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ANALYTICKA REKTIFIKACIA TECHNICKFHO TRICHLORBENZENU
SPOJENA S IZOLACIOU CISTYCH IZOMEROV

M. LIVAR, Z. STOTA

Vyskumny ustayv agrochemickej technolégie v Bratislave-Predmesti

Pri dehydrochloracii izomérov 1,2,3,4,5,6-hexachlércyklohexanu sa ziska
zmes izomérov trichlérbenzénu. O obsahu jednotlivych izomérov v tejto zmesi
st dosial v literattre urdité pochybnosti a rozpory. Pri¢inou toho je v znaénej
miere aj podobnost fyzikdlno-chemickych konstant izomérov trichlérbenzénu,
ktora stazuje vypracovanie spolahlivej analytickej a vhodnej izolaénej metddy.
Z fyzikalno-chemickych kon§tant vidsie rozdiely pri jednotlivych izoméroch
vykazuju iba body topenia:

1,3,5-trichlorbenzén 63,0—63.5 °C,
1,2,4-trichlérbenzén 16,5—17,0 °C,
1,2,3-trichlc’)rbenzén 52,0—52,5 °C,

dalej dipblové momenty [18, 19, 20, 21], infradervené spektra [13, 23, 24, 25,
36, 37] a Ramanove spektra [14, 15, 16, 17]. Iné kon§tanty, ako napr. body
varu:

1,3,5-trichlérbenzén 208,5 °C,
1,2,4-trichlérbenzén 213,0 °C,
1,2,3-trichlérbenzén 218—219 °C (pri 760 mm Hg),

dalej refrakcie [7b], polarografické polvlnové potencidly [22] a ultrafialové
spektra [9, 10, 11, 12, 50], st pri jednotlivych izoméroch velmi podobné.

Trichlérbenzén ziskany dehydrochloraciou hexachlércyklohexdnu sa spo-
¢iatku povazovaliba za 1,2,4-izomér [1, 2, 3, 4, 5], hoci sa robili pokusy dokazat
aj pritomnost ostatnych izomérov [6]. To sa podarilo az van der Lindenovi
[7, 8], ktory ako prvy stanovil obsah jednotlivych izomérov termickou ana-
lyzou na ziklade fazového diagramu kvapalina — tuhé fiza, stanoveného
pomocou ¢istych izomérov pripravenych jednoznaéne - prebiehajacimi syn-
tézami. Jeho metoda sa dosial pouZiva [32]. Dehydrochlordciou rozliénych
izomérov hexachlércyklohexdnu rozliénym spésobom ziskal van der Linden
[7a] trichlérbenzén o zlozeni 5,9—10,0 %, 1,3,5-izoméru, 75,1—86,8 %, 1,2,4-
-izoméru a 3,2—17,6 %, 1,2,3-izoméru.

Na kvalitativnu analyzu zmesi izomérov trichlérbenzénu sa z chemickych
metdd pouzila predovSetkym nitracia [26, 27, 28, 29, 30] a dalej sulfonacia
s nasledujicou frakénou krystalizaciou barnatych soli kyselin trichlérbenzén-
sulféonovych [7]. V poslednom &ase bola zmes izomérov trichlérbenzénu analy-
zovand kvalitativne aj papierovou chromatografiou [31].
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Na kvantitativnu analyzu tejto zmesi sa okrem termickej analyzy pouzivaja
Ramanove spektrd [17] alebo najcastejSie infradervené spektra [23, 24],
a to bud priamo [25, 36], alebo po predchidzajicom obohateni destilaciou
[23, 37].

O tom, Ze analytiku trichlérbenzénu nemozno dosial povazovat za celkom
uspokojivi, sveddi niekolko ndhodile vybranych vysledkov analyz trichlér-
benzénu pripraveného rovnakym alebo velmi podobnym spésobom.

Zatial ¢o Riemschneider [32], rovnako ako van der Linden [7a],
zistil v trichlérbenzéne ziskanom dehydrochloraciou hexachlércyklohexidnu
vSetky tri izoméry, podla Gunthera a Blinna [29] obsahuje trichlér-
benzén pripraveny rovnakym sposobom prakticky iba 1,2,4-izomér, v ktorom
spominani autori pripastaju iba stopy inych zluéenin. Podobne aj Bezobra-
zov a Moléanov [33], ktori cituju tato pracu [29], uvadzaju na zaklade
vlastnych pokusov, Ze uéinkom alkoholického lihu na technicky hexa-
chléreyklohexin vznika zmes latok obsahujica ako hlavna zlozku (asi 90 %)
1,2,4-trichlérbenzén [33a]. Na inom mieste tvrdia, Ze ostatné izoméry trichlor-
benzénu mozno z technického produktu izolovat rektifikdciou [33b], a dalej
opit, Ze by bolo zaujimavé tieto izoméry z technického produktu izolovat
[33c]. Akamatsu a Watanabe [34] ziskali dehydrochlordciou odpadu po
izolacii y-hexachlércyklohexdnu (z najvidésej ¢astiizoméry « a ) 17 x-NaOH
po dobu 2 hodin pri 200 °C trichlérbenzén obsahujtci 65—66 9, 1,2,4-izoméru
a ako zvySok 1,2,3-izomér a 1,3,5-izomér; Alquist, Wasco a Kauer [35]
ziskali dehydrochlordciou «-hexachlércyklohexdnu za pritomnosti AlCl; pri
teplote 210—220 °C trichlérbenzén o zloZeni 81 —85 9, 1,2 4-izoméru, 15—19 9,
1,2,3-izoméru, pridom nezistili 1,3,5-izomér. Izoméry B a 6 dali podobné vy-
sledky. Napadny rozdiel v obsahu 1,2,4-izoméru moze byt spdsobeny nielen
rozliécnym spésobom dehydrochloracie, ale v neposlednom rade aj réznou spo-
lahlivostou analytickej metédy.

