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of-kloori-orto-ksyleenin valmistus

Tdm8 keksint® koskee menetelmdd «{-kloori-orto-
ksyleenin valmistamiseksi.

On ilmoitettu (0lah ym., J. Org. Chem., 39, s.
3472-8, 1974), ettd sivuketjun ja renkaan kloorautumis-
suhde orto-ksyleenissd ja useissa muissa aryylialkaaneis-
'sa on PClS:a tai PC13:a ja klooria pimedssd klooraukseen
kdytettdessd suuri, ja pddtelty tdstd, ettd fosforiklo-
ridit ovat tehokkaita sivuketjun kloorauskatalyyttejd
kun klooraus tapahtuu pimedssd eikd ldsnd ole vapaita
radikaaleja. Vaikkakin Olah'in johtopddtoksid ovat kriti-
soineet Messina ym. (J. Org. Chem., 44, 2270-4, 1879),
jotka ovat tyéskennelleet‘etyylibentseenin parissa, tdmén
keksinnén tekijdt ovat tolstaneet Olah'in tybmenetelmén
ja todenneet, ettd sivuketju-selektiivisyyttd todellakin
esiintyy pimedssd ja kun ldsnd ei ole vapaaradikaali-ini-
tiaattoreita, noin 15 %:n konversiotasoon saakka, mutta
ettd tdmdn tason ylittdmisen jdlkeen renkaan substitu-
oituminen on vallitsevana, minkd seurauksena Olah'in olo-
suhteet eivdt sovellu sk-kloori-orto-ksyleenin teknilliseen
tuotantoon. ‘

Tdmdn keksinndn mukaisesti varataan menetelmd
A-kloori-orto-ksyleenin valmistamiseksi, jossa menetelmds-
sd orto-ksyleenin annetaan reagoida kloorin kanssa fosfo-
rihaloidin ja vapaaradikaali-initiaattorin ldsndollessa
lampstilavalills 10°c - 8o°c.

Orto-ksyleenid voidaan kdyttdd pelkkdnd tai liuotet-
tuna neutraaliin liuottimeen, kuten hiilitetrakloridiin
tal klooribentseeniin, ja kloori lis&tddn ldhinnd kaasuna
ilmakeh&n paineessa tai t&dtd4 korkeammissa paineissa.

Fosforihaloidina kdytetd&dn 1ldhinnd fosforitri-
kloridia tai fosforipentakloridia ja erityisesti jdlkim-
mdistd. Vapaaradikaali-initiaattorin puoliintumisaika,SOOC:

ssa, on ensisijaisesti ainakin 20 tuntia ja sopivina ini-
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tiaattoreina voidaan mainita atsoyhdisteet kuten atsobisiso-

butyronitriili ja peroksidit kuten dodekanoyyliperoksidi
ja bentsoyyliperoksidi. Vaikkakin reaktionopeus riippuu
jossakin m&&rin fosforihaloidin ja vapaaradikaali-initi-
aattorin konsentraatioista, nditd tarvitaan ainoastaan
katalyyttisin mddrin, ensisijaisten mddrien olles-
sa 0,01-10 paino-%, ja erityisen ensisijaisten mddrien
ollessa 0,1-2,5 paino-%, orto-~ksyleenin painosta laskien.
Tarvittaessa initiaattoria voidaan lisdtd edelleen reakti-
on aikana tdmédn pitdmiseksi halutuissa rajoissa.

Vaikkakin reaktio voidaan suorittaa l&mpdtilavdlil-
14 10°C - BOOC, se suoritetaan ensisijaisesti ldmpdtila-
valillg 35°c - 55°C ja ensisijaisemmin 40°C - 50%°C:ssa
koska (ensisijaisia vapaaradikaali-initiaattoreita kdy-
tettdessd) reaktionopeus on verraten hidas alemmissa ldm-
pStiloissa ja kasvava dikloorautumisnopeus pienentdd kor-
keammissa 1ldmpdtiloissa mono-klooratun tuotteen saantoa.
Reaktionopeutta voidaan vaihdella myds sddtdmdlld kloorin
lisddmisnopeutta tai tdmdn ja edelld mainittujen nopeutta
sddtédvien tekijodiden yhdistelmdn avulla.

