Oksychlorowanie zwigzkéw organicznych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 68, 4, 297-300

Zwiazki chloroorganiczne majg zastosowanie w wielu dziedzi-
nach i sa szeroko rozpowszechnione w $rodowisku naturalnym.
Chloropochodne alkanéw wytwarzane s3 migdzy innymi przez
algi morskie [1, 2]. Zwiazki, takie jak PCB i DDT — wykryto nawet
w rybach pochodzacych z jezior potozonych w szwajcarskich Alpach
na wysokosci od 2062 do 2637 m n.p.m [3].

Oksychlorowanie polega na wykorzystaniu prekursoréw reaktyw-
nych form tlenu i anionu chlorkowego [4]. Stosujac te metode mozna
zagospodarowac powstajacy w wielu technologiach chlorowodor [4].
O tym, jak jest to wazne, $wiadczy¢ moze fakt, iz w USA otrzymywa-
nie chlorowodoru z pierwiastkéw stanowi mniej niz 10% catkowitej
produkgji tego surowca [5].

Oksychlorowanie zwiazkéw organicznych jest procesem wy-
stepujacym rowniez w $rodowisku naturalnym. Jako przykfad
mozna poda¢ przemiany zachodzace na torfowiskach, w wyniku
ktoérych powstaja miedzy innymi chloroopochodne dioksyny i fura-
nu [6]. Katalizatorami zachodzacych w tym przypadku sa enzymy
nazywane haloperoksydazami [6]. Wystepuja one miedzy innymi
w grzybach i w bakteriach [7]. Obecno$¢ haloperoksydaz w gle-
bie powoduje wprowadzanie do substancji humusowych izotopu
chloru o liczbie masowej 36 [7]. W zaleznosci od reagentéw i ro-
dzaju haloperoksydazy, czynnikiem chlorujagcym moga by¢ jony
ClI*, CI, CIO oraz rodnik CI* [2, 8]. Enzym myeloperoksydaza
odpowiedzialny jest za zwalczanie infekcji poprzez wytwarzanie
kwasu chlorowego(l) [7]. Zwiazek ten jest tysiac razy bardziej ak-
tywny w zwalczaniu niektérych szczepéw bakterii niz H,0, [7].
Organizmy morskie z kolei wykorzystuja duze stezenie jonu CI
w wodach stonych dla otrzymywania zwiazkéw chloroorganicz-
nych potrzebnych do obrony przed drobnoustrojami [9]. Wiele
sposréd tych substancji ma zastosowanie jako leki antywirusowe
i antybakteryjne [9].

W ostatnich latach trwaly intensywne badania nad katalizatorami
o podobnej do haloperoksydazy aktywnosci [10]. Prowadzone byty
w tym celu miedzy innymi badania nad zwiazkami telluroorganicznymi
[10]. Interesujacym przykiadem katalizatoréw oksychlorowania zwiaz-
kéw aromatycznych sa réwniez ftalocyjaniny miedzi, zelaza i kobaltu
osadzone na zeolitach [1 |]. Jak dowiodty badania, ftalocyjaniny zawie-
rajace podstawniki, takie jak -Cl i -NO,, okazaly si¢ bardziej aktywne
od niepodstawionych [ I].

W oksychlorowaniu zwiazkéw organicznych ma zastosowanie
réwniez kataliza przeniesienia miedzyfazowego [12]. Przyktadowo,
benzen mozna bardzo efektywnie oksychlorowac ukiadem H,O,/HCI
w obecnosci czwartorzedowej soli amoniowej [12].

Oksychlorowanie jest prawdopodobnie najczesciej kojarzone
z produkcja chlorku winylu. W Polsce technologie te wykorzystuja za-
ktady ANWIL SA we Wioctawku. Kolejne etapy procesu przedstawiaja
reakcje (1+3) [13]:

CH,=CH, + 2CuCl, — 2CuCl + CICH,CH,Cl (n
2CuCl + 1120, - CuO-CuCl, )
CuO-CuCl, + 2HCl — CuCl, + H,0 3)

Katalizatorem w procesie oksychlorowania jest chlorek miedzi(ll)
osadzony na nosniku [13]. Oksychlorowanie etylenu prowadzone jest
w przedziale temperatur od 170 do 400°C [13]. Do innych zastosowan
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oksychlorowania z uzyciem chlorku miedzi(ll) mozna zaliczy¢ metody
otrzymywania fosgenu [14], chlorku allilu [15] i chlorobenzenu [16].