Spolahlivost a presnost fyzikalno-chemickych metéd pri analyze zmesi
izomérov trichlérbenzénu by sa podstatne zvysila, keby sa ternarna zmes
rozdelila najprv na binarne zmesi, ktoré sa tymito metédami daja spolahlivo
analyzovat. Pouzitie rektifikdcie na rozdelenie tejto zmesi sktisal bezvysledne
uz van der Linden [7b]; v poslednom éase dosiahli ¢iastoéné rozdelenie
Schaeffer, Blaich a Churchill [23]. _

V tejto praci sa opisuje rektifikdcia zmesiizomérov trichlérbenzénu, ziskanej
dehydrochloraciou « a f izoméru hexachlércyklohexdnu na Géinnej labora-
tornej koléne (asi 100 TP), pri¢om sa ziskali v8etky tri izoméry trichlérben-
zénu o Sistote minimalne 98 9%,. U&inné rozdelenie zmesi je vyhodné preto,
ze sa ulahdi identifikdcia frakeii, spresnf a zjednodusi sa ich analyza a stidasne
sa ziskaju ¢isté izoméry v preparativnych mnozstvach.
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Experimentalna éast

Vsetky body topenia a body varu st korigované na termodynamicku stupnicu teploty.
Body topenia sa stanovovali na Koflerovom bloku v rovnovéhe alebo na Beckmannovej
kryoskopickej aparatare obvyklym spésobom. Teplota sa merala teplomerom delenym
na desatiny °C, pricom sa odhadovali stotiny °C.

1. Rektifikaénd koldna

Typ rektifikaénej kolény sa volil tak, aby vyhovoval stiéasne analytickému i prepa-
raénému téelu prace. Rektifikaéné trubica o vnutornom priemere 12 mm bola naplnena
vo vySke 140 cm néapliou z chrémniklovych Fenskeho Spirdlok o vnutornom priemere
1,5 mm (priemer drétu 0,25 mm). Podla adajov literattry [38] mé tato naplii umiestens
v trubici s vnitornym priemerom 8 mm vo vyske 71 em VETP = 1,3 cm pri prietoku
0,38 ml kondenzatu/min. a zadrzi 0,16 ml/TP. Rektifikacné trubica bola umiestend
v plasti zo sustrednych sklenych trubic, rozdelenom na 4 tseky, samostatne elektricky
vyhrievané. Adiabaticky chod kolény sa v kazdom tiseku indikoval diferencidlnym termo-
élankom a kontroloval kontaktnym teplomerom umiestenym v plasti. Hlava kolény,
tak isto opatrend vyhrievacim plastom, bola typu ,,s uplnou kondenzéciou* a elektro-
magneticky ovladanym periodickym odberom kondenzatu. Chladi¢ bol rozdeleny na
vzdusny a vodny s mozZnostou samostatného odberu kondenzatu z vodného chladica.
Teplota v hlave kolény sa merala termoéldnkom Cu-konStantén zapojenym na kompen-
zaény milivoltmeter. Termoélanok sme kalibrovali in situ pomocou §tandardnych latok.
Varné banka o obsahu 1000 ml opatrend termosifénom, izolovana Dewarovou niddobou,
mala bo¢ny vyvod pripojeny cez vodny chladié na kontaktny manometer, ktory cez
citlivé relé ovlddal elektrické zahrievanie banky.

Rektifikovalo sa za atmosferického tlaku, ktory sa pohyboval asi pri 750 mm Hg.
Uéinnost kolény sme nestanovili, pretoZe nebola k dispozicii vhodné testovacia zmes.
Zadrz kolény sme stanovili priamo pri rektifikéeii, a to tak, Ze sme podla rozloZenia
teploty v rektifikadnej trubici na zaliatku rektifikdcie zistili usek kolény, obsadeny
frakeiou dichlérbenzénov. Této frakeia vézila 11,5 g a obsadila polovicu rektifikadnej
trubice, véitane hlavy kolény a vzdu$ného chladi¢a. Vodny chladié sa vyplnil niZSie
vracou frakciou (do 140 °C). Z toho vychddza pre celd kolénu, véitane hlavy a vzdusného
chladida, zddrz ca 23 g dichlérbenzénu alebo trichlérbenzénu (pri prietoku 2,8—3,0 g
kondenzdtu/min.).

2. Analytické a identifikaéné metddy

Na identifikdciu a analyzu rektifikaénych frakeii sa pouZilo stanovenie bodu topenia,
a to bud na Koflerovom bloku (1,2,3-trichlérbenzén, 1,3,5-trichlérbenzén a p-dichlér-
benzén), alebo na kryoskopickom pristroji (1,2,4-trichlérbenzén); frakcie izomérov
dichlérbenzénu a bindrnu zmes dichlérbenzén, 1,3,5-trichlérbenzén sme analyzovali
stanovenim chléru Cariovou metédou. Na stanovenie distoty frakeii 1,2,3-trichlérbenzénu
a 1,3,5-trichlérbenzénu zo zisteného bodu topenia dal sa pouZit van der Lindenov
diagram [7, 39] z4vislosti bodu tuhnutia od zloZenia binédrnych zmesi izomérov trichlér-
benzénu, pretoze body topenia (tuhnutia) 1,2,3-izomérov a 1,3,5-izomérov, ktoré mal
k dispozicii van der Linden, stuhlasia s nov§imi udajmi v literature, ako aj s hodnotami
ziskanymi v tejto praci po prekrystalovani 1,2,3-izoméru a 1,3,5-izoméru z rektifikacie.
Stanovenie bodu topenia sa zaviedlo namiesto stanovenia bodu tuhnutia, ktoré robil van
der Linden, aby sa odstrénil vplyv podchladenia na hodnotu bodu tuhnutia. V oblasti
éistého 1,2,3-izoméru a 1,3,5-izoméru nebol prakticky nijaky rozdiel medzi hodnotou
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bodu tuhnutia a bodu topenia. Pri bindarnych zmesiach 1,3,5-trichlérbenzénu a 1,2,4-
-trichlérbenzénu stanovoval sa obsah 1,3,5-izoméru aj kryoskopickou metédou, éim sa
vykonala kontrola.

