9. Halogenace a dehydrohalogenace

9.1 Halogenace

Z velkotonazniho hlediska jsou v priamyslové chemii vyznamné fluor a chlor

sloucéeniny. Slouceniny Br a J se v prlimyslu pouzivaji v malotonazni chemii specialit,
hlavné pak ve farmacii a barvafstvi.

K halogenovanym uhlovodikim se Ize v principu dostat
reakcemi.

1/ Adici halogenu, halogenvodiku Ci kyseliny chlorné na nasobnou vazbu (obrazek
9.1)

Cl
FeCl, Cljl Cljl Cl Cl
CH=CH + 2Cl, —>» QH—QH + 3c1, —>
Ccl C1 Cl Ccl
Cl

nasledujicimi

AlCl,
CH=CH, + Clp —> CHp—CHy ~c=c” + HClO0 — > —C|:—C|?—
Cl cC1 /7 N ohle)
HgCl2

CH=CH + HC1l ——> CH,=CH-Cl1

Obrazek 9.1 Adice na nasobnou vazbu

2/ Substituci vodiku na halogenovaném substratu (obrazek 9.2)

cCerv.P
CH;COOH + Cl, —> CH,—COOH + HCI
Ccl
Cc1l

FeCl3
+ c1, —> + HC1

Obrazek 9.2 Substituce vodiku halogenem

3/ Substituci urcité skupiny (obrazek 9.3)

ZHC:|_2
CoHsOH + HC1L ——> Co,HsC1 + HO0
CHCOOH + COCl, —> CH3COCl + HC1l + CO,
CU2C:|_2

ArN, C1- —— ArCl + N,
HC1

Obrazek 9.3 Substituce funk&ni skupiny halogenem



4/ Specialni pfipad oxychloraci byl jiZ probran v kapitole pojednavajici o oxidacich.
9.1.1 Adice halogenu

Adice Cl, na dvojnou i trojnou vazbu jsou vidy silné exotermni reakci
(obrazek 9.4)

CH2:CH2 + Cl2 —_—> CIZHZ_CI:H2 AH = =172 kJ/mol
Ccl Cl1

Obrazek 9.4 Vyroba dichlorethanu

Jedna se o reakci, kdy se zmen$uje celkovy pocet molll. Vzhledem k tomu, Ze AG
reakce bude zaporna az pri teplotach okolo 1500 K, tak Ize za normalnich teplot
pohliZzet na tyto adice jako na reakce nevratné.

Mechanismus adice mize byt radikalovy &i iontovy (za plusobeni pfislusného
katalyzatoru — Lewisovy kyseliny) (obrazek 9.5).

ClZ —>» 2 Cl.

Cl. + —CH=CH— —> —CH-CH idedlni prtb&h radikalové

Cl adice chloru
_CH-CH + Ccl, —» —CH-CH— + Cl.
|

| |
Cl Cl Cl

+ -
(FeCly) idedlni prtbé&h iontové
adice chloru

c1t + —CH=CH— —> —CH=CH—

/7
v

C

—CH=CH— + FeCl, —> —CIZH—CliH— + FeClj
‘c1 Cl Cl

Obrazek 9.5 Radikalovy a iontovy mechanismus adice chloru
na nasobnou vazbu



lontovy pribéh reakce je selektivngj$i, protoze u radikalové chlorace jsou velmi
pravdépodobné také substitué¢ni reakce vodik(i na C-H, takZe dostavame smés
produktd (obrazek 9.6)

cl. + —CH,— ——» —CH— + HC1

—CH— + Cl, —> —CH— + Cl.
cl

Obrazek 9.6 Radikalova substituce vodiku chlorem

Adice Cl; na olefiny se obvykle provadi v barbotaznich vézich v kapalné fazi tvofené
vhodnym rozpoustédlem (musi rozpoustét katalyzator, chlor a obvykle plynny olefin).

1,2-Dichlorethan

Vyrabi se obvykle v kapalné fazi tvorené vlastnim produktem, ve kterém je
rozpusténo katalytické mnozstvi FeCl;. Do v&Zového reaktoru se sou€asné& zavadi
ethylen a chlor (ethylen je v mirném prebytku) pfi teploté 50 — 70°C, tlaku 0,4 — 0,5
MPa. Konverze chloru je 99 %, ethylenu 95 — 98 %, selektivita je 100 %.