Taloudellisen hydtysuhteen vuoksi on suositeltavaa,
ettd prosessia Jjatketaan kunnes orto-ksyleenin konversio-

o o

prosentti klooratuiksi tuotteiksi on v&1lilld 20 % - 80 %

[»)

ja suositeltavimmin v&1il1l4 30 % - 70 %

%. Konversiopro- .
sentin ollessa suurempi pitemmdlle kloorautuneiden ksylee-
nien muodostuminen tulee vallitsevaksi ja hy&tysuhde huo-
nonee.

Menetelmd voidaan suorittaa panosmenetelmdlld, mut-
ta on suoritettavissa mukavasti jatkuvana menetelmdnd ja
erityisesti kdyttdmdlld kiertoreaktoria, jossa reaktioldm-
pbd johtuu jossakin mddrin pois kiertdvdn reaktiovdliai-
neen kuljettamana. Haluttu tuote voidaan eroittaa mukavas-
ti muuttumattomista reagensseista ja ei toivotuista sivu-

tuotteista yhden tai useamman tislausoperaation avulla.
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Menetelmdd valaistaan edelleen seuraavin esimerkein,
joissa osat ja prosentit ovat paino-osia tai ~-prosentteja,
ellei toisin ole mainittu.

Esimerkki 1

134 osaa kuivaa kloorikaasua johdetaan 1 litran

lasiseen reaktoriin, joka sisdltdd hyvin sekoitettuna
seoksena 500 osaa kuivaa o-ksyleenid, 2,5 osaa fosforipen-
takloridia ja 2,5 osaa atsobisisobutyronitriilid, valolta
suojattuna 1 1/2 tunnin ajan, ja ldmpdtila pidetddn ulkopuo~
lelta jd&hdyttéden 45°C:ssa. Reaktion jdlkeen liuoksesta
poistetaan kaasut typped kdyttden ja tislataan Vigreux-
kolonnin 1dpi aluksi 20 mm:n (elohopea) vakuumissa, jolloin
saadaan 333,5 osaa muuttumatonta o-ksyleenid, kp. 34-36°C
(saanto 66,7 %) ja sitten 2 mm:n vakuumissa, jolloin saa-
daan 184 osaa e&d-kloori-o-ksyleenid, kp. 48-52°C (teo-
reettinen saanto kulutetusta o-ksyleenistd laskien 84 %).
Tislauksen j&dlkeen jddnyttd jddnndstd on 25 osaa, joka
sisdltdd pddasiallisesti o&'-dikloori-o-ksyleenid.

Esimerkki 2

Toistetaan muuten esimerkin 1 mukainen menetelmd,
mutta kloorin mddrd lisdtddn 240 osaksi ja 2,5 osaa
atsobisisobutyronitriilid korvataan 6,2 osalla dodekano-
yyliperoksidia. Reaktioseosta kdsitellddn edelleen kuten
aikaisemmin, jolloin saadaan 202 osaa muuttumatonta o-ksy-
leenid, kp. 34-36°C/20 mm Hg (saanto 40,4 %) ja 317 osaa
o{-kloori-o-ksyleenid, kp. 48-50°C/2 mm Hg (teoreettinen
saanto kulutetusta o-ksyleenistd laskien 80 %).