PretoZe sa pri rektifikdcii ziskal 1,2,4-trichlérbenzén s bodom topenia 17,30 °C (bod
tuhnutia 17,15 °C), teda vy&Sim, ako mal van der Linden (bod tuhnutia 16,6 °C), nedal sa
na stanovenie &istoty frakeii 1,2,4-trichlérbenzénu pouZit van der Lindenov diagram.
Pomocou §tandardu 1,2,4-trichlérbenzénu s bodom topenia 17,30 °C a §tandardu 1,2,3-
-trichlérbenzénu s bedom topenia 52,3 °C stanovila sa preto zévislost bodu topenia od zlo-
Zenia zmesi tychto izomérov v oblasti 84—100 9, 1,2,4-izoméru, zndzornené na diagrame 1.
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Diagram 1.

Téato zavislost plati aj pre bindrnu zmes 1,3,5-trichlérbenzénu, 1,2,4-trichlérbezénu
a terndrnu zmes 1,2,3-trichlérbenzénu, 1,3,5-trichlérbenzénu a 1,2,4-trichlérbenzénu,
pretoze znizenie bodu topenia zavisi pri rovnakom védhovom pomere iba od molekulovej
véhy pridanejlatky. Diagram 1sa pouZilnastanovenie obsahu 1,2,4-izoméru v rektifikad-
nych frakeidch a ako podklad pre kryoskopickd metédu.

Obsah 1,2,4-trichlérbenzénu vo frakecidch (bindrnych zmesiach), ktoré ho obsahovali
menej ako 84 vahovych percent, stanovil sa tak, Ze k,,a gramom vzorky sa pridalo tolko
(,,b*‘) gramov $tandardu 1,2,4-trichlérbenzénu, aby jeho obsah stipol nad 84 %, . Stanovil
sa bod topenia a na diagrame 1 sa zistilo vahové percento 1,2,4-izoméru v tejto zmesi
,,¥'‘. Z toho pre vdhové percent4 1,2,4-izoméru v pévodanej vzorke,,x* plati:

x =y— (100 —y).b/a.
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Kryoskopickd metédu moZno pouZit ajnastanovenie obsahu 1,2,4-izoméru v terndrnej
zmesi, pokial tdto neobsahuje iné latky ako trichlérbenzén v znaénej$ich mnoZstvéch.

3. Surovina na rektifikdciu

Surovinou na rektifikdciu bol technicky trichlérbenzén, pripraveny dehydrochloraciou
izomérov hexachlércyklohexdnu, odpadajucich pri izoldcii y-hexachlércyklohexdnu,
vodnym NaOH pri 200 °C za tlaku. Zmes izomérov hexachlércyklohexdnu pouZitd pri
dehydrochloracii mala podla chromatografickej analyzy toto zloZenie:

&« + B-hexachlércyklohexén 94,50 %,

y-hexachléreyklohexan 0,98 %,

d-hexachléreyklohexan - 1,55 9,

heptachléreyklohexédn 1,05 9,

chromatografickké medzifrakcie

a iné latky 1,329
99,40 9,

Technicky trichlérbenzén sme pred rektifikaciou vysusili kysliénikom vapenatym.

4. Pracovny postup

Pri rektifikécii sa kol6na pracujuca adiabaticky najprv 6 krat po sebe zahltila tak,
aby kvapalina vyplnila takmer cely voIny priestor ndplne a v hlave vystupila aZ po odbe-
rovu kapildru a aby pri vypustani kvapaliny z kolény neprestal reflux v hlave kolény.
Po zahlteni sa nastavil tlak na kontaktnom manometri tak, aby sa dosiahol Ziadany
prietok (2,8—3,0 g/min.) a ponechal sa uplny reflux asi 20 hodin, aby sa ustélila rovno-
véha. Ako prvé frakeia sa odobral kondenzat z vodného chladica, obsahujtci latky
s bodom varu niz§im ako asi 140 °C, éim sa odstranili tazkosti sp6sobené pritomnostou
stép vody vo vzorke a v aparature. Po nastaveni refluxného pomeru zacéalo sa s odberom
frakeii. Aby sa zvysila éistota frakcie 1,3,5-trichlérbenzénu, nastavil sa pred jej odberom
uplny reflux po dobu 2035 hod. Na konci rektifikdcie nastal pokles teploty v hlave kolény
vplyvom chlorovodika a 1,2,4-trichlérbenzénu. Tieto produkty vznikali pri vyssej teplote
a malom objeme kvapaliny vo varnej banke rozkladom nezreagovanych izomérov
hexachloreyklohexdnu pritomnych vo vzorke (asi 19 ). Rektifikdcia sa zastavila a dy-
namické zadr? stiekla do banky. Rektifikadnd trubica a varnd banka sa kvantitativne
vypldchli aceténom, ktory sa odparil za vakua, a destilaény zvySok sa zvéaZzil. Obsah
1,2,3-trichlérbenzénu vo zvySku sa pribliZzne zistil na zédklade znalosti zddrze kolény
a z udajov teploty rektifikaénej trubice pred koncom destilacie, kedZe medzi 1,2,3-tri-
chlérbenzénom a za nim nasledujacim 1,2,4,5-tetrachlérbenzénom (b. v. 243—246 °C [49])
bolo ostré rozhranie v teplote rektifikac¢nej trubice.

