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ODDELOVANIE CHLOROVANYCH PROPAN-PROPENOV PLYNOVOU
CHROMATOGRAFIOU

M. SINGLIAR, A. BOBAK, J. BRIDA

Vyskumny tistav pre petrochémiu v Novakoch

Pri chloracii propylénu za vyssich teplét (okolo 520 °C) ako hlavny produkt
vznika alylchlorid.

. Okrem tejto latky sa vSak tvori eSte cely rad inych nasytenych a nenasyte-
nych chlérderiviatov propylénu. Len z monoderivatov a diderivatov je moz-
nych 17 izomérov.

Chemickd analyza chlérovanych uhlovodikov je dodnes velmi mélo Géinn4.
Alylchlorid za pritomnosti latok s dvojitou vdzbou a s chlérom na molekule
nie je mozné chemickymi metédamistanovit. Destilatnd metéda je pre analyzu
takejto zmesi, kde mnohé izoméry maji velmi blizky bod varu, nevhodna.
Preto sme na stanovenie pouzili plynovi chromatografiu.

Niektoré z chlérovanych propanov a propylénov sa uz chromatograficky
stanovovali. A. T. James [1, 2] oddeloval szopropylchlorid a n-propylchlorid
na benzyldifenyle, J. Haslam a A. R. Jeffs [3] stanovovali dichlérpropan
na parafinovom vosku a tritolylfosfate. G. F. Harrison [4] nameral elu¢né
dasy pre alylchlorid a iné derivaty na Styroch zakotvenych fazach: parafine,
silikénovom oleji, dinonylftaldte a trikrezylfosfate. Na nepolarnom parafine,
slabo polarnom silikénovom oleji alebo dinonylftalate sa alylchlorid s n-propyl-
chloridom prekryva uz pri 30 °C. Na polarnejSom trikrezylfosfite tieto latky
koinciduji pri teplote 70 °C. Pretoze teplota kolény musi byt vzhladom na
vyssie vrice komponenty aspoil 70 °C (stredny bod varu), nehodi sa ani jedna
z uvedenych latok.

Experimentalna Cast

Chromatografickti aparaturu sme zhotovili vo vlastnom laboratériu. Koléna bola
Spiralové o dizke 2 m a vntitornom priemere 6 mm. Vyhrievala sa vzduSnym termosta-
tom. Népli koldny tvorila kremelina svetlofilter o zrnitosti 0,2—0,4 mm, nasytens
v jednom pripade 20 % polyetylénglykolu (b. v. 210 °C pri 3 mm Hg) a v druhom pri-
pade 16,7 o trifenylfosfatu (b. v. 255 °C pri 5 mm Hg).

Detektorom bola tepelno-vodivostné cela s platinovymi vlaknami, stodenymi do $pi-
rélky. Studeny odpor vldkna bol 10 Q. Priad vdiagonale sa registroval zapisovacim poten-
ciometrom o citlivosti 7,5 mV. Ako nosny plyn sa pouzival dusik o prietoku 32,5 ml/min.

Potrebné chlérované derivity sme pripravili alebo dehydrochloraciou 1,2-dichlér-
propénu (2-chlérpropén, 1-chlérpropén cis, trans), alebo z prislusnych alkoholov a kyse-
liny solnej (izopropylchlorid, n-propylchlorid). Ostatné derivaty sme izolovali z vedlaj-
Sich produktov vzniknutych pri syntéze alylchloridu. Nepodarilo sa ndm pripravit &isty
trans-1,2-dichlérpropén, 1,1-dichlérpropén (obidva maji bod varu okolo 77 °C), cis-1,2-
diehlérpropén a 2,3-dichlérpropén (obidva vru okolo 92,5 °C).
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Namerané relativne eluéné objemy st pre obidve zakotvené fazy uvedené v tab. 1.
Spominané dvojice latok vykazovali na obidvoch zakotvenych fazach jednu vinu. Len
pri 100 °C na trifenylfosfate bol ndznak oddelovania druhej dvojice. Prvi vlnu sme pri-
sudili cfs-l,2-dichlérpropénu s ohladom na jeho men$iu dielektricki konStantu.