Jak juz wspomniano, zrédtem reaktywnych form tlenu w procesie
oksychlorowania moze by¢ nadtlenek wodoru. Istnieje kilka hipotetycz-
nych mechanizméwimodelikinetycznych, ktére zaproponowano wcelu
opisania przemian zachodzacych w ukfadzie HCI/H,O, [4]. Skudaev
i wspotpracownicy badali reakcje utleniania kwasu solnego za pomoca
nadtlenku wodoru [17]. W badaniach tych wykorzystano 30% roztwér
nadtlenku wodoru [17]. Reakcja byta prowadzona w przedziale od 25
do 75°C [17]. Na podstawie ilosci wydzielonego chloru i tlenu podczas
reakcji wyznaczono nastepujace réwnanie kinetyczne (4) [17]:

v=48-10%exp (—i) c¥er” “)
RT -

W réwnaniu (4) v oznacza szybko$¢ wydzielania sig tlenu z mie-
szaniny reakcyjnej, E oznacza energie aktywacji (100 kJ/mol'), c,,
stezenie nadtlenku wodoru [17]. Parametr c_jest réznica pomigdzy
stezeniem kwasu solnego, a pewna wartoscia progowa stezenia HCI,
powyzej ktérej nastepuje wydzielanie chloru z mieszaniny reakcyj-
nej [17]. Jak stwierdzono na podstawie badan, warto$¢ c_ wynosi
5,2 mol/dm?® [17]. Zdaniem autoréw posta¢ réwnania kinetycznego
oraz istnienie progowej wartosci stezenia HCI potwierdza stusznos¢
mechanizmu (5+9) [17].

H,0, + HCl — H,0,*HCl 5)
H,0,HCl — H,0 + HOCI ©)
HOCI + HCI — H,0 + Cl, %
HOCI + H,0, = H,0 + HCl + O, @®)
H,0, + Cl, = 2HCl + O, )

Interesujaca kwestia s3 przemiany amin aromatycznych w $rodo-
wisku jondw chlorkowych i nadtlenku wodoru. Anilina prawdopodob-
nie ulega oksychlorowaniu, zgodnie ze schematem (10) [4]:

NHE
Ml
Q= OO, =
s
NHE
Gl Hg (10)
CU L ey oy
Hg0p, HE1 t .
N o & ] e
Cl Cl cl [v]

Jesli stosunek stezen mieszaniny oksychlorujacej [H*]:[CI:[H,O,]
zawarty jest w granicach od (1:1:1) do (I:1:2), to w produkcie finalnym
uzyskuije sig niemal identyczne ilosci 2,4,6-trichloroaniliny i 2,3,5,6-te-
trachloro-1,4-benzochinonu oraz niewielkie ilosci: 2-chloroaniliny,
4-chloroaniliny i réznych produktéw utleniania [4]. Z kolei, w przypad-
ku, gdy nadmiar kwasu chlorowodorowego w stosunku do nadtlenku
wodoru jest co najmniej siedmiokrotny, wéwczas w wyniku reakgji
otrzymuije sig gtéwnie 2,4,6-trichloroaniling [4].

Zwiazki aromatyczne zawierajace podstawniki elektronodonorowe,
takie jak grupy OH i NH,, reaguja gwattownie z mieszaninami oksychlo-
rujacymi [18]. W przypadku alkilowych pochodnych aniliny, produktami
reakcji sa chinony [ 18]. Mozna tego unikna¢ N-acylujac aminy aromatycz-

° 297

B60-lecie Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej] UTP w Bydgoszczy