5. Suhrn experimentdlnych ddajov a vysledkov z rektifikdcie
Rektifikovalo sa pri tychto experimentalnych podmienkach:

vsédzka 1000 g suroviny
zahlcovanie kolény 6 krat zahltend
uplny reflux 20 hodin
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prietok 2,8—3,0 g kondenzatu v hlave za jednu mintitu
tlak atmosfericky, mierne kolisal asi pri 750 mm Hg
tlakovy spad 16,4 cm vodného stipea

z4drz kolény 23 g dichlérbenzénu alebo trichlérbenzénu
celkové doba 225 hodin 20 minut, véitane uplného refluxu

Prehlad o odbere frakeii pri rektifikdcii a o vysledkoch ich analyzy podéva tab. 1
a diagram 2.

Tab. 1. Odber a analyza frakeii

- 5 @
¢islo (igggi'g refluxny tepi)ortia ¢ bod analyza , ’E
frakeie | (vého- omer | 750 mm top;ema e
véoy) | P Hg C |l % latky §
1 0,52 [os} 149,4 — — — a
2 0,80 46,4 173,7 — — — b
3 0,92 | 46,4 1750 | 53,2 | — p-CeH,Cl, c
4 1,31 46,4 178,1 — — CeH,Cl, d
5 1,46 46,4 180,0 — == 0-C¢H,Cl, d
— — @ — — — — e
6 1,88 46,4 206,5 — 41,0 | 1,3,5-CgH,Cl, f
7 1,99 46,4 207,3 61,5 98,0 | 1,3,5-CgH,Cl, g
8 2,25 46,4 209,2 50,0 78,6 1,3,5-C¢H,Cl, h
9 2,57 46,4 211,0 28,2 50,0 | 1,3,5-CgH,Cl, i
10 3,10 46,4 212,2 — 81,8 1,2,4-CgH,Cl, j
11 4,36 | 46,4 212,8 | 15,54 | 954 | 1,2,4-C{H,Cl, k
12 5,68 46,4 212,9 16,27 97,3 1,2,4-CH,Cl, k
13 6,92 46,4 212,8 16,47 | 97,8 | 1,2,4-CgH,Cl; k
14 8,76 46,4 213,0 16,63 | 98,3 | 1,2,4-C¢H,Cl, k
15 10,68 46,4 212,8 16,88 | 98,8 1,2,4-CH,Cl, k
16 16,37 46,4 212,8 17,05 | 99,3 1,2,4-CH,Cl; k
17 17,75 46,4 212,8 17,20 | 99,7 1,2,4-C,H,Cl, k
18 25,67 46,4 212,9 17,20 | 99,7 1,2,4-CH,Cl, k
19 40,74 23,3 213,0 17,27 | 99,9 1,2,4-CH,Cl, k,1
20 57,04 23,3 213,0 17,15 | 99,6 1,2,4-CgH,Cl, k
21 71,00 23,3 213,1 17,19 | 99,7 1,2,4-CH,Cl, k
22 75,02 23,3 213,1 16,95 | 99,1 1,2,4-CH,Cl, k
23 77,11 | 23,3 217,7 | 11,48 | 85,3 | 1,2,4-CoH,Cl, m
24 79,90 23,3 220,4 49,8 94,5 1,2,3-CH,Cl, g
25 83,46 23,3 220,5 51,0 97,0 1,2,3-C¢H,Cl, g
26 94,28 23,3 209,6 52,0 99,3 1,2,3-C¢H,Cl, g, n
zvySok 97,80 — — — — — o
straty 100,00 — — — — — —

Poznamky:

Udaj teploty plati pre &as na konci odberu frakcie, je korigovany na 750 mm Hg po-
mocou hodnét uvedenych v poznamke k tab. 2.
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a = odber z vodného chladi¢a na konci uplného refluxu

b = refluxny pomer merany priamo, teoreticky 45,7

¢ = bod topenia po odsati kvapaliny .

= zmes izomérov, prevazne o-, %, Cl 47,78, teéria 48,24 9, Cl

e = uplny reflux nastaveny na 2075 hcd. _

f = bindrna zmes CgH,Cl,, 1,3,5-CeH;Cly; %, Cl 52,49; odpoveda 41 9, CH,Cl,

g = bod topenia Kofler, %, stanovené z bodu topenia

h = bod topenia Kofler, %, stanovené kryoskopicky, % z bodu topenia 78,29,
1,3,5-izoméru )

i = bod topenia Kofler, % stanovené kryoskopicky, % z bodu topenia 49,29,
1,3,5-izoméru

j = % stanovené kryoskopicky
k = bod topenia na kryoskopickom pristroji, %, stanoveré z bodu topenia
1 = refluxny pomer merany priamo, teéria 23,6
m = bod topenia na kryoskopickom pristroji, 9, stanovené kryoskopickou metédou,
% z bodu topenia 85,5 9, 1,2,4-izoméru
n = do 93,0 % destildtu, bod varu 220,5 °C
o = zmes 1,2,3-trichlérbenzénu, tztrachlérbenzénu a hexachlércyklohexaru; 1,2,3-

-trichlérbenzén vypinil 5/8 rektifikaénej trubice

Aby sa spolahlivo overilo, Ze frakcie éislo 7, 19 a 26 su 1,3,5-trichlérbenzén, 1,2,4-
-trichlérbenzén a 1,2,3-trichlérbenzén, a aby sa ziskali ¢isté izoméry ako $tandardy pre
analyzu, frakeie 7 a 26 sa podrobili opakovanej frakénej kry§talizacii z metylalkoholu
aspojené frakeie 16—21 (s bodom topenia nad 17,00 °C) rektifikdcii na opisanom zariadeni
s refluxnym pomerom 23,3. Ziskali sme:

