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POVODNE OZNAMENIA

Analyza produktov chloracie 1,3-dichlér-2-buténov
plynovou chromatografiou

J. VOJTKO, M. HRUSOVSKY

1/ Katedra organickej technologie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Vypracovala sa metodika analyzy chlora¢nych produktov zmesi 1,3-dichlér-
-2-buténov a stanovila sa zavislost eluénych tidajov od teploty v pracovnom
intervale.

Pri chloracii zmesi cis-1,3-dichlér-2-buténu a trans-1,3-dichlér-2-buténu
vznika pri teplotach —50 °C az 450 °C ako hlavny produkt 2,3,4-trichlér-
-1-butén. Ako dalSie produkty sa tvoria 1,2,3,3-tetrachlérbutan a 1,2,2,3,4-
-pentachlérbutan [1].

Na uvedenu zmes chloraénych produktov nie je mozné aplikovat metédy
chemickej analyzy, kedze chemické vlastnosti zloziek zmesi sa prili§ malo
navzajom liia. Destiladnd analyza je znaéne zdlhava a najmi na oddelenie
cis-dichlérbuténov a trans-dichlérbuténov by bola potrebna velmi uéinna
rektifika¢na koléna. Skuto¢nost, ze tieto latky mozZno bez rozkladu previest
do plynného stavu, umoznuje pouzit na analyzu plynova chromatografiu.

O analyze uvedenych produktov nie je v literatire zmienka. Pre volbu meto-
diky (najmé vyber zakotvenej fazy) sa vychadzalo z udajov literatiry, tykaja-
cich sa analyz pribuznych chlérderivatov alifatickych uhlovodikov. Tvar vin
chromatografickych zaznamov tychto latok je symetricky pri polarnych, ako
aj nepolarnych zakotvenych fazach. Na rozdelovanie alifatickych chlérderiva-
tov plynovou chromatografiou sa pouzili tak nepolarne fazy (parafin na celite
[2], Apiezon L [3], squalan [4], benzyldifenyl [5]) a stredne polarne fazy (di-n-
-decylftalat [6], dinonylftalat [7], dimetylglykolftalat [8], trikrezylfosfat [7],
tritolylfosfat [9], trifenylfosfat [10]), ako aj silne polarne fazy (f,8 -oxydi-
propionitril [11], polyetylénglykol [12] atd.).

Vo vSeobecnosti rozdelovanie na nepolarnych fazach zodpoveda bodom varu
zloziek zmesi, rozdelovanie na polarnych fazach zavisi okrem toho aj od pola-
rity jednotlivych zloziek zmesi. Pre rozdelenie produktov chloracie sme zvolili
malo pouzivané silne polarne zakotvené fazy, a to tetrakis(f-kyanoetoxyme-
tyl)metan a tris(f-kyanoetoxy)propan, ktoré sa chemickym charakterom a po-
laritou podobaji f,4-oxydipropionitrilu. Vysoké polarita umoznila rozdelovat
aj izomérne latky, ktorych body varu s velmi blizke a rozdiely v polarite nie
st vyznadné.
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Experimentalna &ast

Zariadenie

Pri analyzach sa pouzival komerény pristroj Chrom I (Laboratorni pfistroje, n. p.,
Praha), vybaveny plamenovym ionizaénym detektorom. Pouzili sa dve U trubice z ne-
hrdzavejucej ocele o celkovej dizke 1,70 m a vnitornom priemere 6 mm. Prietok dusika
bol 50 ml/min. pri pretlaku 570 torr. Posuv registra¢ného papiera bol 160 mm/hod. Vzorka
sa do pristroja vndsala mikroinjekénou Hamiltonovou striekadkou. Dévkované mnozstva
sa pohybovali od 3 do 5 pl.

Chemikdlie

Ako nosi¢ sa pouzil Rysorb (VUOS, Pardubice-Rybitvi) o zrnitosti 0,2—0,3 mm.
V obidvoch pripadoch zakotvens féza tvorila 10 9, celkovej vahy néplne. Syntetizovala sa
podla H. A. Brusona [13] z tychto surovin: Glycerin chemicky ¢&isty. Pentaerytrit pre-
kryStalizovany; b. t. 251 °C. Metylalkohol chemicky ¢isty. NaOH p. a. Kovovy sodik.
Etyléndichlorid chemicky &isty. Akrylonitril rektifikovany. Destilovand voda.

Jednotlivé chlora¢né produkty sa izolovali z produktov chlordcie technického dichlér-
buténu rektifikdciou. Z nich sa nepodarilo ziskat iba cis-1,3-dichlér-2-butén o dosta-
tocénej éistote.