Z reaktoru odchazejici reakéni smés se rafinuje destilaci.

Produkt se pfevazné zpracovava dehydrochloraci na vinylchlorid.

Pii vyrobé v plynné fazi se pracuje v trubkovém reaktoru, ktery obsahuje
FeCl; na nosi€i. Pro udrzeni teplotniho rezimu se obvykle pracuje s nadbytkem
olefinu.

Reakéni zplodiny se po ochlazeni zpracovavaji podobné jako u
pfedchazejiciho pfipadu, pouze plynny nezreagovany olefin se recykluje.

1,1,2,2-Tetrachlorethan

Pracuje se v kapalné fazi tvofené vlastnim produktem, ve kterém je
rozpusténo katalytické mnozstvi FeCl;. Pracuje se ve véZzovém reaktoru, do kterého
se soudasné zavadi acetylen a chlor, reakéni teplota je 60 — 80°C, konverze 100 %.

Produkt se zpracovava rektifikaci a pouziva se obvykle Kk vyrobé
trichlorethylenu dehydrochloraci.

9.1.2 Adice halogenvodiku
Adice HCI na nasobnou vazbu je vratnou exotermni reakci. Plati, Zze pro

hydrochloraci ethylenu je vhodna pracovni teplota pod 300°C, nad tuto teplotu zaéne
pfevladat dehydrochlorace (obrazek 9.7)



HCl + —CH=CH— —CHp—CH—
Cl
K1
HCl + —C=C— ~——= —CH=C-Cl1 pri teplotédch 400-500 K
lze zajistit hydrochloraci
pouze do prvniho stupné&, to
K, ?l Jest napr. vznik vinylchloridu
HCl + —CH=C—-Cl =~=~——7> —CHy=C—
Cl
Teplota /K/ K1 K>
400 1,18.10’ 1,605
600 2,65.10° 4,14.10°

Obrazek 9.7 Adice chlorovodiku na nasobnou vazbu

Radikalova adice HCI na nasobnou vazbu neni z termodynamickych
duavodu mozna.

Adice HCI se opét uskuteCiuje za katalyzy Lewisovymi kyselinami a probiha
iontovym mechanismem.

Jako zajimavost zde uvadime, Ze HBr lze adovat na dvojnou vazbu i
radikalové a v tomto pfipadé probiha antimarkovnikovsky.

Vinylchlorid

Vyrabi se v plynné fazi v trubkovém reaktoru naplnéném HgCly/aktivni uhli
(10 %/90 %). Naprosto Cisty a suchy acetylen se misi s HCl a pfi tlaku 0,2 MPa a
teploté 70°C se vede do série tfi reaktorl zapojenych za sebou. Ve vrstvé
katalyzatoru se udrzuje teplota 100 — 200°C. Konverze je 98 — 99 %. Protoze HgCl,
pfi téchto teplotach z ¢asti sublimuje, méni se po Case poradi reaktoru v sérii. Tak
jako tak se po ¢ase musi katalyzator z dlivodl poklesu aktivity vyménit.

Reakéni zplodiny se propiraji vodou (odstranéni zbytku HCI, HgCl,), stlaci se
na 0,7 MPa a ochladi. Kondenzat se podrobi rektifikaci za zvy$eného tlaku.

Pouziva se pro vyrobu PVC.



9.1.3 Substituce

Substituce vodiku v C-H vazbé& F, Cl, Br je vZdy exotermni reakci. Subsitutuce
jodem je vzdy endotermni (obrazek 9.8).

z energii vazeb lze vypoclitat reakéni enthalpie AH° pro
jednotlivé halogeny

Halogen F Cl Br J

AHP [kJ/mol] - 434 -101 -33 + 29

Obrazek 9.8 Substituce vodiku halogenem

Jelikoz pfi substituci se neméni celkovy pocet molll, tak ve vztahu:
AG = AH-TAS
muzeme enthropicky ¢len zanedbat a plati, ze:
AG = AH = - RTInK

Vidime, Ze zatimco fluorace, chlorace a bromace jsou i za vysokych teplot prakticky
nevratneé, tak naopak substituni jodaci pfi teplotach od 0 — 400°C nelze prakticky
provést. Z tohoto dlvodu Ize substituéni jodaci provést pouze jako oxyjodaci, to je
v pfitomnosti oxida¢niho c¢inidla, které oxiduje HJ a posouva rovnovahu plynule
doprava.