1,3,5-trichlérbenzén s bodom topenia 62,5 °C
1,2,4-trichlérbenzén s hodom topenia 17,30 °C
1,2,3-trichlérbenzén s bodom topenia 52,3 °C

PretoZe body varu frakeii 7, 19 a 26 namerané pri rektifikécii sa odehyluji od tdajov
v literatare [44], najméa pri frakeii 26 (1,2,3-trichlérbenzén), vykonalo sa na kontrolu
dynamické stanovenie bodu varu podla Berthelota pomocou ortutového teplomerového
normélu. Bod varu sa stanovoval pri vSetkych troch izoméroch za presne rovnakych
podmienok pri tlaku 750 mm Hg. Zistili sa tieto hodnoty:

latka bod topenia °C bod varu °C (750 mm Hg)
1,3,5-trichlérbenzén 63,0 207,95
1,2,4-trichlérbenzén 17,30 212,95
1,2,3-trichlérbenzén 52,3 220,35

Pristanoveni sa pouZili 1,2,3-izomér a 1;2,4-izomér pripravené preéistenim rektifikac-
nych frakeii a 1,3,5-izomér pripraveny synteticky, kedZe mnoZstvo ziskané pri rekti-
fikécii nestadilo.

6. Priprava izomérov trichlérbenzénu jednoznaéne prebiehajicims syntézami

Aby sa nadobudla uplndistota o 8istote izomérov trichlérbenzénu pripravenych rekti-
fikdciou a aby sa stiéasne ziskalo vééSie mnoZstvo Eistého 1,3,5-trichlérbenzénu na stano-
venie bodu varu, boli.vietky tri izoméry trichlérbenzénu pripravené aj jednoznatne
prebiehajucimi syntézami.

1,2,4-Trichlérbenzén sa pripravil [40, 7] nitrdciou p-dichlérbenzénu a nasledujicou
redukeiou na 2,5-dichldranilin, ktory sa previedol na 1,2,4-trichlérbenzén. Po rektifikécii
nakoléne o tiéinnostiasi 30 TP mal bod topenia 17,21 °C.
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1,2,3-Trichlérbenzén sa pripravil [7] z p-nitranilinu cez 2,6-dichlér-4-nitranilin preve-
denim na 3,4,5-trichlérnitrobenzén, ktory po redukecii a elimindcii aminoskupiny dal
1,2,3-trichlérkenzén. Po opakovanej frakénej krystalizdcii z' metylalkoholu mal bod
topenia 52,5 °C. -
1,3,5-Trichléorbenzén sa ziskal [7] z 2,6-dichlér-4-nitranilinu eliminaciou aminoskupiny,
redukeiou nitroskupiny a nahradou aminoskupiny chlérom. Ovela lahSie sa pripravil
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eliminéciouaminoskupiny z 2,4,6-trichléranilinu [41, 42] pripraveného priamou chlordciou
anilinu v tetrachlérmeténe pri 20 °C, ako nezévisleuvddzaja Orloff a Napolitano [43].
Po opakovanej frakénej kryStalizécii z metylalkoholu mal bod topenia 63,0 °C.

Vysiedky experimentalnej prace
1. Analytické vysledky
a) Kvalitativne vysledky

Prehlad o latkach, ktoré sa v analyzovanom trichlérbenzéne rektifikdciou zistili
a identifikovali, ako vyplyva z porovnania tab. 1 a diagramu 2 s idajmi v literatire,
podéva tab. 2.

Tabulka 2
stanoveny literatura [44]
ritom- |[najviac i © o
latka pné, YO |, ‘JI g bod topenia °C | bod varu °C . bod bod
frakeil | frakell| grolcoie | PO PXe| frakeie B0 Pre: [Rg™ | Vog!
prchavejsie
ako CyH,CI, 1 — = = = = | —
m-CgH,Cl, 2 4 — — — — — |—24,2 | 1724
173,7 aZ
p-CeH,Cl, 24 3 | 53,2 — e — 53,0 | 173,3
178,1 az ;
0-C4H,Cl, 46 5| — | — [1800] — |—17.6 |178,4
1,3,5-C4H,Cl, 6—19 7 |61,5 |625 |207,3]| — 63,5 | 207,9
1,2,4-CgH,Cl, 7T—26 19 17,27 | 17,30 | 213,0 | 212,95 17,0 | 212,5
1,2,3-C4H,Cly 20—26 26 52,0 52,3 220,5 | 220,35 | 52,5 | 218,0
CeH,Cly zvySok — — — = - — —
CgHqClg zvySok — — — e — — —
Pozndmka:

Body varu boli stanovené pri tlaku 750 mm Hg. Udaje z literattry bolina tlak 750 mm
Hg prepotitané pomocou hodnét 4t/Ap takto: dichlérbenzény podla hodnoty pre o-dichlér-
benzén 0,57 °C/10 mm Hg [45], trichlérbenzény podla hodnoty 0,54—0,55 °C/10 mm Hg
(vypoéitané z udajov [44]).

b) Kvantitativne vysledky

Z destilagnej krivky a z vysledkov analyzy frakecii sa zloZenie analyzovaného trichlér-
benzénu vypoditalo takto:

Z inflexnych bodov na destilaénej krivke (diagram 2) sa stanovil obsah tychto ldtok:
prchavejsie ako dichlérbenzén (voda, benzén, chlérbenzén), dichlérbenzény spolu, 1,3,5-
-trichlérbenzén a 1,2,4-trichlérbenzén spolu, 1,2,3-trichlérbenzén okrem Gasti pritomne;j
v destiladnom zvysku a zvySok. Z vysledku analyzy frakcii 6—19 sa uréil obsah 1,3,5-
-trichlérbenzénu; obsah 1,2,3-izoméru vo zvysku sa pripoéital k obsahu ndjdenému pri
rektifikdcii. Napokon sa rozpoéitali straty rovnomerne na vSetky frakcie. Obsah 1,3,5-
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-trichlérbenzénuvo frakeii 6—19 bol 0,99 véhovych percent vsddzky. Obsah 1,2,3-tri-
chlérbenzénu vo zvysku bol (5/8 zddrze) 1,44 vahovych percent vsadzky.