Vysledky

Eluéné ¢asy namerané pre chlora¢né produkty na zakotvenych fazach, a to tetrakis-
(B-kyanoetoxymetyl)meténe a tris(f-kyanoetoxy)propédne, su v tab. 1.

Tabulka 1

Eluéné éasy produktov chlordcie

Zakotvend féza Zakotvens faza
tetrakis(f-kyanoetoxy- tris(f-kyanoeto-
metyl)metan Xy)propan
B.v. tmax (8) tmax (8)
Zla¢enina (°C/torr) o o o
- o o ~ o

P12 1P e |w [P |2 |2 |x
o = N ) — =) ) ® o
<+ ) ) Q ™ Q — S S
st - — — — ) — — —

trans-1,3-dichlor-2-butén | 127,9/745 97| 113| 122| 135| 162| 188 | 229| 237| 291

cis-1,3-dichlor-2-butén 129,9/745| 143| 160 179| — 244 | 222 | 274| 310| 373

2,3,4-trichlér-1-butén 40—41/10| 345| 385| 459| 595| 680 | 664 | 864| 1055 1334

1,2,3,3-tetrachlérbutén 55—57/10| 534 | 586 | 700| 923 |1080| 862 | 1213 | 1467 | 1930

1.2,2,3,4-pentachlorbutan 85/10 | 1512 | 1715 | 2090 | 2845 | 3330 | — — — —
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Zistilo sa, Ze Specifické eluéné objemy pre tetrakis(f-kyanoetoxymetyl)metén v inter-
vale 121,5—140 °C a pre tris(f-kyanoetoxy)propén v intervale 102,5—120 °C vyhovuju
Antoineovej rovnici v tvare

log Vg =B + 4 1)
g - T ’ (
kde log V§ = logaritmus Specifického elué¢ného objemu v ml/g zakotvenej fazy,

T = teplota analyzy v stupnioch Kelvina,
A, B = konStanty.

I

Konstanty A a B pre jednotlivé zlozky st uvedené v tab. 2.

Tabulka 2
Konstanty Antoineovej rovnice

Zakotvena féza 2
- Zakotvens faza
. tetrakis(f-kyanoetoxy- is(B-k .
Zlozka zmesi metyl)metén tris(f-kyanoetoxy)propan
A | B A [ B
trans-1,3-dichlor-2-butén 2126 —+4,2623 1642 —2,9350
cis-1,3-dichlor-2-butén 2213 —4,3126 1935 —3,6081
2,3,4-trichlor-1-butén 2768 —5,2659 2537 —4,6640
1,2,3,3-tetrachlérbutan 2883 —35,3556 2745 —5,0807
|
1,2,3,3,4-pentachléorbutéan 3203 —5,6782 — i —

Chromatogram zmesi hlavnych zloziek chloradnych produktov, rozdelenej na tetra-
kis(f-kyanoetoxymetyl)meténe pri teplote 122,5 °C, je na obr. 1.

o
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Obr. 1. Chromatogram zmesi hlavnych

chloraénych produktov. ar

1. trans-1,3-dichlér-2-butén; 2. cis-1,3-di- 2

chlér-2-butén; 3. 2,3,4-trichlér-1-butén; L

4. 1,2,3,3-tetrachlérbutén; 5. 1,2,2,3,4-penta- ob

chlérbutén. min 60 45 30 15 0
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Rozdelovacia uéinnost kolény, vyjadrend po¢tom teoretickych etdzi n podla rovnice

X 2
n =16 (——)
Yy

vypoéitala sa pre hlavné chloraéné produkty na zakotvenej faze, tetrakis(f-kyanoetoxy-
metyl)meténe, pri teplote 122,5 °C podla obr. 1'a je spracovand v tab. 3.

Tabulka 3
Podet teoretickych etdzi na tetrakis(f-kyano-
etoxymetyl)metédne
|
Zlozka zmesi
trans-1,3-dichlér-2-butén 539
cis-1,3-dichlér-2-butén 498
2,3,4-trichldr-1-butén 405 |
|
|
1,2,3,3-tetrachlérbutan 387
1.2.3.3,4-pentachlérbutan 514
Diskusia

Obidve pouzité zakotvené fazy st chemicky velmi podobné. Viésia mole-
kulova vaha tetrakis(f-kyanoetoxymetyl)metanu a s niou spojeny nizsi tlak par
dovoluji pracovat pri vysSej teplote, prakticky do 145 4 5°C, kym pri
tris(f-kyanoetoxy)propane len do 125 4 5 °C.

