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ie Arbeiten zur chemischen Umsetzung und Verwertung 
der hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffe 
sind neueren Datums und befinden sich noch voll in 

FluBl). Sie wurden nicht zum geringsten Teil befruchtet 
durch das Bestreben. die in den Fetten und Wachsen von der 
Natur vorgebildeten hohermolekularen Alkyl-Reste, die ja 
heute in der Flotations-, Emulsions-, Textil- und Wasch- 
technik eine Wichtige Rolle spielen, durch solche Alkyl-Reste 
aus den hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
unmittelbar zu ersetzen und die Fette dafiir der menschlichen 
Ern2hrung zuzufiihren. 

Das Erdol liefert die niedrigmolekularen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe in reichlicher Menge, sie finden sich u. a. 
in den Abgasen der Petroleumdestillationsanlagen und vor 
allem in den Crackgasen. Zur Gewinnung der hohermolekularen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe in der fiir die weitere che- 
mische Verarbeitung erforderlichen Reinheit ist es jedoch wenig 
geeignet. Eine Auf arbeitung durch rektif izierende Destillation, 
rnit derenHilfe z. B. aus dem Steinkohlenteer leicht einheitliche 
Individuen gewonnen werden konnen. die sich noch dazu in 
manchen Fallen durch Kristallisation feinst reinigen lassen, 
fiihrt beim Erdol infolge seiner komplexen Zusammensetzung 
nicht zum Ziel. 

Man kann es zwar durch Extraktion mit selektiven La- 
sungsmitteln, z. B. fliissigem Schwefeldioxyd, etwa nach dem 
Edeleanu-Verfahren in aromaten-reiche und paraf fin-reiche An- 
teile zerlegen; diese sind aber in vielen Fallen noch zu unrein, 
um bereits mit den reinen, weitgehend einheitlichen Paraffin- 
Kohlenwasserstoffen konkurrieren zu konnen. 

Ein vollkommener Wandel trat ein, als es der Ruhrchemie- 
A . G .  gelang, die Kohlenwasserstoff-Synthese von Fischer u. 
Tvopsch zu einem groBtechnischen ProzeB auszugestalten. 
Diese Synthese liefert bekanntlich durch Hydrogenisation des 
Kohlenoxyds bei Gegenwart von aktivierten Kobalt-Katalysa- 
toren entweder drucklos oder unter schwachem Druck die ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffe in ununterbrochener Reihe vom 
Methan iiber das Dekan. Eikosan, Triakontan usw. mit groBer 
Einheitlichkeit und Reinheit. Das Rohprodukt wird zur weite- 
ren Aufarbeitung in mehrere Fraktionen zerlegt, von denen die 
im Mittelolsiedebereich, also von etwa 180-320° siedende Frak- 
tion, das sog. Kogasin 11, das technisch in vieler Beziehung 
interessante Kohlenwasserstoff-Gemisch mit etwa 1-20 C- 
Atomen enthat. Dieses mis t  noch geringe Mengen un- 
ges8ttigter und sauerstoff-haltigsr Verbindungen auf, von 
denen es durch katalytische Hochdruckreduktion leicht und 
vo!lstandig befreit werden kann. Das so erhaltene wasser- 
klare Produkt besteht zu Uber 80% aus geradkettigen 
aliphatischen Kohlenwasserstof fen und stellt somit das ideale 
Ausgangsmaterial zur chemischen Bearbeitung auch der 
hbhermolekularen Kohlenwasserstoffe dar, wobei sich iibri- 
gens zeigte, daB die gesattigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe ganz zu unrecht den Namen Paraffine tragen. Es steht 
daher heute eine Anzahl chemischer Moglichkeiten zur Auf- 
schlieBung sowohl der niedrigmolekularen als auch der hoher- 
molekularen Glieder zur Verfiigung, urn nur diejenigen zu 
nennen, die bereits eine praktische Bedeutung erlangt haben: 
Oxydation, Chlorierung, Nitrierung und Sulfochlorierung. 

Die 0 x y d a t i o n beschrlnkt sich auch heute noch fast aus- 
SchlieBLich auf das ,,Paraffin", also auf Gemische aliphatischer Koh- 
lenwasserstoffe mit etwa 20-25 C-Atomen. Sie fiihrt unter be- 
tr&chtlichem Bruch des Kohlenstoff-Geriistes zu Fettsluren ver- 
schiedenen Molgewichtes, aus denen die Seifenfettsluren mit etwa 
1 z -18 C- Atomen herausdestilliert werden . 

Die Chlorierung ist der erste seit langem bekannte Substitu- 
tionsprozeB bsi den aliphatischen Kohlenwasserstoffen unter Erhal- 
tung des Kohlenstoff-Gzriistes und kann sowohl bei den nieder- 
molekularen als auch bei den htihermolekularen Vertretern leicht 
durchgefiihrt werden. 

Die Nitrierung wurde friiher hauptslchlich in den USA. bei 
den niedermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen, wie Propan 
und den Butanen, in Form eines Gasphaseprozesses bei 300-400° 
durchgefiihrt. Hahermolekulare Kohlenwasserstoffe lassen sich in 
flfissiger Phase nach Konouralow im EinschluBrohr bzw. nach Grund- 
man+ drucklos nitrieren. 
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Die Sulfochlorierung ist ebenfalls neueren Datums und be- 
steht in der gleichzeitigen Einwirkung von Schwefeldioxyd und 
Chlor auf Paraffin-Kohlenwasserstoffe. vorzugsweise unter Bestrah- 
lung mit ultraviolettem Licht.' Sie liefert die sehr reaktionsflhigen 
Sulfochloride, die zu den mannigfachsten Synthesen verwendet 
werden k6nnen. 

Wir betrachten im folgenden nur die Chlorierung. Die 
Technik hat d'e Chlorierung und die Chlorierungsprodukte der 
gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstof fe fruher in erster 
Linie deswegen untersucht, weil diese Kohlenwasserstoffe leicht 
mit Chlor reagieren und ihre Chlorierungsprodukte, die Alkyl- 
chloride, sehr reaktiousfreudig sind, so daB man hoffte, Uber 
diese einen Eingriff in das damals noch als reaktionstriige gel- 
tende Material der aliphatischen Kohlenwasserstof fe durch- 
fiihren zu konnen. 

Der ChlorierungsprozeB wird heute in der industriellen 
Praxis so beherrscht, daB sowohl bei der Chlorierung der gas- 
formigen als auch der fliissigen Kohlenwasserstoffe keine grund- 
sgtzlichen apparativen Schwierigkeiten mehr zu erwarten sind. 

Hingegen tauchten bereits zu Beginn der Arbeiten auf dem 
Chlorierungsgebiet verschiedene Frsgen mehr chemiseher Natur 
auf, von denen die wichtigsten im folgenden aufgezwt sind: 

1. Wie Armeidet man weitgehend die Bildung von Di- und Poly- 
substitutionsprodukten, die in den allermeisten Flllen a u k -  
ordentlich unerwiinscht ist ? 

2. Bilden sich unter den giinstigsten Bedingungen der Mono- 
subjtitution alle theoretisch m6glichen isomeren Monosubsti- 
tutionsprodukte und wenn ja, in  welchem VerhPltnis stehen 
diese zueinander, bzw. gibt es Mittel undwege, urn ein einmal 
unter bostimmten Versuchsbedingungen gegebenes Verhlltnis 
von Isomeren willkiirlich zueinander zu verlndern, 2. B. das 
bei den anschlienenden Umsetzungen dieser Alkylchloride.am 
leichtesten und eindeutigsten reagierende Isomere mit gr6Bt- 
m6glichen Ausbeuten herzustellen ? 

3. Wie verhalten such die einzelnen primlren. sekundlren und 
gegebsnenfalls auch tertilren Chloride gegeniiber jenen Rea- 
gentien, mit denen sie zu ihrer weiteren Verwertung einer dop- 
pelten Umsetzung unterworfen werden sollen? 
Bevor auf die Boantwortung dieser Fragen eingegangen 

wird, sollen noch kurz einige Tatsachen.uber die Chlorierung 
und deren Durchfuhrung selbst erwahnt werden. 

Der ChlorierungsprozeB verlauft bei den Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen so, daB nach der allgemeinen Gleichung RH + C4 
-+ RC1 + HC1 Alkylchlorid und Chlorwasserstoff gebildet 
werden. Dabei kommt es bereits zu einer &it, wo noch be- 
trachtliche Mengen nicht angegriffenen Kohlenwasserstoffs vor- 
handen sind, zur Bildung von Di- und Polysubstitutionspro- 
dukten. 

Die Chlorierung als solche kann im allg. auf drei verschie- 
dene Arten ausgefiihrt werden: 1. photochemisch. 2. kataty- 
tisch, 3. thermisch. 

Die photochembche Chlorienmg. 
Die photochemische Chlorierung kann sowohl bei den gasftir- 

migen als auch bei den fllissigen Kohlenwasserstoffen einfach diirch- 
gefiihrt werden. Sie gestaltet sicb besonders einfach bei den fliissi- 
gen Kohlenwasserstoffen, bei denen in die Reaktionsfliissigkeit 
Chlor unter Riihren und Bestrahlung rnit ultraviolettem Licht ein- 
geleitet wird. Bei den gasf6rmigen Kohlenwasserstoffen geht man 
zweckmlBig so vor. daB man den Kohlenwasserstoff und das Chlor 
getrennt in ein gegen Chlor inertes Lkungsmittel, z. B. Tetrachlor- 
kohlenstoff, einleitet und ebenfalls unter Riihren mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt. 

Die photochemische Chlorierung verlluft im einzelnen als ty- 
pischHKettenreaktion und wurde. besonders in den letzten Jahren, 
eingehend wissenschaftlich bearbeiter). 

Durch die Zufuhr von Energie in Form des ultravioletten Lich- 
tes findet eine Aufspaltnng der Chlor-Molekeln zu Chlor-Atomen 
statt. Die Chlor-Atome entreiBen einer Kohlenwasserstoff-Molekel 
ein Wasserstoff-Atom unter Bildung einev Altyl-Radikals und Chlor- 
wasserst off. Das Alkyl-Radikal seinerseits tritt mit einer Chlor- 
Molekel in Reakth,  wobei sich eine Alkylchlorid-Molekel und ein 
Cblor-Atom bilden. Durch dieses Chlor-Atom wird von neuem der 
gleiche Reaktionsmechanismus ausgelbst, so daB es zurn Ablauf 
einer Reaktionskette kommt. 
*) Vgl. t. B. If.-]. Sdumackw diese Ztochr. 4% 618 [1986]: 58,501 I19401: J .  Shutf 

u. H.-J. Schumzckr, 2. EIGktrochem. angew. physik. Chem. 48, 271,550 [I942]; 
d i m  Ztschr. 65,841 [1942]- Schumackn u. S6uutf. C o e h  u. Wauiljma. Be;. dtsch. 
cham. Ges. 29,3183 [1909]5 BasrtaDiNs u. Rirdnn, Ind. Engng. Chem. 5.6 [1918!. 
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Cl, + h V  -+ 2 C1 
RH + C l  -+ R - +  HC1 
R - + C l ~ - + R C l + C l  

Die Quantenausbeute. d. i. der Quotient aus umgesetzten Koh- 
lenwasserstoff-Molekeln und absorbierten Energiequanten betragt 
beim Arbeiten im wissenschaftlichen Laboratorium, wo man durch 
Verwenduug vonreinstem, frisch destilliertem Chlor und ebensol- 
chem Kohlenwasserstoff unter Anwendung von Quarz-GeflBen die 
MBglichkeit hat, alle kettenabbrechenden Faktoren weitgehend aus- 
zuschalten, 30000-40 000, wlhrend sie in der Praxis oft nur den 
zehnten Teil davon ausmacht. Kettenabbrucherfolgt u. a. durch Re- 
kombination von Chlor-Atomen zu Chlor-Molekeln, durch Reaktion 
eines Alkyl-Radikals mit einem Chlor-Atom statt  mit einer Chlor- 
Molekel durch typische Kettenabbrecher, wie Sauerstoff. der sich 
mit den Alkyl-Radikalen sogleich zu Peroxyden umsetzt, durch 
Wandreaktionen usf. 

In letzter Zeit ist ein interessanter ChlorierungsprozeB bekannt 
geworden, der seinen Ablauf einer Kettenreaktion verdankt, der 
aber im vBlligen Dunkel vor sich geht. Es ist dies die Chlorierung 
von Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von radikalbildenden Sub- 
stanzen, wie Bleitetraathyl oder Diazomethan'). 

Leitet man in einen im vblligen Dunkel befindlichen fliissigen 
Paraffin-Kohlenwasserstoff Chlor ein, so erfolgt praktisch keine 
Chlorierung. Diese setzt aber sofort stiirmisch ein, wenn man ge- 
ringe Mengen von z. B. Bleitetralthyl dadurch einbringt, daB man 
neben Chlor durch eine zweite Diise Stickstoff oder KohlensPure 
einleitet, die vorher durch eine Waschflasche rnit Bleitetralthyl 
hindurchgingen. 