Esimerkki 3

Toistetaan muuten esimerkin 1 menetelmd, mutta
reaktioseokseen johdetaan 2 1/2 tunnin aikana 45°C:ssa
5560 osaa klooria, 45 minuutin reaktiocajan jdlkeen lisd-
tddn toinen 2,5 osan erd atsobisisobutyronitriilid ja
1 1/2 tunnin kuluttua kolmas 2,5 osan erd. 2 1/2 tuntia

kestdneen reaktion jdlkeen ldhes kaikki sydtetty o-ksyleeni
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on kulutettu ja seos tislataan, jolloin saadaan 296 osaa
o~kloori-o-ksyleenid, kp. 48-52°C/2 mm Hg (45 % teoreet-
tisesta). Tislauksen jdlkeen j&dlelld oleva 415 osan j&&4n-
nds sisdltdd ldhes yksinomaan of,dd'-dikloori-o-ksyleenid.

Esimerkki 4

Toistetaan muuten esimerkin 1 menetelmd, mutta kloo-
rin m&drd lis&dtd&dn 300 osaksi, orto-ksyleenin mddri lisi&-
tddn 1000 osaksi, fosforipentakloridin ja atsobisbutyro-
nitriilin mddrdt lisdt&4n molemmat 5 osaksi ja l&mpétila
pidetddn 25 minuutin reaktiocajan v&1illi 43 I 2%%.

Esimerkissd 1 esitetyissd olosuhteissa suoritetun
tislauksen jdlkeen talteen otetun ksyleenin md&rid on 615
osaa (saanto 61,5 %) ja od-kloori-orto-ksyleenin saalis
on 469 osaa (91,8 % teoreettisesta, ksyleenin kulutukses-
ta laskien). Tislausjddnndksen mddrd on 47 osaa.

Esimerkki 5

Toistetaan muuten esimerkin 4 menetelmd, mutta kloo-
rin mddrd lisdtddn 370 osaksi ja tdmd lisdtd&n 40 minuu-
tin aikana. Esimerkissd 1 esitetyissd olosuhteissa suori-
tetun tislauksen jdlkeen talteen otetun ksyleenin mddrd
on 503 osaa (saanto 50,3 %) ja oL-kloori-orto-ksyleenin
saanto on 612,6 osaa (93 % teoreettisesta, ksyleenin kulu-
tuksesta laskien).

Esimerkkl 6

Toistetaan muuten esimerkin 4 menetelmd, mutta
kloorin mddrd lis&dtddn 330 osaksi ja t&dmd lisdtddn 35 mi-
nuutin kuluessa. Esimerkin 1 mukaisen alkutislauksen
jdlkeen, s.o. 20 mm Hg:n vakuumissa, takaisin saadun ksy-
leenin m&drd on 515 osaa (saanto 51,5 %). 645 osan jd4nnds
sisdltdd 605 osaa e{~kloori-orto-ksyleenid (saanto 95,4 %
teoreettisesta, ksyleenin kulutuksesta laskien). T&md
tuote voidaan muuttaa sucraan orto-bentsyyli-tolueeniksi
eroittamatta pientd md&rdd pitemmidlle kloorautuneita
tuotteita, menetelmdn mukaisesti, jota on selostettu UK-pa-
tenttihakemuksessa No. 200922UuA.
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Esimerkki 7

Toistetaan muuten esimerkin 1 menetelmd, mutta
1143 osaa klooria johdetaan 5 litran lasiseen reaktoriin,
joka sis&ltdd 4000 osaa ksyleenid, 30 osaa PClS:a ja 30
osaa dodekanoyyliperoksidia, jdlkimmé&istd 2.5 osan asemes-
ta atsobisbutyronitriili&, 90 minuutin ajan pitdmdlld
lamp&tila vdlilld 43 I 2°C. Esimerkissi 1 selostetuissa
olosuhteissa tislaamisen jdlkeen talteenotetun ksyleenin
mddrd on 2560 osaa (saanto 64 %) ja of-kloori-orto-ksylee~
nin saanto on 1622 osaa (85 % teoreettisesta, ksyleenin
kulutuksesta laskien). Kloorin hyétysuhde, s.o. kuluneen
kloorin suhde 1lis&dttyyn klooriin, on 90,8 %.