Prehlad o vypoéte podéva tab. 3.

Tabulka 3
latky vahové percento vsadzky
A B Cc D E

prchavejsie ako CgH,Cl, 0,52 0,52 0,53 0,51 0,52
dichlérbenzény 1,15 1.15 1,18 1,33 1,25
1,3,5-, 1,2,4-CgH,Cl, 7.5,?: — — — —
1,3,5-C¢H,Cl, — 0,99 1,02 1,05 1,04
1,2,4-CgH,Cl, — 74,34 | 176,01 76,14 76,07
1,2,3-C¢H,Cl, 2 rektifikdcie - 17,28 — — — —
1,2,3-C¢H,Cl; spolu — 18,72 19,13 18,84 18,99
zvysok 3,562 2,08 2,13 2,13 2,13
strata 2,20 2,20 — — —

100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Vysvetlivky:

A = zistené z destilaénej krivky
B = postanoveni 1,3,5-C4H,Cl; a 1,2,3-CgH,Cl; vo zvysku
= po rozpoéitani strat na vSetky frakcie
D = vysledky z paralelnej rektifikdcie ziskané rovnakym sp6: obom
E = priemer hodnét zo stipcov Ca D

Kryoskopickou metédou sa v analyzovanej surovine zistilo 75,39 1,2,4-trichlér-
benzénu. ‘

Z hodnét uvedenych v stipei E vyplyva, %e analyzovany trichlérbenzén obsahoval
96,10 9%, izomérov trichlérbenzénu, pri¢om ich pomer je:

1,08 9% 1,3,5-trichlérbenzénu
79,16 9, 1,2,4-trichlérbenzénu
19,76 9%, 1,2,3-trichlérbenzénu

100,00 9%
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2. Preparativne vysledky

Rektifikdciou a jednoznaéne prebiehajucimi syntézami boli pripravené vSetky tri
izoméry trichlérbenzénu, ktorych body topenia a body varu v porovnani s idajmi v lite-
ratire podava tab. 4.

Tabulka 4

ziskany rektifikdciou pripra-
veny . B
CeH,Cly pidsn po pre- | synte- literatara
cisteni ticky
1,3,5- %‘C« 61,5 62,5 63,0 63 [46, 47]; 63,4 kor. [48]; 63,5 [49]
12,4 | Te 17,27 17,30 17,21 | 18,5 [18]; 17 [2, 11, 47, 50, 51]
1,23 | 7 52,0 52,3 52,5 .| 52[47,50]; 52,5 [20]
1,3,5- ;;:’ ol 207,8*% — 208,5 208,4 [52]; 208,5 [47, 50]
S S =
1,2,4- ;SE 213,5 | 213,5 - 213 [47, 49, 50, 53] i
z0O :
123- (7 E| 2210 | 2209 - 218—219 [49]; 219 [47] ,
! i
Pozndmky:

Experimentalne hodnoty bodov varu boli na tlak 760 mm Hg prepoéitané pomocou
tdajov uvedenych v pozndamke k tab. 2.

*Uvedena hodnota nie je spolahliva, pretoZe na destilacnej krivke nenastalo znad-
nejSie zdrZanie pre maly obsah 1,3,5-trichlérbenzénu vo vzorke.

Dakujeme in%. dr. R. Smriovs, lauredtovi §tdtnej-ceny, za podnet k tejto prdci, za cenné
rady a kritické pripomienky poskytované poéas prdce, J. Krskovi za stanovenie obsahu Cl,
wng. V. Bdtorovi za chromatograficky analyjzu a G. Jurkovifovi za presné skldrske prdace.

Sthrn

Opisuje sa analytickd rektifikdcia technického trichlérbenzénu na udinnej
koléne (asi 100 TP) s napliiou Fenskeho Spiralok. Trichlérbenzén ziskany
dehydrochloriciou zmesi izomérov 1,2,3,4,5,6-hexachlércyklohexédnu, odpada-
jacej pri izoldcii y-hexachlércyklohexdnu (o zlozeni 94,50 9%, « + f-
-hexachléreyklohexdnu, 0,98 9, y-hexachlércyklohexdanu a 1,565 9%, d-hexa-
chléreykiohexdnu), vodnym roztokom NaOH pri 200 °C za tlaku obsahuje
podla rektifikaénej analyzy 96,10 %, izomérov trichlérbenzénu, pri¢om ich
pomer je 1,08 9% 1,3,5-izoméru, 79,16 % 1,2,4-izoméru a 19,76 %, 1,2,3-izo-

méru.,
Rektifikdciou sa izolovali-v8etky tri izoméry o ¢istote minimalne. 98 %,

z toho 1,2,4-izomér s bodom topenia 17,30 °C. Bod varu 1,2,3-izoméru sa i pri
opakovanom stanoveni dvoma rozliénymi metédami zistil 220,9 °C pri 760 mm
ako sa uvadza v literattire, hoci jeho bod topenia (52,5 °C)

X7’

Hg, teda vyssi,
stihlasil presne s literatirou. Tym sa vysvetluje, Zze oddelovanie zmesi 1,2,4-
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-trichlérbenzénu a 1,2,3-trichlérbenzénu rektifikdciou je lahS$ie, ako sa dalo
otakavat podla bodov varu uvedenych v literatare. Body topenia latok ziska-
nych rektifikdciou a ldtok pripravenych jednoznaéne prebiehajicimi syntéza-
mi velmi dobre suhlasia.