Vysoka exotermi¢nost fluoraci zplsobuje, Ze tepelné zabarveni reakce je
vySSi nez je sila vazby C-C (245 kJ/mol), takze dochazi k roztrzeni C-C vazeb (C-C
— C-F + C-F) a tzv. fluorolyze. Proto se pii fluoracich fedi vstupni plyn inertem,
nebo se pouziva takové naplné reaktoru, ktera dobfe odvadi teplo. Také je mozné
vyrabét fluor elektrochemicky pfimo v reakéni smési a velikosti proudu fidit rychlost
reakce.

Jinou, chemickou, moznosti je provadét substituéni fluorace pomoci CoF;
(obrazek 9.9)

|
—C—H + COF3 =~ —C-—F + COF2 + HF
A | |
\J
regeneruje se fluorem
pri 2000C

______________________

Obrazek 9.9 Substituce vodiku fluorem u&inkem CoF3




Pfesto Ize konstatovat, Ze vSechny fluorace elementarnim fluorem jsou malo
selektivni.

Mechanismus substitu¢nich halogenaci je opét radikalovy &i iontovy (za ucasti
katalyzatoru — Lewisovy kyseliny), pficemz plati, Ze molekulu F, nikdy nelze $tépit
iontové a fluorace jsou vzdy radikalové (odtud také mala selektivita).

Rozdil v substituéni chloraci radikalové a iontové se nejlépe dokumentuje pfi
chloracich aromatll obsahujicich alifaticky postranni fetézec. Napfiklad chlorace
toluenu radikalové probiha do postranniho fetézce (na methylskupinu), iontové
probiha jako ,elektrofilni aromaticka substituce‘ na jadie (obrazek 9.10), ktera
bude z teoretického hlediska probrana v pfislusné pfristi kapitole.

CH; CHj
+ Cl (FeCl,) —> + H + FeCl,

Cl

vznikd také o-izomer

+

H + FeCl, —> HCl + FeClj

Obrazek 9.10 Substituce vodiku fluorem Uéinkem CoF;

Radikalové substituéni chlorace l|ze iniciovat termicky, fotochemicky (UV
svétlem) Ci pridavkem iniciatoru (napf. azo-bis-izobutyronitrilem) (obrazek 9.11)

CH3 ?H:g CI:H3
CHy—C-N=N-C—CH; —— 2 CHy—C' + N,
CN CN CN
cHs G
CHy—C® + Cl, —> CHy—¢—Cl + Cl.
CN CN

Obrazek 9.11 Iniciace radikalovych chloraci

Radikalové chlorace nejsou selektivni z toho dlvodu, Ze vSechny C-H vazby
stejného druhu jsou ekvivalentni, reaktivita klesa v radé ( tabulka 9.1).



Tabulka 9.1 Relativni rychlosti substituce vodiku pfii 300°C

Typ uhliku =C-H =CH2 -CH3

Rel. rychlost 4,43 3,25 1

Samoziejmé& mohou probihat a probihaji nasledné reakce.

Podstatné selektivnéji mohou probihat chlorace aktivované methylskupiny (ma
reaktivnéj§i C-H vazbu). Methylskupina je vedle dvojné vazby (napf. propylen) nebo
vedle systému konjugovanych dvojnych vazeb (napf. toluen). Presto i v téchto
pripadech nedokazeme volbou podminek Uplné zabranit vzniku dalSich produktd.

Chlorbenzen

Vyrabi se chloraci nebo oxychloraci benzenu.