Esimerkki 8

Toistetaan muuten esimerkin 7 menetelmd, mutta 30
osaa dodekanoyyliperoksidia korvataan 30 osalla atsobis-
isobutyronitriilid ja klooria lisdtddn 105 minuutin kulu-
essa 1328 osaa. Tislauksen jdlkeen takaisin saadun ksy-
leenin md&rd on 2234 osaa (saanto 55,9 %) ja o(-kloori-
orto-ksyleenin saanto on 2124 osaa (90,7 %, ksyleenin ku-

lutuksesta laskien). Kloorin hydtysuhde on S4,8 %.
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Patenttivaatimukset.

1. Menetelmd oX-kloori-orto-ksyleenin valmistami-
seksi, tunnettu siitd, ettd orto-ksyleenin anne-
taan reagoida kloorin kanssa fosforihaloidin ja vapaaradi-
kaali-initiaattorin lisndollessa lamp&tilavalilli 10°C -
80°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
vapaaradikaali-initiaattorin puoliintumisaika on aina-
kin 20 tuntia 50°C:ssa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, jossa
vapaaradikaali-initiaattori on valittu atsobisisobutyro-
nitriilin, dodekanoyyliperoksidin ja bentsoyyliperoksi-
din joukosta.

4. Mink&d tahansa patenttivaatimuksen 1-3 mukainen
menetelmd, jossa fosforihaloidin ja vapaaradikaali-
initiaattorin osuudet ovat 0,01 - 10 paino-%, orto-ksy-
leenin painosta laskien.

5. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-4 mukainen
menetelmd, joka suoritetaan ldmpdtilan ollessa vdlil-

14 35°C - 55°¢C,

6. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-5 mukainen
menetelmd, joka suoritetaan ldmp&tilan ollessa v&lil-

14 u0°c - 50°C.

7. Minkd tahansa patenttivaatimuksen 1-6 mukainen
menetelmd, jossa fosforihaloidi on fosforipentakloridi.

8. Mink& tahansa patenttivaatimuksen 1-7 mukainen
menetelmd, jossa orto-ksyleenin konversioprosentti kloo-

ratulksi tuotteiksi on valilld 20 % - 80 %.
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Patentkrav:

1, Fcrfarande f&r framstdllning av o(-klor-orto—
Xylen, kdnneteckmnat ddrav, att oto-xyler
reageras med Kklor i ndrvaro av fosforhalogerid och
er initiator av fria radikaler vid 10°-30°C.

2. Fg¢rfararde enligt patertkravet 1, k8 n n e -
t ec kna t ddrav, att iritiatorr av fria radikaler
har en halveringstid av &tminstore 20 timmar vid 50°C.

3. Foérfarande erligt patentkravet 2, ¥ @ n n e -
t ec kna t dirav, att initiatorr av fria radikaler
valts bland azobisisobutyronitril, dodekaroylperoxid.
och kesoylperoxid.

4, Férfarande erligt n3got av patentkravet 1-3,
kdnnetecknat ddrav, att proportiorerra
fér forforhkalogerider och initiatorr av fria radikaler
dr 0,01 = 10 vikt%, lkaserat pd vikten av orto=xylen.

5. Férfarande enligt négot av patentkraven 1-4,
kdnnetecknat didrav, att det utférs vid en
temperatur fréar 35 till 55°c,

6. Fié¢rfarande erligt ndqgot av patertkraver 1-5,
kdrnetecknat dirav, att det utférs vid en
temperatur frar 40 till 50°¢.

7. Férfararde ernligt régot av patentkraver 1-¢€,
kdnnetecknat dirav, att fosforhalogeniden
dr fosforpentaklorid.

8. Fé¢rfararde erligt ndgot av patentkraven 1-7,
kdnnetecknat didrav, att procentuella &ver=-
féringen av orto-xylen i klorerade produkter ligger i
ocrédet 20-80%.
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