Man kann fiir den sich abspielenden Reaktionsverlauf rnit 
einiger Wahrscheinlichkeit etwa folgende Teilreaktionen annehmen: 
Pb(C,HJ4 + Cia + Pb(C,H,),Cl + C,H, -+ C,H,Cl+ - 30Cal 
Pb(CIH,)&l+ C1a - + Pb(C,H,),Cl, + C1+ - 15 Cal 
Pb(C,H,),Clp+ C1 ~ + PC1, + CLH, + C,H,Cl + - 20 Cal 
Pb(C,H,), + 2 C1,- PbCl, + z CaH,Cl + 2 C,H, + 65 Cal 

In diesem Schema sind nur die wesentlichsten Zwischenstufen 
aufgefiihrt. TatsHchlich mag sich noch eine Roihe Hhnlicher Reak- 
tionen abspielen, bei denen aber als wesentlichstes Endergebnis 
ebmfalls Alkyl-Wikale und u. U. Chlor-Atome auftreten, so daB 
dadurch schlieBlich dieselben Bsdingungen geschaffen sind wie bei 
der Lichtchlorierung, bei der ebenfalls Chlor-Atome und Alkyl- 
Radikale entstehen. (Diese uberlegungen wurden im hiesigen Labo- 
ratorium von Dr. K. H. Geib angestellt.) 

Fiir die technische Durchfuhrung der photochemischen Chlo- 
rierung sind die verschiedensten Ausfuhrungsformen schon friih- 
zeitig patentrechtlich geschiitzt worded). 

Besonderes Interesse hat seit jeher die Chlorierung des Methans 
bis zur Tetrachlorid-Stufe beansprucht'), wahrend in neuerer Zeit 
auch die Lichtchlorierung von n- und i-Butan wieder eingehend be- 
arbeitet wurdee). Durch ein von der I .  G. letzthin ausgearbeitetes 
photochemisches Chlorierungsverfahren, welches den Kohlenwasser- 
stoff-Dampf und das Chlor im Gegenstrom fiihrt, ist es mbglich ge- 
worden. auch Erdblfraktionen, besonders unter Vermeidung von 
Di- and Polychlorid-Bildung, zu verarbeiten'): 

Die katalytische Chlorierung. 
Die katalytische Chlorierung kann ebenfalls sowohl bei den 

gasformigen als auch f liissigen Kohlenwasserstoffen durchge- 
fiihrt werden. In der fliissigen Phase finden die sog. C h 1 o r - 

b e r t r B g e r ausgedehnte Verwendung, Substanzen, die 
befiihigt sind, mit Chlor leicht dissoziierbare Verbindungen zu 
geben, die selbst unter Bildung von aktivem Chlor in Form 
von Ionen wieder zerfallen. Die wichtigsten unter ihnen sind 
z. B. Jod*\, Schwefel, Phosphors), Antimonlo), Eisenll), Zinns), 
Siliciums) in Form ihrer Chloride usw. Bsi der Chlorierung der 
gasformigen Kohlenwasserstoffe dienen die katalytisch wirken- 
den Kontaktmassen als Chlor-Ubertrager. Sie wirken durch 
ihre aktiven Zentren, die im Sinne der TayZmchen Theorie 
beftihigt sind, dasChlor zu ionisieren. Die zurverwendung kom- 
menden K o n t a  k t e  sind sehr verschieden. z.B. Aktiv- 
kohlel'), Kieselgur, Bimssteinl'), Tonerde, Kaolin, Silicagel. 
Bauxit entweder allein oder getrankt mit Metallsalzen, beson- - 
ders Kupfer-Salzen14). 
VVgl. F. F. Rust u. W. E.  Vuuqlran J. org. Chemistry 0 449 [1940]. 
*) 2. B. Pentan-Chlorierung A. P. 1 b79 367 (Du Pm t )  &err. Pat. 83 641 (C 1921 IV. 
58h). Methan-Chlorierung, &err. Pat. 89298 (C 1923 11. 996 Lciser U. Zif/cr) .  

') Holl. Pat. 7983. A. P. 1 459 777, DRP. 491 316 (C 1933.1.1012. I .  G. Sdl l  u. Runkcl) 
F. P. 816990 IC 1937.II.3380. I .  G.1: Canad. Pat. 397 626 u. 397 627 IC 1942.11: .~ 
1402 Dmo Ckr;niCal Co.). 

*) Brit. Pat. 572028 (C1953.11.955. N. V. do Bahalsche Pdrolcun, Mij . ) ;  A. P. 
1954438 (C 1934.11.3131. Dmo Ckmical Co.). 

'1 Brit. Pat. 474 922 (C 1938. I. 1874): F. P. 813 251 (C 1938. I. 179); I .  C. 
*) Vgl. H .  E .  Fkre-Dauid. Natumiss. 17,lS [19%9). 
*) F. P. 773 679 (C 1935. I. 3579. I .G.);  A. P. 1920 282 (C 1983.11.2454. F. S. Viuus). 
lo) Brit. Pat. 195 345 (C 1924.1.1866. HolzucrkoUmgsindusfric A.G.); A. P. 1920 282 

(C 1983.11.2454 F. S.Viws.);  A. P. 1801 875 (C 1931.II. 1630. DowChemicalCo.). 
11) A. P. 2 010 039 (C 1936. I. 1309. W. E .  Sh#), vgl. a. Schwed. Pat. 6283. 
1') A. P. 1 422 838 (C 1924. I. 2821. Carbide u. Carbon Cktm. Co., G. 0. Cumic ) .  Sck&& 

n. Luckow, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 3710 (1922). Lamb, W:lson u. C h n e y ,  In$. 
Engng. Chem. 11, 421 (1919); G. W. Jonn n. Allison, Ind. Engng. Chem. 11, 639 
[1919], D. R. P. 720 079. 1. G., Hcrold, G r i m ,  Scxuucr. 
Ann. chim. appl. 86, 163 (19%) (C1955.11.11I31. M. Giordcuti). 

**) Canad. Pat. 301 543 (C 1933.II.2456); Brit. Pat. 186 270 [1921]; D. R. P. 378 137 
(1920); A. P. 1 723442 [1929]. Holmkokhmgsindustris AG. 

Die katalytischen Chlorierungsprozesse sind im allg. unempfind- 
lich gegen Kettenabbrecher, die die photochemische Chlorierung 
stark stbren. Sie verdanken ihren Ablauf wahrscheinlich einem 
kryptoionischen Reaktionsmechanismus, bei dem der Kata'ysator 
eine Polarisation der Chlor-Molekeln hervorruft. Die Chlorierung 
lauft dann gem5B dem allgemeinen Chemismus der kationischen 
Substitution ab. d. h. das Chlor-Anion und ein Proton bzw. das 
Kohlenwasserstoff-Anion und ein Chlor-Kation vereinigen sich 

'C-H-+%-+ H++Cl++  C1- +LC-Cl+ HCI 7 / 
Durch die Unempfindlichkeit der katalytischen Chlorierungs- 

prozesse gegeniiber Kettenabbruch ist es auch m6glich geworden, 
bei dieser Art der Chlorierung Verfahren zu entwickeln, die eine 
totale Ausnutzung des Chlors anstreben, in dem bei Gegenwart von 
Sauentoff oder solchen enthaltenden Gasen unter Anwendung eines 
dem Deacon-Kontaktes Lhnlichen Katalysators gearbeitet wird, der 
als dem gebildeten Chlorwasserstoff sofort wieder Chlor frei macht"). 
Besondere Bedeutung hat dieses Verfahren bei den leicht oxydablen 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch nicht erlangt, wenn auch 
die Explosionsgefahr durch Zugabe von Wasserdampf als Verdiin- 
nungsmittel betrlchtlich verringert werden kann. Ein lhnlicher 
ChlorierungsprozeB wird aber beim Benzol, bei der Phenol-Herstel- 
lung nach dem Raschig-Verfahren bereits technisch durchgefiihrtle). 

Wahrend die katalytische Chlorierung im kondensierten Sy- 
stem bei Gegenwart von Chlor-Ubertrsgern durch Uslichkeit im 
Kohlenwasserstoff oder in dem fiir die Chlorierung verwendeten LB- 
sungsmittel (2. B. CCl,17) meistens als homogene Katalyse verlauft, 
kann diese Reaktionsweise auch in der Gasphase durchgefiihrt wer- 
den, indem man z. B. bei Gegenwart von Kalium-. Natrium-18) oder 
Antimonpentachlorid-Dampl") arbeitet. Durch die Arbeiten von 
Deaneslpo), ferner Groll u. Hearnag') wurde neuderdings gezeigt. 
daB auch geringe Mengen Olefine in homogener Reaktion die Chlo- 
rierung der gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe zu kataly- 
sieren imstande sind uhter Bedingungen (Dunkelheit. niedere Tem- 
peratur), bei denen ohne Olefine praktisch keine Reaktion statt- 
findet. Diese Erkenntnis ist auch patentrechtlich geschiitzt wor- 
denn). 

Salrbadchlorierung *'). 
Die katalytische Chlorierung gasfbrmiger Kohlenwasserstoffe 

kann auch so durchgefiihrt werden, daO der betreffende Kohlen- 
wasserstoff und das Chlor durc ein niedrigschmelzendes fliissiges, 
auf die Reaktionstemperatur erhitztes Gemisch aus z. B. Natrium- 
Calcium-Aluminiumchlorid. das noch Zink-Magnesium- oder Wis- 
mutchlorid enthalten kann, hindurchgeleitet werden. Eine solche 
Arbeitsweise ermbglicht eine gute Tempraturkontrolle, was bei den 
stark exothermen Reaktionen sehr erwiinscht ist. Unter Verwen- 
dung geeigneter Katalysatoren kann bei hochchlorierten Verbin- 
dungen eine gleichzeitige Spaltung der C-C-Bindung unter Bildung 
von ungesittigten Chloriden und Tetrachlorkohlenstoff eintreten. 

Die thermische Chlorierung. 
Die thermische Chlorierung geht in Abwesenheit von Kataly- 

satoren und Licht vor sich und wird vorzugsweise bei den g as- 
f 6 r m i  g e n Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt. Diese l L D t  sich 
als solche streng genommen nur im kleinen MaBstabe im wissen- 
schaftlichen Laboratorium ausfuhren. In der Technik verliuft diese 
Art der Chlorierung meist als sog. thermokatalytische Reaktion, da 
ja oft die Wande des Reaktionsofens katalytische Wirkungen aus- 
zuiiben vermbgen. 

Die rein thermische Chlorierung verliuft, wie die Untersuchun- 
gen von Pease u. Walz u, Juster u. Reyersons) und neuerdings auch 
von Rust u. Vaughana6) gezeigt haben, als Kettenreaktion, denn sie 
unterliegt einer starken Hemmung durch Sauerstoff oder Stick- 
oxyd. Die Chlor-Atome, die bei der photochemischen Reaktion 
durch die Lichtenergie gebildet werden, verdanken hier ihre Ent- 
stehung einer thermischen Dissoziation der Chlor-Molekeln. Die 
Aktivierungsenergie liegt deshalb auch bei der thermischen Chlo- 
rierung bei etwa 2 0  ooo Cal/Mol, wLhrend sie bei der katalytischen 
Chlorierung nur etwa 12 ooo Cal/Mol betragt. 

Auch fiir die thermische Chlorierung haben sich im Laufe der 
Zeit die verschiedensten, fiir die Chlorierung der gasfbrmigen Koh- 
lenwasserstoffe allgemein gultigen Ausfiihrungsformen ergeben"). - - 
lS) A. P. 1591 984 (C 1926.11.1583) A. P. 2 152 890 (C 1939, Holzucrkokluncsindudris 

A&.); A. Pi 1654 821 [19'28], 2raus8 u. Roha; D. R. P. 478088,486 962 [1929] 

Is) Diese Ztschr. 58,591 I19391. W. M a t h .  

l') Belg. Pat. 350 829 (C 1930. I .  2161), Pokrclyi u. Bogdandy, Brit. Pat. 289 795,296 021. 
l") A. P. 1801 873 (C 1931.11.1630. Dom Chemical GI.). 
lo) J. Amer. Chem. Soc. 66,2501 [1934]. 
*I) Ind. Engng. Chem. 81,1239 [1939] C 1940.II.1131; vgl.ferner T. D. Stuart u. D .  M .  

Smrtk. J. Amer. chem. Soc. 01 3032 [1929]); C 1930.1.558. 
") F: P. 745545, Brit. Pat. 599961 (N. V .  dc Bdaafscks Pcfrolcum MIP). 
**) A. P. 2 054 292 [1936] C1936.11.2611, Dcr Ch+cuI Co., Grebe, Rcilly u. W'ilcy, 

vgl. ferner A. P. 2 140500, Dmo Chacui  Co. (C 1939.1.3626). 8. a. E .  T. Mc.Bld 
U. H. B. Has. Ind. Engng. Chem. 88, 137 (1941). 

"1 J. Amer. chem. Soc. 68 3728 [1931]. 
") J. phys.Chem. 88 859 il9361, C 1936. I. 1841. 
'9 J. org. Chem. 0 i49 (19401. C 1941.1.506. 
") A. P. 2 170 801 iC 1940.1.787. Dom C h i d  Co.); P. P. 818251,816 957; D. R. P. 

696048 ( I . G . ) ;  A.P. 2018345 2004072- Canad. Pat. 374241 (Purduc Rcswcb  
Foundatimr) C 1038.1.3012 5067. Muson I. W k k  J. chem. Soc. (London) 1981. 
228'2; C 19Si. 11.8427; A. <. 1950 720, C 1934. II.Si1, Universal Oil ProducLc Go.); 
F. P. 816957 (C 1937.11 :Y80. I .  G.); A. P. 2 170 801. C 1940.1.787.Dom Chemical 
Co.; A. P. 2 249 922 (C 1942.1.1429), Shell Dmlq%m# Co. 