B60-lecie Wydziatu Technologii i Inzynierii Chemicznej] UTP w Bydgoszczy

ne [18]. Prowadzone byty badania nad oksychlorowaniem acetanilidow
z wykorzystaniem réznych kwaséw i chlorkéw metali [4]. Najwyzsze
wydajnosci oraz stopien konwersji otrzymano stosujac chlorki litu, sodu,
potasu i glinu [4]. W przypadku stosowania chlorkéw kobaltu(ll), man-
ganu(ll), niklu(Il), miedzi(ll) oraz zelaza(lll) wykryto obecnosé¢ smolistych
produktéw utleniania, ktorych ilos¢ wzrasta ze wzrostem temperatu-
ry prowadzenia procesu [4]. Najlepsze wydajnosci i stopnie konwersji
uzyskiwano wykorzystujac HCIO, i H,SO, [4]. Przebadano réwniez
wplyw podstawnikéw na reakcje chlorowania acetanilidéw za pomoca
NaCl, H,0, i HNO, (29) [4] Wydajnos¢ chloroproduktéw oraz stopien
konwersiji zaleza od rodzaju i pofozenia podstawnikéw [4]. Acetanilidy
zawierajace podstawniki elektronoakceptorowe, takie jak -NO,, ulegaja
chlorowaniu z wyzsza wydajnoscia niz acetanilidy zawierajace podstaw-
niki elektronodonorowe -CH,, -OCH, [4].

W reakcjach p-nitroaniliny z mieszaninami oksychlorujacymi uzyski-
wano rézne wydajnosci, w zaleznosci od tego, jakiego chlorku i kwasu
uzyto w eksperymencie [4]. Oksychlorujac uktadem MCI /HNO,/H,0,
(gdzie M<+ = Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Co?*, Mn?*, Cu?*, Zn**, APY,
Fe3*) uzyskano wydajnosci, ktére zmienialy sie w szeregu [4]: LiCl >
NaCl > AICI, > KCI > CaCl, = MnCl, > CoCl, > NiCl, > CuCl, =
FeCl, > ZnCl,. W przypadku, gdy mieszanina oksychlorujaca sktadata
sie z chlorku metalu, kwasu siarkowego i nadtlenku wodoru, mamy
do czynienia z innym szeregiem [4]: LiCl > CoCl, > AICI, = NaCl >
MnCl, > CaCl, > CuCl, = KCI > NiCl, = FeCl, > ZnCl,. Oksychlorujac
p-nitroaniling uktadem HCI/NaCl/(NH,),S,0, stwierdzono, iz wzrost
stezenia jondéw hydroniowych powoduje zwigkszenie wydajnosci pro-
cesu [19]. Jak wiadomo, amoniowy atom azotu kieruje atak elektofilowy
w pozycje meta [19]. Nie stwierdzono jednak powstawania produktu
zgodnego z mechanizmem podstawienia elektrofilowego [19].

Badania nad oksychlorowaniem kwasu sulfanilowego wykazaty,
ze oprocz chloropochodnych kwasu sulfanilowego otrzymywano réw-
niez 2,4,6-trichloroaniling i 2,4-dichloroaniling oraz 4-chloroaniling [4].
Proces ten najlepiej prowadzi¢ w przedziale temperatur od 15 do 50°C,
przy wielokrotnym nadmiarze mieszaniny oksychlorujacej [4].

Podejmowano préby ustalenia mechanizméw oksychlorowania
metodami obliczeniowymi [20]. Interesujacym przykiadem sa badania
nad przemianami zachodzacymi w ukfadach zawierajacych mieszaniny
oksychlorujace i etery tert-butylowe [20]. Zaproponowano nastepuja-
ce $ciezki reakgji (rys. I) [20]:
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Rys. I. Sciezki reakgcji eterow tert-butylowych

Jak wykazaly obliczenia, obie rodnikowe i jonowe s$ciezki reakcji sa
termodynamicznie mozliwe. Rodnikowy mechanizm jest jednak bar-
dziej prawdopodobny [20].

Badania nad procesem oksychlorowania dotyczyty réznych grup
zwigzkdw. Na pewno najwieksza korzyscig ptynaca ze stosowania wy-
mienionych w artykule metod, jest zagospodarowanie odpadowego
chlorowodoru i wyeliminowanie szkodliwego chloru. Nie do korca
jasny mechanizm niektérych omawianych proceséw stanowi ciekawe
wyzwanie do podjecia nowych badan.
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