AHAJTUTUYECKASl PEKTUOHKAIIMA TEXHHWUYECKOI'O TPUXJIOP-
BEH3OJIA B COEAMHEHHWHM C WU3OJIAUMEN UHMCThIX MU3OMEPOB

M. JIMBAP)X, 3. LITETA
HccnenoBarenckuil  HICTHTYT arpoxkMeyeckolf Texnomorun B DBpatucnase-Tlpeamectse

BriBoset

OmnucpiBaeTcs aHajJHTHUYecKass DeKTH(MKauHus TexHHYeckoro Ttpuxjopbensosna mna sddex-
THBHOI KosionHe (npuGauzutenbio 100 TP) ¢ nacaaxoil crmpaneit Perckoro. Tpuxsopbenson,
MoJIyyeHHbI Jernapoxjaopauueii cmecu H3omepos 1,2,3,4,56-rekcax/oOpuUHKIOreKcaHa OTXOMSA-
weil NpH H3ONAUMM y-TeKcaX/MopuHKJIorekcaia (cocraBa 94,50 % a4 8-, 0,98 % -, 1,65 %
8-reKcax/JOpUIK/IOreKcaHa) BOAHBIM pacTBOpoM emkoro Hatpa npu 200°C mox nmasneHueM,
CONEPKHT N0 NAHHLIM peKTHOHKauHOoHHOH ananu3bt 96,10°% usomepo TpuxsopGeHsona, oT-
nowerne H3oMepos ciepytowee: 1,08 % 1,3,5-u3omepa, 79,16 % 1,2,4-uzomepa u 19,76 %
1,2,3-n3omMepa.

PekTHdHKalMeil H30MHpOBaJKHCh BCe TDHKH H30Mepa B YHCTOTe He MeHbiue 98 %, npu
stoM 1,2,4-uzomepa c Toukoit kuneHus 17.30°C. Touka kumenus 1,2,3-u3oMepa H npH Tmo-

BTODHOM OMNpefe/ieHHH ABYMs Pa3lHuYHBIMH MerogaMu Gbiia 220,9°C npu 760 mMm Hg, cie-
0BaTeNbHO, BBICIIE MO CPAaBHEHHIO C JINTEPATYDHBIMH AaHHBIMH, XOTSl €r0 TOYKA I1aBJeHHs

(52,5°C) coBnagaer TOYHO C JHTEPATYPHbIMH AAHHBIMH. DTHM OOBACHSETCH, YTO pa3gCclieHHe
cmecH 1,2,4-, 1,2,3-Tpuxs0op6eH30/10B NPOHCXOLHT Jierye, Kak ObIO MOMHO OXKHOATb 110 JHTE-
paTypHbIM JDaHHLIM TO4YeK KHMeHWs. TOUKH IIaBJeHHs BeIUecTB, NMONYYEHHBIX DeKTHdHKauueil
Il BeLLecTB NMpPHIOTOBJEHHBIX CHHTE3aMH, B Pe3yJbTaTe KOTOPHIX 06DPA3YyeTcsi TONBKO OAHH W3
1130MepOB, OUeHb XOpOLIO COBMAaJaloT.

- Moctrynuno B pepaxuuio 19. V. 1955 r.

ANALYTISCHE REKTIFIKATION TECHNISCHEN
TRICHLORBENZOLS, VERBUNDEN MIT ISOLIERUNG
DER REINEN ISOMEREN

M.LIVAR, Z. STOTA

Forschungsinstitut fiir agrochemische Technologie in Bratislava-Predmestie

Zusammenfassung

Es wird die analytische Rektifikation technischen Trichlorbenzols auf einer mit
Fenske-Spiralen angefiillten Laboratoriums-Rektifikationskolonne (mit etwa 100 TB)
beschrieben. Das durch Dehydrochlorierung des Isomerengemischs von 1,2,3,4,5,6-Hexa-
chlorcyclohexan, welches bei der Isolierung des y-Hexachlorcyclohexans (in einer Zu-
sammensetzung von 94,50% a« + B-, 0,98 % yp-, 1,559, J-Hexachlorcyclohexan)
anfillt, mittels wissriger NaOH. bei 200 °C unter Druck gewonnene techn. Trlch]prbenzol
enthiilt nach der Rektlﬁkatlonsanal\ se 96,10 %, Isomere des Trichlorbenzols, u. zw. in
einem Verhiltnis von 1,08 9 1,3,5-, 79,16 2/ 1,2,4- und 19,76 9, 1,2,3-Isorner.
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Darch Rektifikation wurden alle drei Isomeren in einer Reinheit von minim. 98 9,
isoliert, darunter das 1,2,4-Isomer mit einem Schmelzpunkt von 17,30 °C. Der Siedepunkt
des 1,2,3-Isomeren wurde auch beai wiederholter Bestimmung mittels zwei verschiedenen
Methoden mit 220,9 °C bei 760 mm Hg gefunden, also héher, alsin der Literatur angefiihrt
ist, wenn auch der Schmelzpunkt dieses Isomeren (52,5 °C) genau mit den Literatur-
angaben iibereinstimmt. Damit erklédrt sich der Umstand, dass die Trennung des Gemis-
ches 1,2,4- und 1,2,3-Trichlorbenzolsleichter vorsich geht, alsnach den Literaturangaben
iiber die Siedepunkte zu erwarten wire. Die Schmelzpunkte der durch Rektifikation
einerseits und durch eindeutig verlaufende Synthesen andererseits gewonnenen Stoffe
stimmen sehr gut iiberein.