D. R. P. 4013 952 [IS~OI, I .  G. 

17) F. P. 773 679 (c 19~6. I. 3579. r.  GJ. 

DM Chemi.3 
57. Jahrg. 1944. NT. arlzg 141 



Besondere Verfahren wurden sowohl fur die Hochtemperatur- 
chlorierung vOn Methan,z8) Propan, n- und i-Butanze) als insbes. 
fur die Pentane entwickelt, deren Chlorierung im Hinblick auf die 
Gewinnung von Amylchloriden, den Ausgangsprodukten vieler 
spater noch zu erdrternder Synthesen intensiv bearbeitet wurdesO). 
Fur die thermische Chlorierung der hohermolekularen, unter Nor- 
malverha!tnissen flussigen Kohlenwasserstoffe unter bestmoglicher 
Gewinnung von Monosubstitutionsprodukten wurde vor einiger Zeit 
von der I. G. ein Verfahren ausgearbeitet, welches die Monochloride 
rnit etwa 95xiger Ausbeute liefertsl). 

Hochdruckchlorierung. 
Neuerdings wurde die thermische Chlorierung im Laboratorium 

in der Gasphase auch unter Druck d~rchgefiihrts~). 
Arbeitet man dabei auBerdem noch bei hohen Temperaturen 

und unter Anwendung eines groBen Chlor-uberschusses, so erleiden 
die dabei entstehenden, mit Chlor uberladenen Produkte eine Spal- 
tung in niedermolekulare hochchlorierte Verbindungen, die stabil 
sind, wie Tetrachlorkohlenstoff, Hexachlorbutadien u. a. Man be- 
zeichnet diesen Vorgang als ,,C h 1 o r o 1 y s e", ein Begriff, der von 
H. B.  Hass u. Mitarb. in die Literatur eingefuhrt wurde. 

Eki einer Temperatur von 400' und 500 Atm. Druck unter Ver- 
meidung von Kohleabscheidung durch einen groBen Chlor-Uber- 
schuB werden z. B. aus Pentan 90% d. Th. an Tetrachlorkohlenstoff 
und 10% Hexachlorathan gebildet. Desgl. entstehen aus Hexan 
oder Oktan bei 100 Atm. und 300-360' Tetrachlorkohlenstoff und 
Hexachlorbutadien=). 

Praktische Bedeutung hat die thermische Chlorierung bisher 
nur bei der Herstellung der Amylchloride aus Pentan erlangt. 

Besondere Chlorierungsverfahren. 
I. C h l o r i e r u n g  m i t  c h l o r - a b g e b e n d e n  S u b -  

s t a n z e n  
a) A n t i  m o n p  e n  t a c h 1 o r i d 

Bei der Behandlung von Paraffin-Kohlenwasserstoffen mit An- 
timonpentachlorid in der Hitze tritt  Chlorierung ein, wobei An- 
timontrichlorid und Alkylchlorid gebildet werden. Das Anti- 
montrichlorid kann dann fur sich in einem neuen ProzeB 
wieder zum Pentachlorid aufchloriert werden. Diese Arbeits- 
weise stellt einen Spezialfall der katalytischen Chlorierung 
mittels Antimonpentachlorid als Chlor-Ubertrager dar, bei 
welcher der Chlor-Verlust des Pentachlorids sofort durch 
Einleiten von Chlor in das Reaktionsgemisch gedeckt wirdS4). 

Da das Antimonpentachlorid fur sich bevorzugt tertiare 
Wasserstoff-Atome chlorieren soll, kann man rnit seiner Hilfe 
Verzweigungen in Paraffin-Ketten feststellens5). 

Moldawski u. Liwschitz haben auf dieser Eigenschaft ein 
titrimetrisches Verfahren zur Feststellung von Verzweigun- 
gen in Paraffin-Kohlenwasserstoffen aufgebaut, indem das 
durch die bevorzugte Chlorierung der tertiaren Wasserstoff- 
Atome entstehende Antimonchlorid mit Kaliumbromat bei 
Gegenwart von Methylorange bestimmt wirdSB). 

Besonders fur die Chlorierung von Methan in der Gasphase 
wurde die Verwendung von Sulfurylchlorids7) oder Phosgens8) 
vorgeschlagen. Neuerdings ist die Chlorierung auch der hoher- 
molekularen flussigen Paraffin-Kohlenwasserstoffe mittels Sul- 
furylchlorid durch die Gegenwart von Peroxyden, wie Benzoyl- 
peroxyd oder Ascaridol, ermoglicht wordenS9). Wahrend orga- 
nische Peroxyde bei der Chlorierung mittels freien Chlors wenig 
wirksam sind, ihre Wirkung an die des Lichts jedenfalls keines- 
wegs heranreicheo), beschleunigen sie die Chlorierung der Pa- 
raffin-Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von Sulfurylchlorid sehr 
stark. Dieses Verfahren ist besonders fur die Chlorierung im 
Laboratorium gut geeignet und erlaubt bei Anwendung guter 
Kuhler zur Zuriickhaltung des durch die abziehenden Reaktions- 
gase (SO, f HCl) mitgefiihrten Sulfurylchlorids seine quanti- 
tative Ausnutzung4°). 

Diese Art der Chlorierung wird vorzugsweise bei den hochmole- 
kularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen wie beim ,,Paraffin" selbst, 
beivaseline, Ozokerit, Montanwachs usw.vorgeschlagen. Man arbeitet 
dabei meistens unter Druck41). Durch Weldon-Schlamm oder Braun- 

b) S u l f u r y l c h l o r i d  u n d  P h o s g e n  

2. C h l o r i e r u n g  m i t  C h l o r w a s s e r  

Brit. Pat. 342329 (C 1931.11.629). 

(C 1936 1.3012. P. R.I.'.) 

(C 1937. I. 3714) Sharplw Solvents Corp. 

la) A. P. 2 105 733 (C 1938.1.4533. Purdw Research Foundath), A. P. 2004072 

an) A. P. 1 738351 (C1931. I. 150); D.R.P. 610660 (C1935.11.920); A. P. 2 064413, 

ax) D. R. P. 69504s' C1940.11.3103 (Paul Heisel). 
3') E .  T McBee, H.'B. H a s  U. I .  A .  Piadet t i ,  Ind. Engng. Chem. 33, 185 [1941] 

C 1941.11.1954). 
*a) Ehnd, 88, 176, 181 119411. 
* I )  Brit. Pat. 195345 (C 1924.1.1866, Holsuerkohhngsindustrie); Amer. Pat: 16.77 831 

[1928] vgl. dagegen Amer. Pat. 1754656 119301. 
as) A .  Schrschmktt ,  diese Ztschr. 44, 474 [1931], C 1931. I. 2931; A .  Schaarschmidt 

u. M .  Mardn, ebenda 45, 151 [1933], F. Fischer u. H .  Koch, Brennstoff-Chem. 13, 
428 119321. 

a') Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.], 5, 422 119351. 
C 1936. I. 2785. 

*') D. R. P. 413 724 119211, Elcktrochnn. Werkc Bosshard, Steinita u. Hauser, Amer. Pat. 
1 765 601 [1930]. 
D. R. P. 292 089 [1914], Hochstetter. 

Is) Kharasch u. Brown, J. Amer. chem. Soc. 61, 2142 119391; 62, 3435 [1940]. 
' 0 )  M .  S .  Kbrasch  u. Berkman, J. org. Chemistry. 6,810 119411; vgl. ferner J. amer. 

chem. Soc. 61, 3432 [1935]; 62,925 119401, C 1940.11.328. 
'1) Amer. Pat. 2022619 (C1936.1.3097, Term C o w .  W .  Galhor thy ) .  

stein wird die Chlorierung begunstigt und auBerdem eine bessere 
Chlor-Ausnutzung erziel@). Andere Verfahren arbeiten dabei im 
schwach alkalischen Medium4s), alle erzielen aber durch die nebenbei 
einhergehende Bleichwirkung helle Produkte. 

Praktische Bedeutung haben alle diese Verfahren bisher nicht 
erlangt. 

Herstellung von A lkylchloriden auf anderen Wegen 
als durch direkte Chlorierung. 

Hier gibt es im allg. zwei technisch leicht gangbare Moglich- 

I. Ersa tz  der Hydroxyl -Gruppe  i n  Alkoholen du rch  

2. Addition von Chlorwasserstoff a n  Olefine. 

keiten, 

Chlor, 

Der Ersatz der Hydroxyl-Gruppe in aliphatischen primaren Al- 
koholen durch Chlor kann leicht durch Veresterung mit Chlorwasser- 
~ t o f f ~ ~ )  oder durch Reaktion mit Thionylchlorid durchgefuhrt wer- 
dena). Die Umsetzung mit Phosphorchloriden spielt keine Rolle. 

Interesse hat die Chlorwasserstoff-Addition an endstandigen 
Olefinen, u. zw. deswegen, weil sie unter Umgehung der Alkohole, 
von denen diejenigen hohermolekularer Natur teuer und knapp sind, 
eine Gewinnung von weitgehend endstandig substituierten Alkyl- 
chloriden gestattet. Dieses Gewinnungsverfahren wurde auch von 
der Technik eingehend bearbeitet und die verschiedensten, meist 
katalytischen Ausfuhrungsformen sind angegeben wordenae), ohne 
daB sie bisher praktische Bedeutung erlangt hatten. 

Wir kehren nun zur Beantwortung der drei vorhin aufge- 
stellten Fragen zuruck. 

Hinderung der Di- und Polychlorid-Bildung. 
Um die Di- und Polychlorid-Bildung weitgehend zu ver- 

meiden, verfahrt man so, daB man sich beim ChlorierungsprozeB 
rnit einem T e i 1 u m s a t z des Kohlenwasserstoffs begnugt 
und den nicht umgesetzten Anteil nach Abtrennung von den 
Chlorierungsprodukten wieder in den ProzeB zuruckfuhrt. Eine 
einfache Gleichung bringt die Wirkung eines Kohlenwasser- 
stoff-tfberschusses bei der Chlorierung in bezug auf die Bildung 
von Polychloriden zum Ausdruck47). 

X = K . J  
X = Gewichtsverhiltnis der Monochloride zu den Polychloriden, J - Verhaltnis 

der Kohlenwasserstoff-Molekeln zu den Chlor-Molekeln, K = Konstante, die von den 
Bedingungen abhangig ist. 

Diese Gleichung gilt besonders fur die photochemische und 
thermische Chlorierung. 

Bei der katalytischen Chlorierung in flussiger Phase bei 
Gegenwart von Chlor-ubertragern scheinen verschiedene, noch 
nicht ganz geklarte Momente eine Rolle zu spielen. So gibt z.B. 
Wertyporoch an4*), daB es fur das Verhaltnis der Mono- zu den 
Dichloriden, gleiche prozentuale Umsatze jeweils vorausgesetzt, 
nicht gleichgiiltig ist, ob man bei der Chlorierung trockenes oder 
feuchtes Chlor anwendet oder ob man in Gegenwart von Chlor- 
nbertragern wie Jod oder Antimonpentachlorid arbeitet. Bei 
einem durchschnittlich 3o%igen Umsatz stellt sich das Ver- 
haltnis von Mono- zu Dichlorierungsprodukten je nach den an- 
gewandten Versuchsbedingungen bei gleicher Temperatur wie 
folgt ein. 

Tabclle 1. 

~~t der n-Pentan i-Pentan I Hexan Heptan Cyclohexan 
Chl,,rierung I Mono: j Mono : Mono: 1 Mono: I Mono: 

Dichlorid Dichlorid I Dichlorid Dichlorid Dichlorid 

trocken . . . . 7 : 1 9:l 0:l 2 :1 13 :1 

SbClsalsKatai.I Jod als Katal. . 1:l 1 ; 1 1 i:i; 1:1 1 1,5 2:l : 1 1 :;; 2 :1 1 1 : 2 * )  4:l 

*) Dabei wurden auoerdem noch 15% Trichlorierungsprodukte aufgefunden. 

feucht . . . 10 : 1 8:l 7 :1 

Unter der Annahme, daB schon chlorierte Kohlenwasser- 
stof fe einer erneuten Chlorierung weder schwieriger noch leichter 
zuganglich sind, eine Annahme, die besonders bei der Substi- 
tution der hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstof fe 
zutreffend sein wird, lassen sich die Anteile a n  Mono-, Di- und 
Polysubstitutionsprodukten, die bei einem bestimmten Umset- 
zungsgrad jeweils auftreten, rechnerisch ermitteln. 

'*) D. R. P. 673 521 (C 1939.11.226, Wirth). 
'9 Brit. Pat. 482 658 (C 1938.11.2379. I .  C. I . ) .  
'9 Brit. Pat. 674228,283 877 (C 1929. I. 1396, I .  G.).; Brit. Pat. 191 002 (C 1923.11. 

907, AZlefict u. Cow. ) ,  Norris u. Taylm, J. Amer. chem. SOC. 64, 753 [19421, Amer. 
Pat. 1784423 [1930]; Amer. Pat. 1852063 [1923]. 

