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Sposéb wytwarzania 1,2,4-tréjchlorobenzenu
na drodze pirolizy kontaktowej szeSciochlorocykloheksanu

Patent trwa od dnia 3 sierpnia 1960 r.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwa-
rzania 1,24-tréjchlorobenzenu na drodze piro-
lizy kontaktowej sze§ciochlorocykloheksanu.

1,2,4-tréjchlorobenzen jest stosowany jako
rozpuszczalnik oraz pélprodukt w produkeji
2,5-dwuchlorofenolu, 2,4,5-tréjchlorofenoksyoc-
towego kwasu, cennych $rodkéw wzrostowych
i chwastobdjczych, czterochlorobenzenu, a na-
stepnie piecio- i sze§ciochlorobenzenu. Ponadto
trojchlorobenzen bywa uzywany jako $rodek
konserwujacy drewno oraz jako péilprodukt do
wynobu plynéw izolacyjnych, majacych zastoso-
wanie jako oleje transformatorowe.

Sposéb wytwarzania 1,2,4-tréjchlorobenzenu
na drodze odchlorowodorowania sze$ciochloro-
cykloheksanu ma duzZe znaczenie technologicz-
ne w przetwarzaniu nieaktywnych izomeréw

*) Wlaséciciel patentu o$wiadczyl, ze twoérea
wynalazku jest mgr inz. Wladyslaw Staniewski.

sze$ciochlorocykloheksanu, ktoérych powstaje
85—90%, przy produkcji gamma HCH, znanego
$§rodka insektobdjczego.

Znane sg nastepujace sposoby wytwarzania
1,2,4-trojchlorobenzenu z sze$ciochlorocyklo-
heksanu.

Traktowane alkaliami izomery HCH ulegaja
odchlorowodorowaniu do trdéjchlorobenzenow.
Metoda ta pomimo, Zze znalazla zastosowanie
przemystowe posiada powaing wade, poniewaz
w procesie tym traci sie calg ilo§¢ wywigzu-
jacego sie w reakeji chlorowodoru. Wielokrotne
stosowanie tego samego S$rodowiska reakcji,
rozpuszczalnika i katalizatora uniemozliwia
zwigzanie chlorowodoru oraz bardzo podraza
proces alkalicznej hydrolizy.

Znane s3 roOwniez metody otrzymywania
tréjchlorobenzendéw z niektérych nieaktywnych
izomeréw HCH na drodze termicznego odchlo-
rowodorowania. Stwierdzono, Ze ogrzewanie



szefctochlorocykloheksanu do  temperatury
170° C nie powoduje wyraZnych zmian w roz-
kladzie. Proces ten zachodzi w temperaturze
240—250° C, a bardziej intensywnie w tempe-
raturach jeszcze wyzszych: 300—350°C. Wy-
dajno$é tego procesu kolejno podwyzszano przez
zastosowanie réinych katalizatoré6w. Znane sg
sposoby katalitycznego rozkladu izomeréw sze§-
ciochlorocykloheksanu o tréjchlorobenzenéw
z wzastosowaniem jako katalizatoréw zelaza,
glinu i miedzi, chlorkéw zelaza, glinu i cyny,
tlenkéw licznych metali, a takie weglanéw
sodu i wapnia. W reakcjach tych katalizator
byl dodawany do naczynia reakcyjnego i wraz
z substancja rozkladang ogrzewany. W innych
metodach odchlorowodorowania termicznego,
majgcych znaczenie laboratoryjne, stosowano
jako katalizatory =zwiazki worganiczne, ftala-
ny, benzoesany, palmityniany, adypiniany
niklu, 2elaza i kobaltu. Jako katalizatoréw
uzywano réwniez licznych zwiazkéw azotu w
postaci: amoniaku, amin, amidéw, a takze
cyjankéw i cyjanamidéw. Poza wymienionymi
katalizatorami /stosowano wegiel aktywowany,
tréjfluorek boru, jod i inne.

Intensyfikowano proces termicznego odchlo-
rowodorowania stosujac ciagle odbieranie tréj-
chlorobenzenéw z naczynia, reakcyjnego.

Procesy prowadzone w spos6b wyzej podany
sq bardzo dlugotrwale, przy czym w czasie

_ dlugotrwalej pirolizy nastepuje zesmolenie sub- .

stratéw, co obniza aktywnosé katalizatoréw.
Stwierdzono, ze mozna w sposéb prosty
i z duzg wydajnoéciag otrzymywaé tréjchloro-
benzen, jezeli odchlorowodorowaniu podda sie
w wyzszych temperaturach izomery szefcio-
chlorocykloheksanu w stanie gazowym w obec-
nosci zelaza jako katalizatora. Proces ten
umozliwia jednocze$nie pelne odzyskiwanie
chlorowodoru. W tym celu sze$ciochlorocyklo-
heksan ogrzewa si¢ do temperatury wrzenia
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w parowniku, po czym w stanie gazowym
przepuszcza sie przez kontakt zelazny w po-
staci wiérkéw, korzystnie w temperaturze
380—450° C, gdzie nastepuje odchlorowodorowa-
nie do tréjchlorobenzenu.

Przyklad. W kolbie dwuszyjnej, pelnigcej
role parownika, ogrzewano izomery sze§cio-
chlorocykloheksanu do wrzenia. Przeprowadzo-
ny w stan gazowy szeéciochlorocykloheksan
kierowano do rury kontaktowej, umieszczonej
w piecu, ogrzewanym elektrycznoscig. Dlugosé
pieca kontaktowego wynosi 300 mm. Utworzone
podczas przejécia przez piec kontaktowy pary
trojchlorobenzenu 'kierowano do chlodnicy
zwrotnej, w ktérej ulegaly skropleniu i ciekly
tréjchlorobenzen przechodzil do odbieralnika;,
natomiast nieskraplajacy sie w tych warun-
kach chlorowodér kierowano do absorbera.
Wywigzujacy si¢ w reakeji chlorowodér absor-
bowano w wodnym roztworze wodorotlenku so-
dowego i oznaczano iloSciowo. Wydajno$é tréj-
chlorobenzenu, otrzymanego na tej drodze wy-
nosila do 969, wydajnosci teoretycznej.

Surowy produkt pirolizy poddano destylacji
i stwierdzono w nim do 80°%, 1,2,4-tr6jchloro-
benzenu.

Zastrzezenie patentowe

Sposéb wytwarzania 1,2,4-tréjchlorobenzenu na
drodze pirolizy kontaktowej szeéciochlorocyklo-
heksanu w obecno$ci zelaza jako katalizatora,
znamienny tym, ze sze$ciochlorocykloheksan
odchlorowodorowuje sie w fazie gazowej ko-
rzystnie w temperaturze 380—450° C.
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