Tabulka 1

Relativne eluéné objemy

| |
_— B i Trifenylfosfat : PEIV;%{BH '
| T 70°C 100-c | 100°C |
1 |
2.chlérpropén bo226 . 0,380 0425 — |
cts-1-chlérpropén 32.8 0,578 | 0,624 0,64
izopropylehlorid L 348 0,578 | 0,624 0,64
trans-1-chlérpropén P 314 0,736 i 0.740  0.68
alylchlorid bo45,1 1,000 1,000 | 1,00 .
propylchlorid ‘ 46,5 | 0,934 '; 1,048 1 0,68 i
2,2-dichlérpropan L6897 | 208 230 | 265 |
trans-1,2-dichlérpropén 77 | 3,61 3,71 i 2,90 ’
1,1-dichlérpropén 772 361 371 | 2,90 ,
3,3-dichlérpropén 83—85 555 418 . 445 |
1,1-dichlérpropan 86,8—88,3 | 4,30 4,22 ! 3,10 ‘
ci8-1,2-dichlérpropén 92,5 | 7,99 | 6,82 i 4,80 !
2,3-dichlérpropén L 92,5—93,8 ’ 799 1 69 | 480
1,2-dichlérpropén 96,2 i 6,65 . 7,01 ! :
¢is-1,3-dichlérpropén 103—104 | 10,30 | 11,30 ?
trans-1.3-dichlérpropén 112 © 11,40 ' 13,3
1,3-dichlérpropén - 1205 16,10 | 17,3 , |
| 1 z

Eluény objem alylchloridu 1

| Vh = 151.8 ml ‘ 72,50 ml | 131,8 ml
, |

Chromatogram surového alylchloridu na trifenylfosfate, z ktorého bol hlavny podiel
alylchloridu oddestilovany, je na obr. 1.

Ziskané chromatogramy sme kvantitativne vyhodnocovali zmeranim vysky viny.
Pomocou ciachovacej krivky sme odé&itali mnoZstvo frakcie a vypoéitali percentudlny
obsah. Zavislost vySky vlny od mnoZstva alylchloridu, izopropylehloridu, ako aj 1,2-
dichlérpropénu je linedrna v rozsahu do 5 mg.

Diskusia
Z tab. 1 vidiet, Ze na stanovenie surového alylchloridu mozno sice pouzit
obidve zakotvené fazy, av8ak vysledky oddelovania st v obidvoch pripadoch

rozne. Polyetylénglykol velmi dobre oddeluje dvojicu alylchlorid—propyl-
chlorid, av8ak vSetky predné frakcie idd ako jedna vlna. Dichlérderivaty sa
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tak isto neoddeluji uplne. Tento spdsob oddelovania je vyhodny pre stanove-
nia, pri ktorych nie je potrebné vediet presny obsah vedlajsich produktov.
Z takéhoto chromatogramu mozno pomer prednych a zadnych frakeii ku
alylchloridu odhadnit z pomeru ploch. Na trifenylfosfate sa tplne oddeli
dvojica alylchlorid—propylchlorid len na dlhsej koléne. Tato zakotvens faza
mé v8ak vyhodu, Ze je moZné rozdelit surovy alylchlorid takmer tplne na
jeho zlozky.

Preverili sme si aj idaje literatiry o rozdelovacej schopnosti trikrezylfosfatu.
Chromatogram prednych frakeii alylchloridu, ziskany na trifenylfosfate i tri-
krezylfosfate, je na obr. 2.
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Obr. 1. Chromatogram surového alylchlo-
ridu.
1. 2-chlérpropén, 2. 1-chlérpropén + izo-
propylchlorid, 3. alylchlorid, 4. 2,2-di-
chlérpropén, &. trans-1,2-dichlérpropén
+ 1,1-dichlérpropén, 6. 1,1-dichlérpro-
pén, 7. 3,3-dichlérpropén + 1,2-dichlér-
propén, 8. cis-1,2-dichlérpropén + 2,3-di-
chlérpropén, 9. cis-1,3-dichlorpropén, 10.
trans-1,3-dichlérpropén.

Obr. 2. Oddelovanie prednych fraleii

alylchloridu.

a — na trifenylfosfate, b — na trikrezyl-

fosfate.

Ostatné podmienky oddelovania: koléna

o dfzke 2 m, o priemere 6 mm, 16,7 %

zakotvenej fizy, zrnitost nosiéa 0,2—0,4

mm, teplota kolény 70 °C, prietok dusika
32,5 ml/min.

1. 2-chlérpropén, 2. izopropylchlorid, 3.
alylchlorid.