45) Vgl. z. B. Ind. Engng. Chem. 31, 255 (1939), Clark u. Streight, Trans. Roy. Soc. 
Canada Sect. 111 (3) 23, 77 (C1930. I. 1759), Lee Imin Snrith u. a., J. org. Chemistry 
4, 334 (1939). 

u) D. R. P. 369702 (C 1923.11. 907, Weiler ter Meer). Wibaut u. a., Koninkl. Akad. 
Wetensch. 88 481 (1924). h e r .  Pat. 2 097 750 (C 1938. I. 1217, Du Pont, Abrahum, 
J. chem. Soc: (London) ID=, 1605 (C 1937.1.4239); Amer. Pat. 2 013 065 (C 1936. I. 
1156, Universal Oil Prod. Co.), D.  M .  Rudkowsky ,Arb. VI. allruss. Mendelejew 
Kongr. theoret. angew. Chemie 1932 [russ.] 2, T1.1, 715 [1935]. C 1936.11.2269 
Amer. Pat. 2018345 (C 193G.I. 3907, D m  Chemical Corp.). 

'7) VJ. H .  B. Hass, E .  T .  McBee u. P .  Weber, Ind. Engng. Chem. 28,333 [193G]; vgl. 
a. Martin u. Fuchs,.Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27,150 (1921). 

'8) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 732 [1933]. Vgl. a .  H .  B.  Hass, E .  T .  McBec u. L. F. 
Hatsch, Ind. Engng. Chem. 29,1335 (1937). 
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Setzt man 1 Mol eines Kohlenwasserstoffs rnit x Mol Chlor 
um, wobei x Grammatome Chlor in die Molekel eintreten, so 
bleiben e-x Mol Kohlenwasserstoff iibrg, wahrend x . e-X Mol 
Mono- und xa/2 e-X Mol JXsubstitutionsprodukt e n t ~ t e h e n ~ ~ ) .  

Allgemein ist die Menge des entstehenden Polysubstitu- 
tionsproduktes durch folgende Gleichung gegeben : 

mp = molare Merge des betrachteten Polysubstitutionsproduktes irn Gemisch mit 
den anderen Substitutionsprdukten und dem unveriinderten Kohlenwasserstoff , p = An- 
zahl der Chlor-Atome in der betrachteten Verbindung. 

Unter Zuhilfenahme dieser Formeln ergibt sich das in 
Abb. 1 angegebene Kurvenbild, das unter den obigen Voraus- 
setzungen der nicht selektiven Reaktion allgemein fur die Sub- 
stitution der hohermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffe 
gel ten kann. 

Grammatome Chlor rn 
Abb. I. Molare Verteilung von Kohlenwasserstoff, Mono-, Di- und 
Polysubstitutionsprodukten b. d. Substitution hohermolekularer'ali- 
phatischer Kohlenwasserstoffe unter der Voraussetzung einer durch 
den eingetretenen Substiiuenten unbeeinfluBten Weiterreaktion. 

Auf der Abscisse sind die Grammatome Chlor aufgetragen, 
die in ein Mol Kohlenwasserstoff eingetreten sind, wahrend auf 
der Ordinate die Molprozente der einzelnen dabei entstehenden 
Substitutionsprodukte einschlieDlich des nicht umgesetzten 
Kohlenwasserstoffs angegeben sind. 

Bei Einfiihrung von 1 Grammatom Chlor in ein Mol Koh- 
lenwasserstoff durch Chlorierung mit 1 Mol Chlor bilden sich 
z. B. unter der obigen Voraussetzung etwa 36,8 Molyo Mono- 
chlorid, 18,4 Mol% Dichlorid, 6,  I Mol% Trichlorid, 1,s 3101% 
Tetrachlorid, 0.3 Mol% Pentachlorid, warend  36,s Molyo Koh- 
lenwasserstof f unangegrifi en bleiben. 

Unter der Annahme, daD in jede Molekel Kohlenwasser- 
stoff nur 1 Chlor-Atom eintritt, mussen 100 Molyo Monochlorid 
entstehen60). 

Die Arbeitsweise der Anwendung eines Kohlenwasserstof f - 
uberschusses ist relativ einfach bei der Verarbeitung der unter 
Normalverhaltnissen gasformigen Kohlenwasserstoffe, u. zw. 
deswegen, weil sich der Ausgangs-Kohlenwasserstoff und das 
Chlorierungsprodukt betrachtlich im Siedepunkt unterscheiden. 
Man hat also die den Reaktionsofen verlassenden Case, die bei 
dem angestrebten vollstandigen Chlor-Umsatz aus nicht um- 
gesetztem Ausgangsmaterial, Chlorwasserstoff und Chforie- 
rungsprodukt bestehen, unter Bedingungen zu trennen, bei 
denen der ursprungliche Kohlenwasserstoff gasformig bleibt. 

Zur Gewinnnng des als Ausgangsprodukt fur die Fabrikation 
von Bleitetraathyl benotigten C h 1 o r a t h y 1 s , soweit dies durch 
direkte Chlorierung von Atthan vorgenommen wird, kann man z. B. 
so vorgehen, dat3 man Chlor und Athan, im Verhaltnis 1 : 5 ge- 
mischt, bei hohereu Temperaturen (300-350") iiber einen Kataly- 
sator schickt, wobei das Chlor vollstandig a~sreagiert~l). Das den 
Reaktionsofen verlassende Gasgemisch, bcstehend aus Athan, 
Chlorwasserstoff und den Chlorierungsprodukten, wird durch Wa- 
schen mit Wasser vom Chlorwasserstoff befreit und hernach einer 
Nachwasche mit Natronlauge und Trocknung mit konz. Schwefel- 
spure unterworfen. Hierauf wird das Gemisch komprimiert, wobei 

'') e - Basis des nat. Logarithmus. 
sa) Diese Feststellungen wurden im hiesigen Laboratorium von Dr. Grcinert getroffen. 
sl) Vgl. 2. B. D. R. P. 721 411 [1942] I .  G., Dachlucur, Sckictten, Flmming, D. R. P. 

720079 [1942] I.G.;fIero/d, Grimm, Sexuuer, h e r .  Pat. 2249922 (C 1942.1.1429). 
Shell Detsloppnent Go., W.  6. Vaughun u. F. F. Rmt . 

sich die Chlorierungsprodukte verfliissigen, wahreud das Athan am 
Kopf einer Druckkolonne entweicht und wieder in den ProzeS ZU- 
riickgefiihrt werden kann. Aus dem Ruckstand, der nur noch die 
Chlorierungsprodukte des Athans, u. zw. hauptsachlich Monochlor- 
athan enthklt, wird dieses aus einer anderen Druckkolonne abdestil- 
liert. Die geringen Anteile an Di- und Polychlorierungsprodukten 
bleiben dann hier im Riickstand. 

Schwieriger gestaltet sich die ProzeBfuhrung bei der Chlo- 
rierung der hohermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffe vom 
Typus des Dodekans oder Hexadekans. Bei diesen Molekel- 
groBen ist der Siedepunktsunterschied zwischen Ausgangs- und 
Reaktionsprodukten nur mehr gering, weshalb zur Trennung 
gut wirkende Rektifikationskolonnen notig sind. Die Rektifi- 
kation muB bei moglichst niedriger Temperatur, also niederem 
Druck durchgefiihrt werden, weil sonst die Gefahr besteht, da6 
sich das Chlorierungsprodukt unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstof f und Olefin-Bildung zersetzt. 

Durch den geringen Siedepunktsunterschied ist es auch 
bedingt, daO fur die Chlorierung moglichst schrnale Kohlen- 
wasserstoff-Fraktionen verarbeitet 'werden miissen, weil sonst 
uberschneidungen zwischen dem Monochlorid des niedrigst- 
siedenden Kohlenwasserstoffs mit dem hochstsiedenden un- 
chlorierten Kohlenwasserstoff auftreten wurden. 

Die lsomerenbildung bei der Monochlorierung gesaHigter 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe. 

I. G a s f o r m i g e a 1 i p h a t i s c h e K o h 1 e n w a s s e r- 
s t o f f e  

Was die Bildung der einzelnen Isomeren bei der .Monosub- 
stitution der unter Normalverhaltnissen gasformigen Kohlen- 
wasserstoffe durch Chlor betrifft, herrschten bis vor einiger 
Zeit einander noch sehr widersprechende Angaben und Auf- 
fassungen. So bestritt z. B. Schorlelnwzer 1869 noch die Bildung 
von Isopropylchlorid bei der Chlorierung von Propan b z ) .  Er 
erhielt namlich bei der Umsetzung des dabei entstehenden 
Monochlorids rnit Natriumacetat und Eisessig bei 200' nur n- 
Propylacetat, welches bei der Verseifung n-Propylalkohol 
ergab. 

Da Schodemmer das fur die Chlorierung v2rwendete Propan 
aus Isopropyljodid durch Reduktion rnit Zink und Salzsaure 
hergestellt hatte, sah er in folgendem weg eine allgemeine Mog- 
lichkeit, yon sekundaren Alkoholen zu primaren zu geIangen: 

HJ Red Cl CH3CHOHCH3--> CH3CH J - CH3 L-t CH3CH2CH3 -'-+ 
NaOH CH,CH,CH,Cl Cxo%-+ CH,CH2 - CH,0COCH3-+ 

CH,CH2CH?OH 
Die Tatsache, daB bei ZOO' das sekundare Propylchlorid mit 
Natriumacetat k inahe  quantitativ unter Propylen-Bildung 
reagiert und somit verloren geht, war Schorlemnzer damals un- 
bekannt . 

Das verschiedene Verhalten der einzelnen isomeren Mono- 
chloride gegenuber gewissen Reagentien ist, wie spater noch 
after gezeigt werden wird, haufig der Grund, daB die prozen- 
tuale Verteilung der Isomeren von verschiedenen Forschern 
verschieden angegeben wird. 

So berichtete in neuerer Zeit Ayresb3), daB bei derchlorie- 
rung von n-Pentan etwa 50% primare und 50% sekundare 
Chloride gebildet werden, eine Angabe, aus der geschlossen 
werden konnte, daR alle Wasserstoff-Atome im Pentan mit 
gleicher relativer Geschwindigkeit reagieren. 

Im n-Pentan CH,CH,CH,CH,CH, sind sechs primare und 
sechs sekundare Wasserstoff-Atome vorhanden und man wiirde, 
eine nicht selektive Chlorierung angenommen, 50% primare 
und 5 0 %  sekundare n-Amylchloride erwarten. Die Uberein- 
stimmung ist in der Tat vollstandig. 

Ayves  erzielt seine Werte auf indirektem Wege, namlich durch 
Feststellung des prozentualen Verhaltnisses bei den Arnylalkoholen, 
die durch Verseifung aus den Chloriden erhalten wurden. Diese Um- 
wandlung der Chloride in die Alkohole umfaBt aber ein Iangeres Er- 
hitzen unter Druck auf etwa 170' bei G-egenwart von Wasser, &z- 
natron und Natriumoleat, Bedingungen, bei denen die primaren 
Chloride praktisch quantitativ in die dazugehorigen Alkohole iiber- 
gehen, wahrend die sekundaren Chloride teilweise in fliichtige Ole- 
fine und Chlorwasserstoffe zerfallen. 

Dadurch wird eine zwangslaufige Anreicherung an p r i ~ r e m  
Amylalkohol herbeigefiihrt. Untersucht man aber die Zusammen- 
setzung der Amylchloride vor der Verseifung, so bestehen diese, 
wie spater noch genauer gezeigt werden wird, nur zu etwa 2 5 %  aus 
primarem Chlorid. 

---- 
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Aus ahnlichen ,Griinden ist es auch notig, schon wahrend 
der Chlorierung der Kohlenwasserstof fe Bedingungen einzu- 
halten, unter denen keine'pyrolytische Spaltung der neu gebil- 
deten Substitutionsprodukte eintritt. Bekanntlich nimmt die 
thermische Bstandigkeit der Chloride in der Richtung primar 

serstoff-Atome werden mit steigender Temperatur allmiihlich 
geringer. Bei Temperaturerniedrigung tritt der umgekehrte 
Fall ein. Es lieBen sich aber bis jetzt keine Bedingungen finden, 
bei denen die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der ver- 
schiedenen Wasserstoff-Atome gleich werden. 

-+ sekundar + tertiar abb4). 
Da die Chlorwasserstoff-AbsPaltung in Ggenwart von 

Katalysatoren bereits bei niederen Temperaturen und j e  nach 

Bei der Chlorierung von Propan in der Gasphase bei 300' werden 
etwa 50% 1-Chlor-propan und etwa 50% z-Chlor-propan gebildet. 
Bei 600" ist das Verhaltnis etwa 60 : 40, wahrend bei Annahme der 

Katalysator in verschiedenen AusmaBen erfolgt, scheint es, als 
ob es beider Chlorierung der gasformigen Paraff in-Kohlenwasser- 
stoffe moglich ware, durch die Wahl des Katalysators und be- 
stimmter Temperaturbedingungen die Substitution im Hin- 
blick auf die Bildung von primaren Chloriden zu begiinstigen, 
wahrend in Wirklichkeit der Katalysator bei der betreffenden 
Temperatur die nicht primaren Chloride bevorzugt in Olef ine 
spaltet. Bei D.urchfiihrung solcher Versuche ist daher eine 
genaue Abgasanalyse unerlal3lich. 

Unter Ausschaltung aller Fehlerquellen wurde in letzter 
Zeit die direkte Chlorierung von Propan, n- und i-Butan und 
n- und i-Pentan bei 300' und hoheren Temperaturen sowie teil- 
weise in fliissiger Phase (Tetrachlorkohlenstoff-Losung) bei 30' 
von Hass u. Mitarbeitern untersucht 66). Diese Forscher konn- 
ten auf Grund eines sehr umfangreichen expsrimentell erarbei- 
teten Tatsachenmaterials feststellen, daB immer alle theore- 
tisch moglichen isomeren Monochloride entstehen und daB diese 
in einem ganz bestimmten durch die Anzahl und die relative 
Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen Wasserstoff-Atom- 
typen gegebenen Verhaltnis zueinander gebildet werden. 