Klasicka chlorace benzenu se provadi v kapalné fazi ve vézovém reaktoru
(8asto série tfi reaktorll) naplnéném kousky Zeleza. Pfi teploté 25 — 50°C se
nastfikuje benzen a chlor v takovém poméru, aby konverze benzenu byla asi 60 %,
konverze chloru je 100 %. Jako vedlejSi produkt vznika asi 5 % vySe chlorovanych
benzenl.

Odchazejici chlorovodik, ktery je nasycen parami benzenu a chloru se nejprve
.pere dichlorbenzenovou frakci (odstranéni benzenu a chloru) a posléze adsorbuje
ve vodé za vzniku kyseliny chlorovodikoveé.

Kapalny produkt se nejprve neutralizuje 50 %tnim NaOH pfi 50°C (trva dosti
dlouho — asi 10 hodin) a posléze po oddé&leni vodné vrstvy se rektifikaci od sebe
oddéli benzen, chlorbenzen a dichlorbenzeny. Benzen se vraci do procesu,
dichlorbenzeny se dale déli na o- a p-derivaty (rektifikace/krystalizace).

Oxychlorace benzenu jsme jiZ probrali v kapitole pojednavajici o oxidacich.

Benzyl, benzal a benzotrichlorid

Toluen se chloruje pfi teploté varu termicky do konverze 40 — 60 %. Vznika
reakéni smes, ktera obsahuje vedle toluenu prfedevS§im benzylchlorid a mensi
mnozZstvi benzal- a benzotrichloridu. Po neutralizaci se tato reakéni smés déli
rektifikaci. Vedlej§i produkt — benzalchlorid se hydrolyzuje na benzaldehyd.
Benzotrichlorid se zpracovava hydrolyzou na kyselinu benzoovou nebo reakci
s kyselinou benzoovou se pfipravuje benzoylchlorid.

Allylchlorid

Propylen se predehiiva na 400°C a v trysce se misi s chlorem v molarnim
poméru uhlovodik / chlor = 5/ 1. Reakéni smé&s se vede do trubkového reaktoru,
ktery pracuje adiabaticky, takZe teplota stoupne asi na 500 — 600°C. Z reaké&ni smési
se nejprve vypere chlorovodik, po ochlazeni zkondenzuji chlorované derivaty a
nezreagovany propylen se vraci zpét do procesu. Smés chlorovanych uhlovodikil se
reaktifikuje. Ziska se predevsim allylchlorid a smés vedlej$ich produktl, pfevazné




dichlorpropan(. Vedlej$i produkty se nékdy zpracovavaji dodate¢nym chloraénim
Stépenim na tetrachlormethan a tetrachlorethylen.

Chlormethany

Jsou velmi dllezité. Jenom v USA se v roce 1977 vyrabélo celkem 900 tis. tun
chlormethan(. Produkty chlorace methanu se ziskavaji rliiznymi zpusoby.
1. Termickou chloraci methanu, kterou se ziskaji vdechny ¢&tyfi derivaty zaroven.

Chlorace CH4 v plynné fazi ma radikalovy prabéh, je silné exotermicka,
probiha bez pfivodu tepla a obvykle i bez katalyzatord &i iniciatori. Provadi se pfi
mirné zvy$eném tlaku a teplot& 400 — 450°C. Iniciace radikalové fetézové reakce
nastava homolytickym Stépenim molekul chloru. Stejného u€inku Ize dosahnout i UV
zarenim. Ma-li se vyrobit pfevazné CH3CIl, musi se pracovat s nadbytkem CH,. Pri
ekvimolarnim poméru dostaneme smés produktil (obrazek 9.12)

4400C
CH4 + ClZ —_—> CH3C1 + CH2C:|_2 + CHC:|_3 + CC14

-“HCL 374 419 19% 3%
Obrazek 9.12 Termicka chlorace methanu

Chlorace do vyssich stupil se dosahuje recyklaci nizechlorovanych produktll. Pfi
dal$im zpracovani reakéni smési se nejprve pranim vodou odstrani HCI. Potom se
v systému chladi¢li zkondenzuji chlorované uhlovodiky a oddéli od methanu.
Z kondenzatu se pak trvalou destilaci izoluji jednotlivé chloromethany.