Udaje o tepelnej stabilite tychto fiz sa v literatire znaéne rozchadzaju.
P. Chovin [14] uvadza pre tetrakis(f-kyanoetoxymetyl)metin maximélne
pouziteInt teplotu 125 °C, zatial &éo J. Ratusky [15] az 200 °C. Pre
tris(f-kyanoetoxy)propan autori [15] udavaju 180 °C. Uvedené rozdiely spodi-
vaju zrejme v odliSnom hodnoteni stability zakotvenych faz, ako aj v réznom
stupni &istoty. Nami hodnotend a uvddzand stabilita bola v tom, Ze pri vyss§ich
teplotach, nez sa uvadzaji, nebolo mozné kompenzovat zékladny ionizaény
prid 5 1011 A,

Urtité, aj ked malé rozdiely medzi tymito dvoma fizami vidiet v tab. 1.
Z hodnét kon$tdnt A Antoineovej rovnice (6o je vlastne smernica priamky)
vyplyva, Ze pri pouziti tetrakis(f-kyanoetoxymetyl)metanu ako zakotvenej
fazy zmena pracovnej teploty ovplyviiuje rozdelenie v mensej miere nez pri
tris(8-kyanoetoxy)propane. Tieto rozdiely nie st vSak podstatné.
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Ako vidiet na obr. 1, pre rozdelenie uvedenej zmesi by bola velmi vhodna
programové reguldcia teploty, pretoze zlozky zmesi sa znadne liSia v bodoch
varu.

V chlora¢nom produkte, ziskanom priamou chloriciou technického dichlér-
buténu, zachytili sa malé mnozstvd doteraz neidentifikovanych latok. Ich
urdenie je predmetom dalsich prac. Podobne je rozpracované aj pouzitie tychto
zakotvenych faz na analyzu produktov dehydrochloracie 2,3,4-trichlér-1-
-buténu.

AHAJN3 NPOOAYKTOB XJOPHPOBAHHA 1,3-IUXJIOP-2-BYTEHOB TA30BOM
XPOMATOTPA®UEN

fl. Boiitko, M. 'pymoBckn

ade;ipa opraunitueckoii TeXHOJIOTHU CJ10BallKOro MOIMTEXHNYECKOT0 UHCTUTYTA,
Bparucnasa

B padore onuchBalOTCA YCIOBHA aHAIM3a NPOAYKTOB XJOPUPOBAHMUA CMECH yuc-
H mpaite-1,3-1uxyop-2-6yreHoB. Brlanm usmepeHsl 00beMBEI 37110aTOB II PACCUUTAHBI KOH-
CTaHTHl AHTOMHA AJA OCHOBHHIX NPOAYKTOB XJOPUPOBAHMA M NJIA ChipbfA. M3 M3yuaeMsIx
BEILECTB B KA1eCTBe HEMOABMKHOM (a3bl CAMBIM BHITOAHBIM OKA3aJICHA TETPAKUC(S-LINAHOITOK-
CHMETU1)MeTaH, KOTOpHI XOpolIOo pasfeiseT Bce KOMMOHEHTH, 00pasyloliue HM3ydaeMylo
CHCTEMY 11 1MeeT JaBlleHHe MapoB MeHbllle, YeM TpHC(f-LaHOdTOKCH)IponaH. PekomeH-
AYETCH NpOrpaMMHOe peryiipoBaHUe TeMIepaTyphl.
Prelozila T. Dillingerovd

GASCHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE VON PRODUKTEN
DER CHLORIERUNG DER 1,3-DICHLOR-2-BUTENE

J.Vojtko, M. HruSovsky

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit werden Arbeitsbedingungen fiir die gaschromatographische
Analyse von Produkten der Chlorierung eines Gemisches von c¢is- und trans-1,3-Dichlor-
-2-buten beschrieben. Die Retentionsvolumina und die Konstanten der Antoine-Gleichung
wurden fiir die Hauptprodukte der Chlorierung und fiir das Ausgangsmaterial ermittelt.
Unter den untersuchten Trennfliisssigkeiten erwies sich als vorteilhaftere Flissigphase
das Tetrakis(f-Cyanodthoxymethyl)methan, da es eine gute Trennung von allen Kompo-
nenten des untersuchten Systems erméglicht, und einen niedrigeren Dampfdruck als das
Tris(f-Cyanodthoxy)propan aufweist. Eine Programmregelung der Temperatur wird
empfohlen.

Prelozil M. Liska
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