Sie fanden, dai3 bei der Chlorierung von Propan bei 300° 
die beiden isomeren Propylchloride etwa im Verhaltnis 1 : 1, 
bei der Chlorierung von n-Butan unter den gleichen Bedingun- 
gen die beiden Butylchloride 1-Chlor-butan und 2-Chlor-butan 
etwa im Verhaltnis 1 : z und aus Isobutan die beiden Chloride, 
primares Isobutylchlorid und tertiares Butylchlorid, etwa im 
Verhaltnis 2 : 1 entstehen. 

500 lo-+CH,CH,CH,Cl 
/ CH,CH,CH, &+ 
%-+CH,CHC~CH~ 

330 10 2 CH3CH,CH,CHzC1 
/ 

6*% CH,CH,CHClCH, 
CH,CH,CHaCH3 %-+ 

Die einzelnen Monochloride wurden durch rektif izierende De- 
stillation mittels gut wirkender Destillationskolonnen unter 
hohem Riicklaufverhaltnis isoliert. 

GesetzmaBigkei ten i n  bezug auf d i e  I somerenbi l -  
d u n g  bei  d e r  d i r e k t e n  Chlorierung d e r  gasformigen 
a l i p h a  t i s c h e n  Kohlenwasserstoffe.  

An Hand dieser Versuchsergebnisse konnte unter Zu- 
grundelegung der genauen Werte festgestellt werden, daB die 
verschiedenen Wasserstoff-Atomtypen in den obengenannten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen bei 300' in der Gasphase 
immer im relativen Verhaltnis primar : sekundar : tertiar 
= 1 : 3,25 : 4,43 substituiert werden, d. h., daB, wenn das pri- 
mare Wasserstoff-Atom einer Methyl-Gruppe mit der Geschwin- 
digkeit 1 reagiert, dann das sekundare Wasserstoff-Atom einer 
Methvlen-GruDDe 3,2< und das tertiare Wasserstoff-Atom einer 

gleichen relativen Reaktionsgeschwindigkeit von pfimarem und se- 
kundarem Wasserstoff-Atom das Verhaltnis 75 : 25 sein muate. 

Aus der Tab. z ist der EinfluD der Temperatur auf die Bildung 
der isomeren Monochloride bei der thermischen Chlorierung von 
Propan zu ersehenS6). 

Tabelle 2. 

Temperatur ! % 1-CMor-propan I % 2-Chlor-propan 
I I 

61,2 
59.3 
52,4 
46,l 
44,3 
41,6 
42,2 

Hohere Chlorierungstemperaturen konnen wegen der dann ein- 
tretenden Pyrolysegefahr kaum angewendet werden, da durch die 
leichtere Zersetzung des z-Chlor-propans. also aus anderem Grunde, 
eine Anreicherung an 1-Chlor-propan eintritt. 

Leitet man z. B. Isobutan bei 450' mit Chlor durch ein Stahl- 
rohr, so bilden sich etwa 99% primares Tsobutylchlorid. Dies wiirde 
anzeigen, daB Eisen ein Katalysator ist, der die Chlorierung der 
primaren Wasserstoff-Atome begunstigt. wenn nicht die Olefin- 
Bildung darauf hinweisen wurde, daD unter solchen Bedingungen 
das tertiare Butylchlorid sich quantitativ unter Isobutylen-Bildung 
zersetzt. Ohne Katalysator wurden etwa 30% tertiares Butyl- 
chlorid gebildet werdenS7). 

Die am Beispiel des Propans, n- und i-Butans festgestellten 
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Was- 
serstoff-Atomtypen gestatten, das Verhaltnis der einzelnen 
Isomeren, die bei der Chlorierung von n- und i-Pentan, bei der 
im ersten Falle drei, im letzteren vier Isomere entstehen, zu 
berechnen. 

Isopentan (2-Methyl-butan) z. B. besitzt insgesamt iz Wasser- 
stoff-Atome, von denen g primar und z sekundar gebunden sind, 
wahrend eines tertiar gebunden ist. 

CH, - CH - CH, - CH, 
I 
CH3 

Es sind daher, was die primaren Wasserstoff-Atome anbelangt. 
insgesamt g x 1 = g Reaktionsgelegenheiten vorhanden, wahrend 
sich fur die zwei sekundaren Wasserstoff-Atome 2 X 3/25 = 6,5 
und fur das tertiare Wasserstoff-Atom 1 x 4,43 = 4,43. insgesamt 
also 19.93 Reaktionsgekgenheiten ergeben. Von diesen entfallen 
g Reaktionsgelegenheiten auf die prim5ren. Wasserstoff-Atome ; es 
werden daher insgesamt E0 = 45,2% primare Chloride ge- 

bildet werden, u. zw. das 1-Chlor-z-methyl-butan und das 1-Chlor- 
3-methyl-butan. Diese stehen aber wiederum im Verhaltnis 2 : 1 

zueinander, da fdr die Bildung des ersteren 6, fur die des letzteren 
3 primare Wasserstoff-Atome zur Verfugung stehen. An sekun- 

6 4  - 100 darem Chlorid konnen sich - = 32,6% z-Chlor-3-methyl- 
19>93 

4843 * 100 butan und an tertiarem Chlorid ___- = ZZ,Z% z-Chlor-%me- 
19,93 

thyl-butan bilden. 
In der Tab. 3 sind die bei der thermischen Chlorierung von 

n- und i-Pentan in der Gasphase bei 300' erhaltenen Werte den 
berechneten gegeniibergestellt. 

19>93 

". ~ 

Methin-Gruppe 4,43mal haufiger substituiert wird. Tabelle 3. 

1-Monochlorid 2-Monochlorid 5Monochlorid 4-Monochlori~ I -I- I I Diese GesetzmaBigkeit, an der wedet Katalysatoren 
noch ultraviolettes Licht etwas andern, ist, allerdings auch 
nur begrenzt, von der Temperatur abhangig. Mit hoherer 
Temperatur, also bei der Gaaphasechlorierung tiber 300°, n-pentan 

Kohlen- 
wasserstoff gef. I ber. gef. I ber. gef. I ber. gef. I ber. 

i :i I '2; I '2; I 16,s I 2 suchen sich die Verh&ltnlszahlen der relativen Reaktions- i-Pentan : : : : I ",$ I ::$ 1 
geschwindigkeiten der einzelnen Wasserstoff-Atome immer 

schiede in. den Reaktionsgeschwindigkeiten der einzehen was- 
mehr dem Wert 1 : 1 : 1 anzugleichen, d. h., die Unter- In) Vgl. H. P. Hass, E .  T. McBee u. P .  Weber, Ind. Engng. Chem. as, 333 [19361. 

") Neuerdings konnte vou amerikanischerseite geteigt werden, daL3 bei der Gasphase- 
chlorieruna unter Druck ein Druckanstiea die orimare Substitution begiinstigt. So .. - ~ ~~ ~~~~~ -~ .~ ~ . . ~  ~.~~ ~~ 

betragt da's Verhaltnis der rclativen Reaktionigeschwindigkeiten von primPrem zu 
sekundarem Wasserstoff-Atom beim Propan bei 300' unter Norrnaldruck 1 : 3,25 
und stellt sich bei dergleichen Temperatur, aber beieinem Druck von etwa 70at 
wie 1 : 2,60 ein. Die Griinde fiir dieses Verhalten sind noch nicht genau bekannt. 
H. B. Hms, E .  T. McBec u. L. B. Hatsch, Ind. Engng. Chem. BQ, 1335 [19371. 

' 0  Vgl. z. B. C .  R. N o l h  u. R. Dimmore, J. Amer. chcm. Soc.64, 1025[1932]; A .  Belt 
u. R. H .  Clark, Trans. Roy. SOC. Canada Sect. I11 131 19,61[1935]'C193fi.I.4552. 

") Ind. Engng. Chem. a7,113% [1935]; 28,333 [1936]; 219.1337 [1937]; vgl. a. F .  Asinga 
u. F.  Ebnedcr, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 347 [19421. 
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Bei der Durchfuhrung der Chlorierung der niedermolekularen 
Kohlenwasserstoffe in f 1 u s s i g e r Phase (CCl,-L6sung oder unter 
Druck) tritt durch einen gegebenen Temperaturwechsel eine groBere 
Differenz in den Reaktionsverhaltniszahlen der primaren, sekun- 
daren und tertiaren Wasserstoff-Atome auf als in der Gasphase. 

Wahrend z. B. bei der Chlorierung von Isobutan bei 300' in 
der Gasphase 67% primares Chlorid entsteht, steigt dieser Prozent- 
satz bei einer Temperaturerhohung urn 300'. also bei Durchfuhrung 
des Prozesses bei 600' auf etwa 76% an. 

k o n d e n s i e r t e n 
System zu verzeichnen, wenn die Ternperatur von 30' auf 100' ge- 
steigert wird. In Tab. 4 sind diese Verhaltnisse an Hand der Iso- 
butan-Chlorierung iibersichtlich zusammengestellt. 

Ungefahr der gleiche Anstieg ist im 

Tabelle 4. 

Primare 
Monosubst. 

Temperatur I Chlorierungsbedingungen I % prim. Chlorid I % tert. Chlorid 

Sekundare 
Monosubst. 

80' 
300" 
400' 
600' - 550 + 30° + 1000 

~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ '  
Monosubst. 

Gasphase 
Gasphase 
Gasphase 
Gasphase 
flilssige Phase 
fliissige Phase 
fliissige Phase 

Gesamtmenge 
der isom. 

Monospbst. 

57.5 
67,O 
70,2 
76,5 
42,O 
64,O 
15,O 

42,5 
33,O 
29,s 
23,5 
58,O 
36,O 
25,O 

Die Verhaltnisse bei der Weiterchlor ierung der Mono- 
chlorierungsprodukte der gasformigen Kohlenwasserstoffe zu 
Di- und Polychloriden sind sehr verwickelt und noch keineswegs 
aufgeklart. uber die Chlorierung im kondensierten System 
liegen neuere Untersuchungen von Tischtschenko u. Tschur- 
bukow6*) vor, welche die Chlorierung von primarem und sekun- 
darem Butylchlorid fur sich untersuchten. Es treten dabei je- 
weils alle theoretisch moglichen Dichlorbutane auf. uber das 
Verhaltnis der Isomeren, die bei der Dichlorierung von n-Butan, 
z. B. in CC1,-Losung, direkt entstehen, sind im Schrifttum noch 
keine Angaben zn finden. 

In neuester Zeit wurde die Darstellung von Dichlor-Substi- 
tutionsprodukten der gasformigen Kohlenwasserstoffe in der 
Gasphase von Rust u. Vuughm eingehend untersuchtSa). Die 
Autoren stellten dabei eine von ihnen als ,,vicinal effect" be- 
zeichnete SubstitutionsregelmaBigkeit fest, die darin besteht, 
daB ein an irgendeiner Stelle der Kohlenwasserstoff-Molekel ein- 
getretenes Chlor-Atom ein zweites neu hinzutretendes Chlor- 
Atom an der Substitution am Nachbar-Kohlenstoff-Atom be- 
hindert, wahrend die geminale Disubstitution nur wenig beein- 
f luBt wird. 

So entsteht z. B. bei der Chlorierung von i-Propylchlorid 
bei 400' mit iiberwiegender Ausbeute n,z-Dichlor-propan. Die 
Ausbeute an 1,3-Dichlor-propan bei der Gasphasechlorierung 
von Propan bei 400' betragt, berechnet auf die gebildeten Di- 
chloride, 19 yo@o). 

2. F l i i s s i g e  a l i p h a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e  

Als fliissige Kohlenwasserstoffe werden im folgenden die- 
jenigen vom Hexan bis zum Hexadekan bezeichnet. Bei ihrer 
Chlorierung kommt in erster Linie die photochemische oder die 
katalytische Arbeitsweise in Betracht. 

Ober die Verteilung der einzelnen isomeren Monosubsti- 
tutionsprodukte herrschten bis vor kurzem bei den hohermole- 
kularen Kohlenwasserstoffen noch sehr verschiedene Meinun- 

Tabelle 5. 

Isomere 
C-Zahl Kohlen- 

wasserstoffe 

2 
3 

18 

12 355 
10 359 
60 523 

20 366 319 

4 
8 

3 17 
7 1  39 .. 

17 89 
102 1 507 
631 3 057 

26 981 124 906 
182158 1 830219 

1249237 I 5822109 

gen. Der Grund hierfur liegt wohl darin, daB es praktisch 
unmoglich ist, eine Vielzahl vqn Isomeren, die sich im Siede- 
punkt kaum voneinander unterscheiden, durch rektifizierende 

Is) Chem. J. Ser. A. J. a&. Chem. [rnss.] 7,663,893 119371, C 1937.11.372, C 1938. I1 

In) J. org. Chemistry 6, 479 (1941). 
") Amer. Pat. 2 147577, C 1939.11.226, Purduc R&durch Foundation. McBu,  H a s  

u. Piunbtti, ind. Engng. Chem. 83, 185 [1941], C 1941.II.lY54, H. B.  Hws,  E. T .  
McBu, Hinds U. Gluesenkump, kid. Engng. Chem. 28, 1178 119361. 

2575. 