2. Oxychloraci methanu opét vznikaji chlormethany. Jeho varianta je pouzitelna i
pro vyrobu vinylchloridu.

Princip oxychlorace CH, je katalyticka reakce CH; s HCI a O, v taveniné
CuCl/KCI. Tavenina je zaroven katalyzatorem i donorem chloru. Tavenina nejprve
chloruje CH; na chlormethany a pak se v oxida&nim reaktoru oxychloruje zpét
pomoci HCIl a vzduchu (regenerace taveniny). Vyhoda oproti klasické chloraci
spociva ve vyuziti jinak odpadniho HCI (obrazek 9.13)

CH4 + HCI+ O, — CH3CI + vysSi chlormethany + HO

Obrazek 9.13 Oxychlorace methanu

3. Specialni postupy
Vyroba CCl; z CS;

Pracuje se v kapalné fazi. Beztlakové se chloruje pii 30°C za pritomnosti Fe/FeCls
(nékdy bez katalyzatoru) az na CCl,. Je-li pomér CS; a Cl, stechiometricky, ziska se
elementarni sira, ktera se zpracuje zpét na CS; (obrazek 9.14). V nadbytku chloru se
ziska také chlorid sirny.

CS;+2ClLb=CCls+2S



CS; + 3 Cl; = CClg + S,Cl,

Obrazek 9.14 Vyroba chloridu uhli¢itého ze sirouhliku

Selektivita reakce je 90 % (vztaZzeno na CSy).

Chlorolyza uhlovodikti C;

Smési propanu a propylenu se chloraéné $tépi pii 450 — 550°C (obrazek 9.15).
CsHs + 7Cl, » CCly + Cl,C=CCl; + 6 HCI

Obrazek 9.15 Chloraéni stépeni propylenu
Volbou reakénich podminek a zmény pomeéru reaktantl je mozné ménit pomér
produkt v mezich (65% CCl,s/ 35% C,Cl4, 35% CCls/ 65% C,Cly). Selektivita je pro
oba produkty asi 90 % (vztazeno na Cs;).

Chlorolyza zbytku z jinych reakci

Jedna se o zbytky z vyroby vinylchloridu, allylchloridu, chlorbenzenu apod.

Syntéza CCl, pfimo z uhli
Jedna se o chloraci koksu (C) pfi vysoké teplot& (aZz 800°C), coZ je znadnou
nevyhodou této technologie. Dokud bude k dispozici zemni plyn, bude se jednat o
zatim poloprovozni vyzkum.

Syntéza CH;3;Cl z methanolu

Jedna se o reakci v kapalné fazi pii 100 — 150°C bez katalyzatoru, & za katatalyzy
ZnCl; (obrazek 9.16)

CH3;0H + HCI = CH3Cl + H,O  AH = - 33 kJ/mol
Obrazek 9.16 Vyroba chloroformu z methanolu
V posledni dobé& se dava prednost reakci v plynné fazi na Al,Os pii 300 — 380°C,
tlaku 0,3 — 0,6 MPa. Ténto pochod ma S = 98 % (vztazeno na CH3OH).

Pouziti chlormehtanu



Jednak se pouzivaji jako rozpoustédla, i kdyZ se od nich v posledni dobé& upousti
z hygienickych a ekologickych divodu.

V primyslové chemii se pouzivaji hlavné pro vyrobu polotovari. Napfiklad
methylchlorid CH3ClI se pouziva jako methylaéni ¢inidlo:
pfi vyrobé silikond ( 2CH3Cl + Si — (CHj3)2SiCly),
pfi vyrobé tetramethylolova ( (CH4)4Pb), které slouzi jako antidetonator v palivovych
smésich,
pfi vyrobé methylcelulosy,
pfi vyrobé F, Cl — uhlovodik.

