
chlorocyklopentadien za {pomocy
azotu ogrzanego w podgrzewaczu 13 do tempe-
ratyry 150—160°C. Otrzymany po tej obrébce
4, 5, 6, 7, 10, 10-szeSciochloro-4, T-endometyle-
no-4, 7, 8, 9-czterohydroftalan posiadal tempe-
rature topnienia 238—240°C i stanowil bialy,
drobno krystaliczny produkt. Badanie anality-
czne tego zwigzku wykazalo obecnosé tylko 0,1
— 0,2% wagowych szeécioch‘lorok:yklopentad'ie-
nu. .

Produkt przeksztatcono ilosciowo w 1, 3, 4, 5,
6, 7, 10, 10-oérniochloro-4, T-metyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalan w §rodowisku czterochlor-
ku wegla pod wplywem naswietlania promie-
niami ultrafioletowymi (np. za pomoca lampy
kwarcowej systemu Hanau) przy zastosowaniu
gazowego chloru.

Przyktad IL Analogicznie jak w przykla-

dzie I i przy zachowaniu tych samych warun-
kéw reakcji wprowadzano do rury reakeyjnej
3 1200 g/godzine szesciochlorocyklopentadienu
przewodem 2 i mieszaning 400 g szeSciochloro-

Bitk 1613/59 100 B-5

strumienia

eyklopentadienu z 102 g suchego 2,5-dwuhydro-
furanu takze na 1 godzine przewodem 4. Za-
chowano przy tym stosunek molowy szescio-
chlorocyklopentadienu do 2,5-dwuhydrofura-
nu jak 4:1, a czas reakcji okoto 50 miénut.
W urzadzeniu filtrujgcym 8 otrzymywano
456 g/godzine 4, 5, 6, 7, 10, 10-szeSciochloro-4,
7-endometyleno-4, 17, 8, 9-czterohydroftalanu.
Wynosilo to 91% iteoretycznie mozliwej ilo$ci
w odniesieniu do uzytego 2,5-dwuhydrofuranu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania czystego 4, 5, 6, 7, 10,
10-szeécidchloro-4, 7-endometyleno-4, 7, 8,
9-czterohydroftalanu przez ciggle poddawa-
nie reakcji w temperaturach podwyzszonych

- sze$ciochlorocyklopentadienu z 2.5-dwuhy-
drofuranem, znamienny tym, ze “ stosowany
w  nadmiarze szeSciochlorocyklopentadien
poddaje -sie reakeji z 2,5-dwuhydrofuranem
bezposrednio, bez stosowania dodatkowego
$rodka rozcienczajgcego, po czym wytworzo-
ny 4, 5,.6, 7, 10, 10-szesciochloro-4, 7-endo-
metyleno-4, 7,8, 9-czterohydroftalan oddziela
sie za pomocg urzadzenia rozdzielajgcego
i uwalnia od przywierajgcego don sze$cio-
chlorocyklopentadienu w (komorze wirowej
za ‘pomocg strumienia gazu obojgetnego,
uprzednio ogrzanego.

2, Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje przeprowadza sie w temperaturze
180°C. -

3. ‘Spos6éb wedlug zastrz. 1, 2, znamienny tym,
ze szeSciochlorocyklopentadien i 2,5-dwu-
chydrofuran doprowadza sie do reakeji
w stosunku molowym od 2,0:1 do 10:1, ko-
rzystnie 2,5:1 do 4:1.

Ruhrchemie
Aktiengesellschaft

Zastepca: dr Andrzej Au, -
rzecznik patentowy
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