Destillation zu trennen. Tabelle 5 gibt einen Uberblick iiber 
die Zahl der moglichen isomeren Mono-Substitutionsprodukte 
unter Beriicksichtigung der Verzweigungsmoglichkeiten bei den 
Paraffin-KohlenwasserstoffenG1) . 

Andererseits waren, soweit versucht wurde, einen Einblick 
in die Verteilung der Isomeren auf chemischem Wege zu ge- 
winnen, die dabei angewendeten Verfahren nach dem hentigen 
Stand der Erkenntnisse wenig geeignet. Aussicht auf Erfolg 
werden hier nur Arbeiten haben konnen, die von der Verwen- 
dung von geradkettigen, unverzweigten Paraff inen ausgehen. 
Hierbei betragt die Anzahl der theoretisch moglichen isomeren 
Monosubstitutionsprodukte bei n-Dodekan 6, bei n-Eisosan 10. 
Interesaant ist, daB man auch hier 'ursprunglich in gleicher 
Weise und, wie wir heute wissen, auch aus dem gleichen Grunde 
wie bei den gasformigen Kohlenwasserstoffen annahm, daB nur 
das endstandige Chlorid bei der Chlorierung gebildet wirdea). 
Spater kam man durch verschiedene Beobachtungen zu der 
Auffassung, daB auBer dem endstandigen Chlorid nur noch das 
sekundare Chlorid mit der charakteristischen Gruppe - CHCl 
- CH, entstehtea). Etwa 25 Jahre spater (1906) fanden Michael 
u. TurnerG4), daB bei der Chlorierung von Hexan alle drei theo- 
retisch moglichen isomeren Hexylchloride gebildet werden. In 
dem Gemisch der Chloride sollte das 1-Chlor-hexan zu etwa 
10% vorhanden sein, wahrend in dem Rest der beiden sekun- 
daren Hexylchloride 2-Chlor-hexan uberwiegen soll. Neuer- 
dings konnte Wertyflorochas) bei der Chlorierung von n-Heptan 
nur a-Chlor-heptan, bei der Chlorierung von n-Hexan aber 1- 
und 2-Chlor-hexan erhalten. 

H .  Scheller 66) gab kiirzlich an, daB bei der Chlorierung von 
Triakontan etwa 23% des Chlors in u- oder p-Stellung gegangen 
waren. Die Substitutionsverhaltnisse konnten erst in letzter 
Zeit auf praparativem Wege, am Beispiel des n-Dodekans und 
n-Hexadekans, geklart werdens7). 

Bei der Monochlorierung der hohermolekularen Paraffin- 
Kohlenwasserstof fe bilden sich alle theoretisch moglichen sekun- 
daren Monosubstitutionsprodukte in etwa aquimolarem Ver- 
haltnis, d. h., der Substituent verteilt sich gleichmaBig uber 
den ganzen Molekelbereich. Nur die Substitution in der end- 
standigen Methyl-Gruppe ist prozentual geringer, also auch hier 
die Reaktionsfahigkeit des primaren Wasserstoff-Atoms herab- 
gesetzt. 

Was die Methylen-Gruppen anbelangt, treten also an keiner 
Stelle der Molekel irgendwelche Substitutionshemmungen oder 
Substitutionsbegiinstigungen auf, so daB unter der berechtigten 
Annahme, daB auch bei den hohermolekularen Kohlenwasser- 
stoffen das Verhaltnis der relativen Reaktionsgeschwindigkeit 
von prim5rem zu sekundarem Wasserstof f bei Zimmertempera- 
tur oder schwach erhohter Temperatur (40-50') wieder 1 : 3,25 
betragt, bei n-Dodekan etwa 8.5 Molyo, bei n-Hexadekan 6,2 
Molyo endstandiges, also prim2res Chlorid gebildet wird. Der 
Rest von 91,s Molyo bei n-Dodekan verteilt sich dann gleich- 
maBig uber samtliche Methylen-Gruppen d. h., da hier nur eine 
Halfte des Kohlenwasserstoffs betrachtet zu werden braucht, 
es sind je 18,3 Molyo Chlor am Kohlenstoff-Atom 2, 3,4, 5 und 6 
gebunden. Bei n-Hexadekan sind es je i3,4 Molyo am Kohlen- 
stoff-Atom 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8. 

Auch hier scheiterten die Bemuhungen, das Verhaltnis 
der Isomeren irgendwie wesentlich zugunsten'der primaren zu 
verandern. Selbst wenn es gelange, das Verhaltnis der rela- 
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten von primarem und sekun- 
darem Wasserstoff einander anzugleichen, wiirde dies nur eine 
Erhohung der Ausbeute beim primaren Dodecylchlorid von 8,5 
auf 23 Mol% und beim Hexadecylchlorid von 6,3 auf 18 Molyo 
mit sich bringen. 

Hiermit ergibt sich also die fur spatere Betrachtungen 
wichtige Tatsache. daB bei der Chlorierung der hohermoleku- 
laren Paraffin-Kohlenwasserstoffe in weit iiberwiegendem Aus- 
ma13 sekundare Chloride gebildet werden. Wahrend bei der 
Gasphasechlorierung von Propan bei 300° noch etwa 50% end- 
standiges primares Chlorid gebildet werden, betragt dieser Wert 
beim Triakontan C3,,Hez bei der Chlorierung in flussiger Phase 
unter der Annahme des relativen Reaktionsgeschwindigkeits- 

61) Hmzc u. Blair, J. Amer. &em. SOC. 68,3045,3084 [19311. Diese oberlegungen gelten 

*I) Schorlemmn, Liebigs Ann. Chem. 160, 209, 162, 152 [1869]. 
48) Schorhmcr, ebenda 217, 152 [l882], vgl. F .  Asingn, Ber. dtsch. Chem. Ges.76, 

9 Ebenda 89. 2154 119061. 

fiir aUe Monosubstitutionsprodukte allgemein. 

668 [1942]. 

e 6 j  Ehenda SS; 732 [iga3].- 
I') Ebenda 72, 1917 L19391. 
67) F. Asisger, ebenda 76, 668 L19421. 
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verhaltnisses von primarem zu sekundarem Wasserstoff-Atom 
wie 1 : 3 , ~ s  nur mehr etwa 3%. 

In  Tab. 6 sind die Prozentsatze an primarem und sekun- 
darem Chlorid aufgefiihrt, die sich bei der direkten Chlorierung 
der geradkettigen Paraffin-Kohlenwasserstoffe rnit steigendem 
Molgewicht unter der Bedingung ergeben, daB das Verhaltnis 
der relativen Reaktionsgeschwindigkeit von primarem zu se- 
kundarem Wasserstoff wie 1 : 3,25 betragt. Daneben sind die 
Prozentsatze an primarem Chlorid angegeben, die sich ein- 
stellen wiirden, wenn das obige Verhaltnis der relativen Reak- 
tionsgeschwindigkeiten gleich, d. h. 1 : 1 ware, was sich aber 
bisher noch nicht erreichen lief3. 

Tabelle 6. 

Rel. Verhiltnis der Reaktions- 
geschwindigk. von prim. : sek. 
Wasserstoff-Atom = 1 : 3,25 

Rel. Verhiltnis der Reaktions- 
geschwindigkeit von prim. : sek. 

Wasserstoff-Atom = 1 : 1 

Chloride Chloride Chloride Chloride 

c-zahl des 
Kohlen- 

wasserstoffes prim. endstgrid. sek. prim. endst. sek. 

% % 

Aber selbst, wenn sich dies erreichen lie&, wiirden bei den 
im capillarchemischen Bereich liegenden Kohlenwasserstoffen 
von 12-18 C-Atomen im Durchschnitt nicht mehr als etwa 
20% endstandige primare Chloride gebildet werden. Diese Tat- 
sache wirft nun gleichzeitig eine Frage auf, die identisch ist mit 
unserer dritten Fragestellung von oben, namlich : Wie verhalten 
sich die einzelnen primiiren, sekundaren und gegebenenfalls ter- 
tiaren Chloride gegenuber jenen Reagentien, rnit denen sie zu 
ihrer Weiterverarbeitung einer doppelten Umsetzung unter- 
zogen werden sollen ? Dabei interessiert zunachst die Frage, 
welcher Art diese Umsetzungen sein sollen. 

Einen einfachen und glatten Reaktionsverlauf vorausge- 
setzt, konnten aus den Alkylchloriden die mannigfachsten 
Zwischen- und Fertigprodukte aus dem Bereich der aliphati- 
schen Gebrauchsgiiter gewonnen werden. Einige Beispiele 
sollen dies kurz erlautern. 

I. Hydrolyse zu Alkoholen, 
2. Umsetzung mit Cyanalkalien zu Nitrilen, welche durch Ver- 

seifung in Fettsauren, durch Reduktion in Amine iibergefiihrt 
werden konnen, 

3.  Aminolyse zu Aminen, 
4. Umsetzung mit Sulfiten zu wasserloslichen Sulfonaten, 
5. Grignardierung und Uberfiihrung der Grignuvd-Verbindung 

6. Umsetzung mit wasserfreiem Natriumacetat zu Estern, 
7. brf i ihrung in Thioalkohole durch Umsetzung mit Alkali- 

8. Umsetzung nach Fviedel-Cvufts mit aromatischen Kohlen- 

9. Dechlorierung zu Olefinen, 

durch Kohlensaure in Carbonsauren, 

sulfhydraten, 

wasserstoffen, 

10. Einfiihrung besonders von hochmolekularen Alkyl-Gruppen in 
Heil- und Schadlingsbekampfungsmittel. um die Lipoidloslich- 
keit zu erhohen, usw. 

Fast alle diese Reaktionen verlaufen einfach und weit- 
gehend quantitativ bei den primaren nieder- und hohermoleku- 
laren Alkylchloridenss), wie sie z. B. durch Veresterung der 
primaren Alkohole rnit Chlorwasserstoffsaure oder Umsetzung 
mit Thionylchlorid entstehen, die aber, wie oben gezeigt werden 
konnte. bei der direkten Chlorierung, besonders der hohermole- 
kularen Paraffin-Kohlenwasserstoffe, nur in untergeordneter 
Menge gebildet werden. 

Da dabei hauptsachlich sekundare Chloride entstehen, ist 
es von Bedeutung, deren Verhalten bei den oben angegebenen 
Umsetzungen kennenzulernen. Leider verlaufen die doppelten 
Umsetzungen bei den sekundaren Chloriden auBerst unbefrie- 
digend, u. zw. vor allem aus zwei Griinden. 

Einerseits reagieren die sekundaren Chloride durchschnitt- 
lich wesentlich langsamer, das Geschwindigkeitsverhaltnis pri- 
mar : sekundar betragt z. B. bei der doppelten Umsetzung mit 

M, Vgl. Rcul, J. Amer. chem. Soc. 57,570 119351, Vaughun u. a., ebenda 57, 708 119351, 
u. Eraun, Ber. dtsch. &em. Ges. 70,979 [19371,78,1417 C19401, P. Ruw.bf Bull. SOC., 
chim. France (5) 9,535 [1942], C 1943. 11.1454 dortref. 1.11. u. 1II.Mitt. Boost n. a.  
Oil and Gas J. 83, Nr.3, 17 119391, C 1933.11. 2673. 

Cyclohexylamin 100 : i 68) ,  so daf3 unter denselben Versuchs- 
bedingungen, die bei der doppelten Umsetzung der primaren 
Chloride gute Ergebnisse liefern, bei den sekundaren Chloriden 
technisch untragbar lange Reaktionszeiten angewendet werden 
miissen. Versucht man durch Temperaturerhohung die Um- 
setzungsgeschwindigkeit zu vergroBern, ,,weicht" die Reaktion 
zugunsten einer Chlorwasserstoff-Abspaltung unter Olefin- 
Bildung aus. Die Tendenz zur Abspaltung des Halogens mit 
dem Wasserstoff-Atom eines Nachbar-Kohlenstoff-Atoms unter 
ole fin-Bildung steigt vom primaren uber das sekundare zum 
tertiaren Chlorid an70), wahrend die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der doppelten Umsetzung vom primaren uber das sekundare 
zum tertiaren Chlorid kleiner wird. 

uber das MaB der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
von primar zu sekundar gebundenem Chlor oder Brom bei den 
gerade fur die doppelten Umsetzungen besonders interessieren- 
den hohermolekularen Alkylchloriden und -bromiden geben die 
Messungen, die an Hand von HexadecyIchloriden und -bro- 
miden angestellt wurden, ein Bild '39). 

Dabei ist die bemerkenswerte Tatsache zu beriicksichtigen, 
daB bei den primaren Chloriden etwa von C, an bis hinauf zu 
den hochmolekularen Chloriden, z. B. rnit 30 C-Atomen, die 
Geschwindigkeit bei der doppelten Umsetzung etwa die gleiche 
ist, also die Reaktionsfreudigkeit des primar gebundenen Chlors 
rnit steigender Lange des Alkyl-Restes praktisch nicht kleiner 
wird 71). 

Wahrend die sekundaren Chloride der Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe, rnit Ausnahme des 2-Chlor-Substitutionsproduk- 
tes'*), etwa ioomal langsamer reagieren, ist die auBerordent- 
liche Reaktionstragheit des Cyclohexylchlorids, welches sich 
etwa 10 ooo ma1 langsamer umsetzt als die primaren aliphati- 
schen Chloride, bemerkenswert. Solche alicyclischen Chlor- 
Derivate gehen auch besonders leicht in Olefine iiber. Da im 
Erdol und dessen Fraktionen je nach Herkunft mehr oder we- 
niger Naphthene vorhanden sind, ist die bei der doppelten Um- 
setzung von Chlorierungsprodukten dieser Korper zu beobach- 
tende erhohte Olefin-Bildung erklarlich. 