Chlorfluormethany

Vyrabi se z pfisluSnych chlormethanl postupnou nahradou chloru fluorem, a
to pomoci HF. Stale tvrdSimi podminkami lze postupn& z CCls pfipravit CFCls,
CF2Cly, CF3Cl a z CHCI; pfipravit CHFCI,, CHF,Cl a CHF 3 (obrazek 9.17)

|
—C-Cl1 + HF — —C-F + HC1

Obrazek 9.17 Substituce chloru fluorem

Pro technické a obchodni Ucely byl pro znaéeni chlorfluormethan(i vypracovan
¢iselny koéd. Prvni Cislice znacéi pocet H atoml zvySeny o jednu, druha Eislice uvadi
pocet F a zbyvajici vaznost pfislusi atomim chloru (neuvadi se). Takze CF,Cl; se
znaci 12 , CFClz ma kéd 11.

Vlastni reakce se provadi v plynné fazi pii 150°C na pevné vrstvé katalyzatoru,
coz je fluorid Al ¢i Cr (AlIF3, CrF3, CrCls) nebo smés fluoridil a oxidl Cr.

Reakci je také mozné provadét v homogenni kapalné fazi za katalyzy SbFs.
Nutno provadét v nerezovém autoklavu pii 100°C.

Existuje také jednostupniova vyroba CF,Cl, a CFCl;. Podstatou procesu je
soucasna chlorace a fluorace methanu pfi 370 — 470°C, tlaku 0,4 — 0,6 MPa na
fluidni katatalytické vrstvé (obrazek 9.18).

CH4 + Cl; + HF = CF,Cl, + CFCl3 + HCI
Obrazek 9.18 Soucasna chlorace a fluorace methanu
Zpracovani reakéni smési je u téchto vyrob podobné jako u chlormethanl. Vyprani
HF a HCI vodou a tlakova destilace.
Pouziti chlorfluormethan
S pfibyvajicim poétem atom(l F ziskavaji stale vétsi termickou a chemickou odolnost.
Jsou nehoflavé a nejedovaté, takze se pouzivaji ve sprejich, jako chladiva (freony),

¢istici latky. Dnes se od nich upousti kvili ozonovym diram v atmosfére jdouci az do
zakazu vyrob téchto latek.



9.2 Dehydrohalogenace

V primyslové praxi se prevazné setkavame s dehydrochloraci. Jedna se o
odstranéni molekuly HCI z néjakého chlorovaného uhlovodiku (obrazek 9.19).

AN /
C—C 5 c=C + HC1
/ AN

_$_§_ _—> —C\—/C— + HC1
C1lOH

Obrazek 9.19 Dehydrochlorace vedouci k olefinim ¢i epoxidim

Dehydrochlorace se opét provadi bud termicky (radikalovy mechanismus) nebo
iontové plisobenim alkalii.

Termické dehydrochlorace jsou opét reakce vratné, endotermni a probihaji
pii teplotach vyssich nez 300°C, prakticky se pouzivaji teploty okolo 500°C, aby se
docililo dostate¢né reakcni rychlosti. Mechanismus je nasledujici (obrazek 9.20).

CI:HZ—CIJHZ —_— éHZ—(IjHZ + Cl.
cl C1 Cl

cl. + (I;Hz_cle2 — (Isz—(IjH + HC1
cl cC1 cl C1

Clin—CI:H ——>» CH,=CHC1l + Cl1.
cl Cl

Cl. + CHz—(Isz ——>» CH,=CHC1l + HC1
Cl

Obrazek 9.20 Mechanismus radikalové dehydrochlorace

Vidime, Ze paradoxné& dehydrochlorace miize byt iniciovdna malym pfidavkem
chloru, ktery poskytne iniciacni termickou reakci radikaly (Cl, — 2 Cl.). Zajimavé je,
Ze lze pouzit i katalyzatory na bazi aktivniho uhli napf. s pfidavkem BaCl,.

Pracuje se vzdy v plynné fazi obvykle v trubkovych reaktorech, at uz s
katalyzatorem €i bez katalyzatoru.