In die Redaktion eingelangt den 19. V. 1955

LITERATURA

1. Lesimple, Ann. 137, 123 (1866). 2. Jungfleisch E., Ann. Chim. Phys. (4) 15,
264, 270 (1868). 3. Heys, Z. 1871, 293. 4. Meunier F., Ann. Chim. Phys. (6) 10, 229,
239, 240, 260 (1887). 5. Matthews F. E., J. chem. Soc. (London) §9, 168—170 (1891).
6. Matthews F. E., P. Ch. S. No 185, 232 (1897). 7. van der Linden T., Ber. 45,
231—247 (1912); 7a: s. 240; 7Tb: s. 245. 8. van der Linden T., Kon. Akad. Wet.
Amsterdam 18, 751 (1910); Rec. Trav. chim. 30, 314 (1911). 9. Conrad-Billroth
H., Z. phys. Chem. B 19, 76 (1932). 10. Wolf K. L., Strasser O., Z. phys. Chem,
B 21, 389 (1933).

11. Kohn H., Sponer H., J. Optical Soc. Arn. 39, 75 (1949). 12. Sponer H., Hall
M. B., 8lanok Contributions a I'Etude de la Structure Moléculaire v diele Volume commé-
moratif Victor Henri (Liege 1947—1948). 13. Landolt-Bérnstein, Zahlenwerte u.
Funktionen, Berlin 1951. 14. Morris Ch. S., Phys. Rev. (2) 38, 141—146 (1931). 15.
Dadieu A., Pongratz A., Kohlrausch K. W. F., Monatsh. Chem. 61, 426—41
(1932). 16. Murray J. W., Andrews D. H., J. chem. Phys. 2, 119—124 (1934). 17. Lut-
her H., Koelbel H., Ruschenburg E., Lampe F., Z. Naturforsch. b, 133—138
(1949). 18. Hassel O., Naeshagen E., Z. phys. Chem. B 12, 79—88 (1931). 19. Ti-
ganik L., Z. phys. Chem.B 13, 425—461 (1931). 20. Ketelaar J. A. A., Rec. Trav.
chim. 59, 757—760 (1940).

21. Emeléus H. J., Miall S., Chemistry Industry 66, 33—38 (1937). 22. Levin
E.S., Fodiman Z.J., Z. fyz. Chim. XXVIII, 4, 601—612 (1954). 23. Schaeffer B. B.,
Blaich M. C., Churchill J. W., J. org. Chem. 10, 1646—1651 (1954). 24. Calingaert
G. a spol., J. am. chem. Soc. 73, 5224—5229 (1951). 25. Kauer K. C., du Vall R. B,,
Alquist ¥. N., Ind. Eng. Chem., ind. Ed. 39, 1335—1338 (1947). 26. Riemschneider
R., Ottman G., Z. Naturforsch. 6b, 307—311 (1950). 27. Jaunin R., Germano A.,
Helv. chim. Acta 35, 392—396 (1952). 28. Klosa J., Pharmazie 8, é. 7, 582—583 (1953).
29. Gunther F. A., Blinn R. C.,J.am. chem. Soc. 69, 1215 (1947). 30. Huntress E. H.,
Carten F. H., J. am. chem. Soc. 62, 511 (1940).

31.0°Colla P., O’Sullivan J., J.chem.Soc. (London) 1954, 3735—3737. 32. Riem-
schneider R., Z. Naturforsch. 7b, 125 (1952). 33. Bezobrazov Ju.N., Mol8anov A.V.,
Geksachloran, Moskva 1949; 33a:s. 22; 33b:s. 77; 33c:s. 85. 34. Akamatsu M., Wata-
nabe K., Botyu Kagaku 16, 90—96 (1951); Chem. Abstr. 45, 10471 a. 35. Alquist F. N.,
Wasco J. L., Kauer K. C., USP 2 569 441 (1951); ref. Chem. Abstr. 46, 4567 d. 36. Hug-
hes E. D., Ingold C. K., Pasternak R., J. chem. Soc. (London) 1953, 3832—3839;
ref. Chem. Abstr. 49, 1532 b. 37. HumphreysD.D., USP 2 662 924 (1953); ref. Chem.
Abstr. 49, 1790 b. 38. Whitmore F. C. a spol., J. am. chem. Soc. 62, 795 (1940). 39. In-



Analytickd rektifikdcia trichlérbenzénu 449

\

ternational Critical Tables 4, New York 1926, 167. 40. Fierz-David H. E., Blangey
L., Grundlegende Operationen der Farbenchemie, Wien 1946, 104—105.

41. Montagne, Rec. Trav. chim. 21, 384 (1902). 42. Holleman A. F.,v.d. Hoeven
C., Rec. Trav. chim. 39, 738 (1920). 43. Orloff H. D., Napolitano J. P., USP
2 675 409 (1954); Chem. Abstr. 49, 1791 h. 44, Stull D., Ind. Eng. Chem., ind. Ed. 39,
517—550 (1947). 45. Timmermans J., Physico-chemical Constants of Pure Organic
Compounds, Amsterdam 1950, 292. 46. Holleman A.F., Rec. Trav. chim. 37, 198 (1918).
47. Cameron G. R. aspol., J. Path. Bact. 44, 281-296 (1937). 48. Kérner, Gazz. chim.
ital. 4, 412 (1874). 49. Beilstein F., Kurbatov A., Ann. 192, 230—237 (1878). 50. Spo-
ner H., Chem. Revs. 41, 281 (1947). 51. Mouneyrat A., Pouret Ch., C. r. Acad. Sci.
127, 1028 (1898). 52. Lecat M., Ann. Soc. sci. Bruxelles, B 49, 111 (1929). 53. Chat-
taway F. D., Garton C. G., Parkes G. D., J. chem. Soc. (London) 125, 1985
(1924).

Doslo do redakeie 19. V. 1955