Verwertung der Chlorierungsprodukte dergesattigten alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffe durch doppelte Umsetrung. 

Die ursprunglich gehegten Hof fnungen, durch doppelte 
Umsetzung verschiedener Stof fe rnit durch direkte Chlorierung 
von Erdolfraktionen erhaltenen Alkyl- und Cycloalkylchloriden 
wichtige Zwischen- und Fertigprodukte aliphatischer Natur zu 
gewinnen, haben sich bis jetzt noch keineswegs erfullt und es 
scheint, daB auch in Zukunft keine Umwalzungen auf diesem 
Gebiet zu erwarten sind. Durch die neueste Entwicklung, die 
die Chemie der aliphatischen Kohlenwasserstoffe genommen hat 
(Paraffin-Oxydation, Sulfochlorierung, Nitrierung), ist man 
heute in der Lage, viele der oben aufgefiihrten Verbindungs- 
typen leicht und rnit guten Ausbeuten auf andere Weise zu ge- 
winnen, so daB die Alkylchloride auch aus diesem Grunde nicht 
mehr die Bedeutung wie ehemals haben. 

Die kurzlich von Prof f t la )  geauhrte Meinung, daS sich aus 
Erdol oder dessen Fraktionen auf dem Wege iiber die Chlorie- 
rung und Umsetzung der so gewonnenen Chloride rnit Ammo- 
niak wertvolle ka  t i o n e n a k t  i ve T e x t  i lh  il f s mi t t e 1 gewinnen 
lassen, die gestatten, pflanzliche und tierische Fette einsparen 
zu helfen, wird sich in technisch befriedigender Weise nicht ver- 
wirklichen lassen, weil einerseits die Amin-Ausbeuten gerade 
bei der Verarbeitung von Erdol gering sind74) und andererseits 
die Anwendungsmoglichkeit von kationaktiven Textilhilfsmit- 
teln keineswegs so umfassend ist, daB damit eine fiihlbare Fett- 
einsparung zu erzielen ware. 

Ebensowenig ist es nach dem heutigen Stand der Technik 
auf diesem Gebiet moglich, iiber die Chlorierungsprodukte der 
hohermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffe oder gar von 
Erdolfraktionen in technisch befriedigender Weise hohere 
Alkohole gewinnen zu wollen, wie dies neuerdings W i t t k a  

6s) Vgl. z. B. F.  Asinga u. H .  Eckoldt, Ber. dtsch. Chem. Ges. 76,579 11943). 
'O) Vgl. z. B. N O W  u. Dinsntore J. Amer.chem. SOC. 64,1025 [1932] A y e s  Ind. Engng. 

Chem. 21, 899 119291, Alan bell u. R. H .  Clark, Trans. Roy. Sol. Canida Sect. I11 
[3] 29,61 [1935]; C 1936.1.4552. 

'I) Vgl. J .  B. Conant u. R. E .  Hussey, J. Amer.chem. Soc. 47 476 [1925]. Die Ergebnisse 
wurden bei der Umsetzung der primaren Alkylchloride k i t  Kaliumjodid in Aceton 
erhalten. Nach unverrlffentlichten eigenen Untersuchungen iiber die Umsetzungen 
solcher primaren Alkylhalogenide rnit steigendem Molekulargewicht mit Cyclohexyl- 
amin konnten diese Ergebnisse erneut bestiitigt werden. 

7*) Diesesreagiert etwa nur 50mallangsamer. Vgl. F .  Asingw u. H .  Eckoldt, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 76,579 [1943]. 

la) 61 u. Kohle 89, 189 [1943]. 
1' )  Durch die vermehrte Anwesenheit von tertiaren und cyclisch gebauten Chloriden rowie 

Chlor-Verbindungen komplex gebauter und zum Teil auch aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe ist die Tendenz zur Olefin-Bildung und zur Bildung undefinierter Prcdukte 
bei der Aminolyse sehr betrschtlich. 
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nicht nur fiir moglich hiilt, sondern sogar als die ,,Methode der 
Zukunft" ansieht '9. 

In  diesem Falle muate, besonders fur die Gewinnung der 
hohermolekularen Alkohole, aus bereits friiher erorterten Grun- 
den von sehr schmalen Kohlenwasserstoff- oder Erdolfraktionen 
ausgegangen werden. Bereits bei der Gewinnung des Mono- 
chlor-Produktes aus demteilchloriertenAusgangsmateria1 durch 
Vakuumrektifikation kommt es zu betrachtlicher Olef in-Bil- 
dung und Chlorwasserstoff-Entwicklung, was zur Verwendung 
ekes besonderen Kolonnenmaterials zwingt, besonders auch aus 
dem Grunde, weil durch das entstehende Eisenchlorid die De- 
chlorierung unter Olefin-Bildung stark katalysiert wird. 

Die Oberfuhrung der so gewonnenen Erdolmonochloride in 
Alkohole durch Hydrolyse, die z. B. in Anlehnung an die von 
der Sharples-Solvent-Cwporation gegebene Vorschrift fur die 
technische Hydrolyse derPentan-Chlorierung~produkte~~) durch- 
geffihrt werden kann, liefert weniger als 30% d. Theorie an Al- 
koholen, w$ihrend der Rest in Olefine iibergeht '?). 

Im gleichen Irrtum befindet sich Wittka in bezug auf die 
Moglichkeiten der Gewinnung von Fe t t s lu ren  aus den Pro- 
dukten der direkten Chlorierung uber die Nitrile. Die Um- 
setzung der Monochloride mit Cyanalkalien verlauft sehr 
schlecht78) und liefert die Nitrile nur mit technisch vollkommen 
unzureichenden Ausbeuten (Olefin-Bildung), andererseits wur- 
den die durch Verseifung solcher Nitrile erhaltenen Fettsauren 
Gemische von verschieden stark verzweigten Carbonsauren 
darstellen, die in geruchlicher Beziehung und in ihren sonstigen 
Eigenschaften den natiirlichen Fettsauren nicht an die Seite 
gestellt werden konnen. 

Vollig unzutreffend und fur den dem Chlorierungsgebiet 
ferner stehenden Fachgenossen irrefiihrend ist aber die Meinung 
Wittkas, man konnte aus den Erdolchlorierungsprodukten durch 
Alkali-Schmelze direkt zu Car bonsauren gelangen oder auch 
dadurch, daB man die Erdolfraktion zum Trichlorid chloriert 
und die entstehende ,,Trichlorid-Gruppe" verseift. Bei der Al- 
kali-SchmeIze der Monochloride aus Erdol werden ausschlieDlich 
Olefine gebildet. Nur jene Anteile konnen iiber die primiiren 
Alkohole unter der dehydrierenden Wirkung des schmelzenden 
Alkalis in Sauren iibergehen, die in Form von pr-ren end- 
standigen Chloriden vorliegen. Dies sind aber, wie aus Tab. 6 
hervorgeht, nur wenige Prozent. 

In  Tab. 7 ist die Anzahl der moglichen Isomeren, die bei 
der Di- und Trisubstitution der geradkettigen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe entstehen, angegeben. Da in den Kohlen- 
wassentoff-Fraktionen aus Erdol sehr komplexe Gemische von 
verzweigten, nicht verzweigten. alicyclischen und aromatischen 
Kohlenwaserstoffen vorliegen, sind die dort obwaltenden Ver- 
haltnisse dann noch betrachtlich verwickelter. 

Tabelle T. 

C-Zahl 
des geradkettigen 
Koblenwasserstoffes 

Anzahl der isomeren ' Anzahlder isomeren 
Disubstitutions- Trisubstitutbns- 

produkte ; produkte 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
18 
i4 
15 
16 
1 T  
18 
19 
20 

16 4 1  
20 51 
28 81 

141 !I6 
42 
49 

j 106 no 

I 2 171 25 
274 
387 

56 
64 
72 I 401 

1 

110 I 761 

Man ersieht daraus, daD z. B. bei der Trichlorierung von 
n-Tetradekan bereits 274 isomere Trichloride, darunter auch 
das geminale 1, I, 1-Trichlor-tetradekan, entstehen werden. 
Der Prozentsatz an diesem wird aber wahrscheinlich unter der 
Beriicksichtigung derTatsache, daB die primiiren Wasserstoff- 
Atome bei der Substitution benachteiligt sind, noch geringer 

' I )  AUg. 01- n. Fettztg. 40, 108 [l948]. 
7 9  Amer. Pat. 1869928 [lSSZ]; Canad. Pat. 278581 [1928], L. CIurk, Ind. Engng. Cbuo. 

77) A.'R.Padgdtu.Ed.F.Dcgaing,eb~~1da88,204[194O];vgl.dazuauch A n d r d u . M w w ,  

7') Seifensieder-Ztg. 1948,50. 

P 489 [1980]. 

Bull. Soc. dim. France [61 4,1024 [1987]. 

sein, als sich aus den statistischen Verhaltnissen ergibt, und 
wird vielleicht nicht einmal 1% betragen. 

Diese Ansichten des Verfassers deuten stark darauf hin, 
daO er noch der vollig unzutreffenden Meinung ist, da0 bei der 
.Mono- oder gar bei der Trichlorierung von Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen oder gar Erdolkohlenwasserstoffen, das Chlor 
ausschlieI3lich das Molekelende aufsucht. 

Ebensowenig sind auch die bei Chlorierung der hohermole- 
kularen Kohlenwasserstof fe entstehenden sekundaren Chloride 
fur die Grigfsard-Reaktion geeignet, da sie sehr reaktions- 
t r e e  sind und andererseits, bei Anwendung energischerer Be- 
dingungen, zur Wurtzschen Synthese neigen. 

Das gleiche ungiinstige Verhalten zeigen die sekundaren 
hohermolekularen Monochloride auch gegeniiber Sulf iten. Sul- 
fiden und Sulfhydraten, mit denen sie sich bisher technixh 
nicht befriedigend umsetzen lieBen. 

Leicht und glatt hingegen reagieren die Chlorierungspro- 
dukte der Paraffin-Kohlenwasserstoffe bei den Umsetzungen 
nach Friedel-Crafts und bei der Dechlorierung zu Olefinen. 

Angesichts der bisher unklaren Verhaltnisse auf dem eben 
besprochenen Gebiet sol1 noch auf folgende Einzelheiten hin- 
gewiesen werden. 

Die Verarbeitung der gesattigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffe iiber die Chlorierungsprodukte auf definierte Kor- 
per durch doppelte Umsetzung ist nach den derzeitigen Ver- 
haltnissen nur bei jenen MolekelgroBen angebracht, bei denen 
einerseits leicht reine Monochloride hergestellt werden konnen, 
also dort, wo die Unterschiede im Siedepunkt des Ausgangs- 
kohlenwasserstoffes und des Monochlorids moglichst groB sind, 
und ferner dann, wenn die in betrachtlichen Mengen bei der 
weiteren Verarbeitung der Chloride als unvermeidliches Neben- 
produkt anfallenden Olefine leicht abgetrennt und einer wert- 
vollen technischen Verwendung zugefuhrt werden konnen. 
Diese Art der Olefin-Bildung kann dann als chlorierende De- 
hydrierung betrachtet werden. 

Verwertung der Pentan-Chlorierungsprodukte durch 
doppelte Umsetzung. 

Ein ProzeB, bei dem diese Forderungen voll erfiillt sind, 
ist die Chlorierung der Pentane und die Hydrolyse der Amyl- 
chloride zu Amylalkoholen. aus webhem Grunde sich auch 
in USA. eine gewaltige Industrie darauf aufgebaut hat. Die 
Sharpies-Solvents-Corporation in Wyandotte (Michigan) z. B. 
chloriert thermisch technisches Pentan, ein etwa iiquimolares 
Gemisch aus n- und i-Pentan, zu Monochloriden, wobei mit 
einem groBen Kohlenwasserstoff-UberschuB gearbeitet wird79). 
Es wurden dort noch im Jahre 1938 taglich etwa 100 000 Gal- 
lonen zu je 4,54 l Pentan verarbeitet. Die Trennung des nicht 
umgesetzten Pentan-Gemisches (Kp. 28-39') von den Amyl- 
chloriden (Kp. 86104') gelingt leicht durch Destillation. 

Die Hydrolyse erfolgt mit Natronlauge in Gegenwart von 
olsaurem Natrium als Emulgator bei etwa 17oo*O). Dabei bilden 
sich Amylalkohole und Amylene. Diese Amylalkohole, auch 
Pentasole genannt, bestehen zu etwa 60% aus pri-en und 
zu 40% aus sekundaren Alkoholen. Der Gehalt an primaren 
Alkoholen ist sehr erwiinscht, da gerade diese in Form der Ace- 
tate hervorragende Losungsmittel fiir die Lackindu- 
s t r ie  und in Form der Tartrate und Phthalate wichtige Weich- 
machungsmittel darstellen. Der Gehalt an primiiren Alko- 
holen sollte, wenn alle Amylchloride bei der Hydrolyse gleich- 
mBig reagiert hatten, etwa nur 33% betragen. Durch die Tat- 
sache, daB aber die primaren Chloride praktisch vollstandig in 
die betreffenden Alkohole iibergehen, wiihrend die sekundaren 
und besonders die tertiaen bevorzugt Olefine bilden und so fur 
die Alkohol-Bildung verloren gehen, miissen sich die Anteile an 
primaren Alkoholen zwangslaufig anreichern, was nach dem 
oben Gesagten sehr willkommen ist. Es gehen also danach 
etwa 50% der nicht primar substituierten Amylchloride in Ole- 
fine iiber, d. i. etwa 4/9 der Gesamtmenge an Chloriden iiber- 
haupt. 