Vyroba vinylchloridu



Predehiaté pary 1,2-dichlorethanu se vedou do trubkového reaktoru (svazek
trubek dlouhych 12 metrdl), kde je pracovni teplota 450 - 550°C, mirné zvys$eny tlak.
Konverze reakce je asi 60 %, selektivita procesu je nad 96 %. Reaké&ni zplodiny se
ochladi a podrobi tlakové rektifikaci, pfi které nejprve vydestiluje chlorovodik a
posléze se rozdéli pfitomné chlorované slouceniny. Vyroba vinylchloridu timto
zplsobem je vyhodna z ekonomického hlediska, protoZze vychozi surovinou je levny
ethylen. Zna¢nou nevyhodou tohoto procesu je ovSem vznik ekvimolarniho mnoZzstvi
HCI (obrazek 9.21).

CH,=CH, + Cl, -> CH,CI-CH,CI
CH2CI-CH,Cl — CH,=CHCI + HCI

Obrazek 9.21 Vyroba vinylchloridu z ethylenu

V soucasné dobé se proto tato vyroba kombinuje s oxychloraci, ktera spotfebovava
vznikajici chlorovodik (obrazek 9.22).

CH,=CH, + Cl, »> CH,CI-CH,CI
CHy=CH, + 2 HCI + 1/2 O, — CH,CI-CH.CI + H>0O
2 CH,CI-CH,CI — 2 CH,=CHCI + 2 HCI

Obrazek 9.22 Kombinovana vyroba vinylchloridu z ethylenu
Tyto oxychloraéni procesy jsme jiz probrali v kapitole pojednavajici o oxidacich.

Jiny proces, ve kterém se spotiebovava vesSkery chlor na Zadany produkt je
halogenace smési ethylenu a acetylenu, ktera vznika pfi zvlastni varianté pyrolyzy
benzinu (vznikd smés acetylenu a ethylenu 1:1), nasledovana dehydrochloraci
(obrazek 9.23)

CH,=CH, + Cl, »> CH,CI-CH,CI
CH=CH + HCI — CH,=CHCI
CH,CI-CH,CI — CH,=CHCI + HCI

Obrazek 9.23 Vyroba vinylchloridu z ethylenu a acetylenu

Vyroba trichlorethylenu

Tetrachlorethan se piedehfiva na 200 - 260°C (vznika plyn) a pary se vedou
do trubkového reaktoru naplnéného katalyzatorem (granule aktivniho uhli s 37 %
BaCl,). Reaktor je vyhfivan vysokotlakou parou na 200 - 260°C. Konverze je 80 - 90
%, reakéni zplodiny se vedou do rektifikaéni kolony, kde se opét nejprve oddéli
chlorovodik a posléze déli produkty reakce.

lontové dehydrochlorace se uskutecruji plisobenim alkalii, napf. NaOH ¢i
Ca(OH), za teplot 100 - 150°C, kdy jako vedlej$i produkt vznika pfislu§né
stechiometrické mnozstvi anorganickych soli (napf. NaCl). Tyto iontové
dehydrochlorace se nejCasté&ji provozuji v patrovych kolonach, které simuluji kaskadu
pritokovych michanych reaktor(i. Na vrch kolony se nastiikuje vodny roztok alkalie,



do stifedu kolony se pfivadi vychozi chlorovany substrat a odspoda se pfivadi vodni
para, ktera zahfiva rekéni smés na potfebnou teplotu a zaroven ji promichava. Na
hlavé kolony se odebira produkt obvykle ve formé azeotropu s vodou (destiluje).

9.3 Jiné procesy vedouci ke vzniku halogenovanych slou€enin

1/ Jedna se o postupy, kdy pfi syntéze vychazime ze sloucenin, které halogen
jiz obsahuji. Dnes jiZz klasickym pfikladem je syntéza insekticidu DDT, ktery vznika
kondenzaci chloralu s dvéma molekulami chlorbenzenu v prostiedi kyseliny sirové
(dehydratacni Cinidlo) (obrazek 9.24).

Cl

H,S0,
2 + CCl3—CHO —> c1©—g&©—c1 +  Hy0
CCl;

Obrazek 9.24 \VVyroba DDT
Tento insekticid je dnes jiZ pro jeho Skodlivé ucinky na Clovéka zakazano pouzivat.
2/ Vyroba halogenovanych aromatl substituéni dediazotaci diazoniovych

slou€enin (napf. Sandmayerovy reakce), kde Ctenafe odkazujeme na jiné ucebni
texty.