Na obr. 1 jasne vidiet, Ze aj trikrezylfosfat mé mensiu rozdelovaciu schop-
nost. Je to tym viac zaujimavejsie, Ze obidve latky si velmi podobné &o do
funkénych vlastnosti; obidve maji po fosforylskupine a benzénové jadro.
Pri¢inu mensej oddelovacej idinnosti treba preto hladat skér vo fyzikdlnych
vlastnostiach tejto latky.
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Pomerne znaéne rozdielna je pri obidvoch latkach viskozita. Pre trifenyl-
fosfat je 10,1 c¢P/50 °C, pre trikrezylfosfit je 19,6 ¢P/50 °C. Z rovnice van
J. J. Deemterovej [5] mozZno zistit, Ze difdzny koeficient D; zavisi okrem
teploty aj od viskozity zakotvenej fazy; stipnutim viskozity klesa a naopak.
Tym sa meni hodnota treticho ¢lena rovnice a v doésledku toho aj hodnota
vyskového ekvivalentu teoretického poschodia v koléne. Ako vidiet z tab. 2,

Tabulka 2
Pocet teoretickych poschodi

n—16 (%)2

, Létka Trifenylf’;)sfét 70 °C Trikrezylflosfé,t 70°C

|

2-chlérpropén 183 30 ;

1zopropylchlorid 174 38 :

| alylchlorid 282 64 1

! i
a b a b

] Lo ol U

0 4+ 8 12 156 20 0 4 8 12 16 0mm. 0 4 &8 12 16 0 4 8 12 16min.
Obr. 3. Chromatografické analyza dichlér- Obr. 4. Chromatografické analyza trichlér-
etédnu. etylénu.
a — surového, b — destilovaného. a — technického, b — destilovaného.

Podmienky stanovenia: koléna o dizke

2m, 16,7 % trifenylfosfatu, teplota kolé-

ny 90 °C, zrnitost nosi¢a 0,2—0,4 mm,
prietok dusika 32,5 ml.
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pre trikrezylfosfat je podet teoretickych poschodi ovela nizsi nez pre trifenyl-
fosfat.

Na trifenylfosfite sa analyzovali aj vzorky technického a &istého dichlér-
etdnu, trichléretylénu ai. (obr. 3 a 4). Jeho dobré oddelovacie vlastnosti sa aj tu
potvrdili.

Stihrn

Opisuju sa podmienky chromatografického stanovenia alylchloridu za pri-
tomnosti inych chlérderivatov propylénu. Namerali sa eluéné objemy pre na-
sytené a nenasytené monoderivaty a dichlérderivaty propylénu. Ako optimal-
na stacionérna fiza sa ukazal trifenylfosfit, ktory sa vo vieobecnosti hodi na
oddelovanie halogénderivatov. Diskutuje sa o pri¢ine mensej rozdelovace]j
schopnosti trikrezylfosfatu, ktory sa v literatire uvadza ako zakotvenda fiza
pre oddelenie halogénderivatov.

JIEJTEHNE NXJIOPITPOBAHHBIN POIIAH-TIPOIIEHOB I'A30BOI
NPOMATOI'PAMIIEIL
M. IIIHITIHAP, A. BOBAR, A. BPIIITA
HeesregoBaTeape kuii MHCTUTYT netpoxuMiil B HoBakax
BriBon

13 padoTe ommCBIBAIOTCS YCIOBHsI XPOMATOrpadiuec Koo OMpeies e s aJIMIXI0PHIA
B NPHCYTCTBUM MHBIX X:IODACPHBATOB IpOMUIeHa. BB ompejesieHBl 3I0MPOBAHHLIC
00BEMBI 71 MPEeUeJbHEIX M HelpejeJbHBIX MOHO M JUXJIOPepuBaToB mponmieHa. Omru-
ManpHOIl cTamuoHapHOIl (pasoil okasamcsa TpudeHmaPocdar, KoTopsil BoodIme ABIAETCS
OPHUTOMHBIM J(JIf HCJICHUA TaJol'eHAepUBaTOB. JUCKYTHpPYeTCsi O IpHYMHE MEHBIIeH CIo-
cobHOCTIH AefeHHs Yy TplukpesuadocdarTa, KOTOPEHII NPHUBOAUTCS B JUTEpaType, KaK IpHU-
HsITas HCMOJBIKHAA (asa ;T JICTICHUS 1'aJI0reHIepUBATOB.

IlocTymuo B pejlarknuio 4. 5. 1959 r.

GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHIC SEPARATION
OF PROPAN-PROPEN CHLORDERIVATES

M. SINGLIAR, A. BOBAK, J. BRIDA
Research Institut for Petrochemistry Novéky
Summary

Conditions of chromatographic determination of allylehlorid in the presence of other
chlorderivates is described. Relative elution volumes for saturated and unsaturated
mono, and dichlorderivates of propene has been measured. As the best stationary phase



214 M. Singliar, A. Bobék, J. Brida

was found triphenylphospate, which gives very good results by separation of other halo-
genderivates. Authors discussed the reasons of lower separation efficiency of tricresyl-
phosphate, which was used as a stationary phase for separation of some halogencom-
pounds,
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