Die dabei entstehenden Pentene, hauptsiichlich Penten-@) 
und Trimethylathylen, werden in erster Linie mit Hilfe von 
Schwefelstiure an Phenol kondensiert, wobei sich tert. Amyl- 
phenole bildene'), die bei der Umsetzung mit Formaldehyd in 

~~ 

7*) A y r e  Ind. E m .  Chem. Bi 899 [if1291 E .  B. Badgu 6 Sau Co. u. Cam@bsll Amer. 
Pat. i 166851 [19SO] h e r .  bat. 1 7 2 1 & 3  [19291 D.R.P. 610660 (C 19S6.iI.9ZO), 
S W ~ ~ J  cord. a. L. H. C k h ,  h r .  Pat.'2084418 (C 1987.1.8714). B. A. 
S. CO. u. E. E. Ayra  jum., Amer. Pat. 1 741 598 [1929], 1886802.18S1474 (19Sl.1). 

**) Vgl. Chrh. Ind. Engng. Chem. SS, 489 [19sOl; Amer. Pat. 1691434-6-6 [198@ 
'I) Brit. Pat. 420686 [1934], S W k  S o l d  W., Franr. Pat. 7768111 [l985] Amer. 

Pat.2 051 473, SkllDwJopnnJ C v . , h r .  Pat.1968 413 [iSSr],Amer. Pat.2 d60 188. 
[19S6], SiwplrJ Sol& Cup. 
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bllasliche und lichtbestgndige Kunstharze Ubergehen 
und sehr gesuchte Lackrohstoffe darstellen.") 

Andererseits konnen die Amylene durch Wasseranlagerung 
mit Hilfe von Schwefelsaure wieder in Pentanole iibergefiihrt 
werden. Es entstehen dabei allerdings nicht die erwiinschten 
primiiren Alkohole. Auf diese Art und Weise werden aber die 
Nebenprodukte restlos verwertet. 

Gewisse Teile des Monochlorid-Gemisches werden abge- 
zweigt zur Herstellung von Amylxanthogenaten durch gemein- 
same Umsetzung mit Natronlauge und Schwefelkohlenstoff, 
die als Flotat ionsmit te l  ausgedehnte Verwendung finden, 
wiihrend die Umsetzung der Monochloride mit Natriumsulf- 
hydrat zu Amylmercaptanen fiihrt, die zwischen 100 und 130' 
sieden und auBerordentlich unangenehm riechen. Sie finden 
besonders in USA. Verwendung zur Odorisierung von an sich 
geruchlosem Naturgas,  das dort in vielen Haushalten ver- 
braucht wird. 1 g dieses als ,,Pentalarm" bezeichneten Gemi- 
sches vermag etwa 100 ms Gas zu odorisieren. 

Die Umsetzung rnit Ammoniak fiihrt zu Amylaminen, 
deren Salze rnit hohermolekularen Fettsauren ausgezeichnete 
Emulgatoren liefern. Die dabei entstehenden sekundaren 
Amine werden durch Umsetzung mit salpetriger SBure in Dia- 
mylnitrosamine iibergef iihrt, die die K or r o sio n vo n Met alle n 
durch  H,S zu verhindern vermogen. 

Bei allen eben geschilderten Reaktionen kommt es zu mehr 
oder weniger betrachtlicher Olefin-Bildung. 

Die Dichloride, die zwangslaufig bei der Pentan-Chlorierung 
auch unter den giinstigsten Bedingungen der Monosubstitution 
entstehen und die ihre Bildung zu etwa 60% einer tatsachlichen 
Dichlorierung, zu etwa 40% einer Chlor-Addition an eine durch 
Pyrolyse des tertiaren Chlorids entstandene Doppelbindung ver- 
danken, haben gute Losungseigenschaften fu r  Gummi, 
Harze, Asphalte und  Fe t t e  und finden in den USA. zum 
Ablosen alter Farbanstriche Verwendung. Auf diese Weise 
werden alle Nebenprodukte verwertet. 

Verwertung der Chlorierungs rodukte der anderen 
niedermolekularen Kohrenwasserstoffe. 

Eine Verwertung der Chlorierungsprodukte der niedermo- 
lekularen aliphatischen gesattigten Kohlenwasserstoffe durch 
doppelte Umsetzungen wird technisch bislang nicht in nennens- 
wertem AusmaDe durchgefiihrt, obwohl eine Vielzahl von Pa- 
tenten besteht. Zu einer Zeit, als die Methanol-Synthese der 
I. G. noch nicht bestand, die USA. noch 50% der Weltproduk- 
tion an Methanol durch Holzdestillation herstell.en und aubr-  
dem die Aufgabe der Unterbringung des bei der Alkalichlorid- 
Elektrolyse in reichlichen Mengen gebildeten Chlors zu losen 
war, spielte die Chlorierung des Methans aus Erdgasen zu Chlor- 
methyl und Oberfiihrung dieses in Methanol durch Hydrolyse 
kurze &it eine gewisse Rolleb). 

Die d i rek te  Chlorierung des  Methans wird heute 
in er$ter Linie zum Zwecke der Herstellung von Methylenchlo- 
rid durchgefiihrt, das als Liisungsmittel ausgedehnte Verwen- 
dung findet. Dabei entstehen zwangslaufig auch die anderen 
Chlorierungsprodukte des Methans. Die Chlorierung wird je- 
doch so gelenkt, daB hauptsachlich Chlormethyl als Neben- 
produkt gebildet wird, das in erster Linie als Kal te-  und  Me- 
thyl ierungsmit te l  verwendet wird. Der zusltzliche Bedarf 
an diesem wird dann so gedeckt, daB Methanol rnit dem beim 
ChlorierungsprozeD freiwerdenden Chlorwasserstoff bei Gegen- 
wart von Zinkchlorid als Katalysator verestert wird. 

Das in geringen Mengen entstehende Chloroform oder der 
Tetrachlorkohlenstoff werden technisch immer noch nach den 
bekannten indirekten Verfahren hergestellt. 

AuBer den Reaktionen zur doppelten Umsetzung wurden 
auch andere Verfahren zur Weiterverarbeitung der Alkylchlo- 
ride, die man durch direkte Chlorierung erhalt, patentrechtlich 
geschiitzt, ohne daB bisher eines von h e n  technisch durchge- 
fiihrt wurde'). 

Von den Chlorierungsprodukten des khans  wird technisch 
nur das Chlorathyl durch thermokatalytische Chlorierung in 
groDeren Mengen gewonnen und zumeist auf Bleitetratithyl 
verarbeitet. 

a') Amer. Pat. 2075876 [19S71 Lk P a t .  
-1 vgi. Godsckmidl A.c.; BA'. Pat. 227475 [ I W ~ ] ,  wd~r n. E-. h e r .  Pat. 

15f i . iW [IHYa]: Deufsck &Id- uud S r k s c k l d m t a l t .  D. R.P. 891,070, C 1954. 
I 1867. Daufsck Pc&o&urn A.G D. R. P. 867204 C 1928.11.907. 

'4) igl .  P.'J. W h & h  u. P. K. F&&, Amer. Pat. 'e 068841 [1986], Stand. Oil Dus- 
w a. 

DieChlorierungsprodukte des Propans spielen inDeutsch- 
land noch keine Rolle. In USA. wird das durch direkte ther- 
mische Chlorierung von Propan mit etwa zo%iger Ausbeute 
zugangliche i~-Dichlor-propan, das unter den Dichlorierungs- 
produkten den hochsten Siedepunkt hat und daher durch Rek- 
tifikation leicht abgetrennt werden kann, zur Gewinnung von 
Cyclopropan fabrikatorisch hergestellt, das dort als An&- 
s the t ikum ausgedehnte Verwendung findets). 

Auch die B u tan-Chlorierungsprodukte haben noch keine 
praktische Verwertung gefunden, obwohl auch sie von industri- 
eller Seite, insbes. fur die Gewinnung von Butylenen, die als 
Ausgangsmaterial fur die groBtechnische Herstellung von 
hochklopffesten Treibstoffen dienen, als auch fiir die Dar- 
stellung von Butadien bearbeitet wurden. 

Diese Verfahren zur Herstellung von einfach und zweifach 
ungesattigten niedermolekularen aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen durch ,,chlorierende Dehydrierung" nach den allgemei- 
nen Reaktionsgleichungen 

a) fiir M o n o o l e f i n e  
CnHgn + 2 + CIS -+ CnHSn + 1 C1+ HCl 
CnH, + 1 C1- HC1- CnHI,+ HC1 

b) fiir D i o l e f i n e  
GHSn + 2 + 2 C l g  -+ CnH,CI, + 2 HCl 
CnHpnCl, -2 HCl -+ C,H,,-, + 2 HCl 

bedingen eine Fiihrung des Chlors im Kreislauf, das 
deswegen aus dem bei der Chlorierung bzw. Dechlorierung ent- 
stehenden Chlorwasserstoff z. B. durch Elektrolyse wieder ge- 
wonnen werden muJ3. 

Auch das vor dem ersten Weltkrieg von der I. G. auf dem 
oben geschilderten Wege aufgebaute Verfahren zur Gewinnung 
von Isopren aus den Pentanen des Erdgases bzw. des Roh- 
petroleums wurde nie technisch durchgeftihrt, hat aber die 
Technik der Chlorierung und Dechlorierung auDerordentlich 
befruchtetae). 

Verwertun der ChlorierungrproduMe der 
hiihermopekularen Kohlenwasserstdfe. 

Die Vorschl%ge zur Verwertung der' Chlorierungsprodukte 
der hohermolekularen gesattigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffe in den unziihligen Patenten, die auf diesem Gebiet eben- 
falls bestehen, haben bisher nur in ganz wenigen Fallen prak- 
tische Bedeutung erlangte7). 

Eine besondere Anwendungsmoglichkeit fiir die Produkte 
der direkten Chlorierung der hohermolekularen Kohlenwasser- 
stoffe besteht in ihrer Oberfiihrbarkeit in Schmierstoffe, 
Stockpunktserniedrigeraa), Leder61ea8) bzw. Wasch- 
und Textilhilfsmittel. 

Die uberfiihrung der Chlonerungsprodukte der hohermole- 
kularen geradkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe oder 
der entsprechend hochsiedenden Erdolfraktionen in wasserliis- 
liche Produkte durch Umsetzung mit Sulfiten laBt sich, wie 
bereits erwiihnt, nur mit sehr bescheidenen Ausbeuten durch- 
fiihren, da dabei hauptsachlich Olefine gebildet werden. 

Ein geeigneter Weg, leicht und mit guten Ausbeuten zu 
wasserloslichen Verbindungen mit langen Alkyl-Resten und 
ausgezeichneten capillaraktiven und waschtechnischen Eigen- 
schaften zu gelangen, besteht darin, die Produkte der direkten 
Chlorierung von hohermolekularen aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen oder den entsprechend siedenden Fraktionen aus Erd- 
olen mit Hilfe von wasserfreiem Aluminiumchlorid nach F Y ~ -  
del-Cra/ts an aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol, an- 
zukniipfen und d i e s  Verbindungen durch Sulfurierung im 
aromatischen Kern wasserloslich zu machen. 

Die Natrium-Salze solcher Sulfonsauren, Wie sie z. B. aus 
chlorierten Petroleum-Fraktionen und Benzol erzeugt werden, 
sind unter dem Namen Nacconol in USA. als Texti lhi l fs-  
mi t te l  und Seifenersatz eingefiiM'O). 

Eingrg. 90. Mdrr 1944. [A. aS.1 

u) Vgl. H. B. Hpsr E .  T .  McBls, G.E. Hinds u. B. W .  Gluss@lkURP, Ind. Enene. Chsm. s, 
1178[ln?56]I E.' R. Sqd &Sown. W. A. Ldt. Amer. Pat. 8311787, C 1941.1.1416. 

a*) ''g. Holl .  disge Ztscbr. 81.158 119141. 
' 1 )  Zur Stabilisierung der Chlorierungsprodukte vgl. z.B. Dna. C h .  CO., E. C. BrikW, 
S. H. Cdawm, J .  H .  Zsm(nr u. E. C. Zwkummdd, Amer. Pat. Z045024, C 1936. 
1. 8907. Wivfb, DR.P. 6&411%, C1988. 1.1814, D.R.P. 669385 C1989.1.28?1. 
D. R.P.074442 C1989.11.1672. 

a) uber die Herstellug von Schmier8lr.n nnd Stockpuokhrniadrigegero -1. den aus - 
fUhrlichen Aufsatr von Zom. dicse ZWhr. 61, &I U9681, vgl. a. R Sk.wp, &if-- . . . .  
sieder-Zlg. 88, 2BA [1936]. . 

*) Als LederSle finden die Chlorierungsprodnkte h6bermolekulyr Paraiiin-Kchkn- 
wasscntoffgemiache Verwendung, die trotz ihres olt ktr8ehUrchr.n Chlor-&halts 
keinelederschPdignng hervorrulen,da siedurehbeswI&re Stabilkatoren M det cbkr- 
wase.rstolf-Abspaltung verhindert sind. 

w) Vgl. L. F*U, New8 Editon, Amer. chem. Soc. Po, 844 [lD421. 
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