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ie Arbeiten zur chemischen Umsetzung und Verwertung
der héhermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffe
sind neueren Datums und befinden sich noch voll in
FluB!). 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 héhermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoffen
unmittelbar zu ersétzen und die Fette dafiir der menschlichen
Ernihrung zuzufiihren.

Das Erdol liefert die niedrigmolekularen aliphatischen
Kohlenwasserstoffe in reichlicher Menge, sie finden sich u.a.
in den Abgasen deér Petroleumdestillationsanlagen und vor
allem in den Crackgasen. Zur Gewinnung der hhermolekularen
aliphatischen Kohlenwasserstoffe in der fiir die weitere che-
mische Verarbeitung erforderlichen Reinheit ist es jedoch wenig
geeignet. Eine Aufarbeitung durch rektifizierende Destillation,
mit deren Hilfe z. B. aus dem Steinkohlenteer leicht einheitliche
Individuen gewonnen werden konnen, die sich noch dazu in
manchen Fillen durch Kristallisation feinst reinigen lassen,
fithrt beim Erddl infolge seiner komplexen Zusammensetzung
nicht-zum Ziel. '

Man kann es zwar durch Extraktion mit selektiven L&-
sungsmitteln, z. B. flissigem Schwefeldioxyd, etwa nach dem
‘Edeleanu-Verfahren in aromaten-reiche und paraffin-reiche An-
teile zerlegen; diese sind aber in vielen Fillen noch zu unrein,
um bereits mit den reinen, weitgehend einheitlichen Paraffin-
Kohlenwasserstoffen konkurrieren zu kdnnen.

. Ein vollkommener Wandel trat ein, als es der Ruhbrchemie-
A.-G. gelang, die Kohlenwasserstoff-Synthese von Fischer u.
Tropsch 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 Mitteldlsiedebereich, also von etwa 180—320° siedende Frak-
tion, das sog. Kogasin II, das technisch in vieler Beziehung
interessante Kohlenwasserstoff-Gemisch mit etwa 10—20 C-
Atomen enthilt. Dieses weist noch geringe Mengen un-
gesittigter und sauerstoff-haltigsr Verbindungen auf, von
denen es durch katalytische Hochdruckreduktion leicht und
vollstindig befreit werden kann. Das so erhaltene wasser-
klare Produkt besteht zu fiber 809, aus geradkettigen
aliphatischen Kohlenwasserstoffen und stellt somit das ideale
Ausgangsmaterial -zur chemischen Bearbeitung auch der
hhermolekularen Kohlenwasserstoffe dar, wobei sich ilbri-
gens zeigte, daB die “gesittigten 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 hdher-
molekularen Glieder zur Verfiigung, um nur diejenigen zu
nennen, die bereits eine .praktische Bedeutung erlangt haben:
Oxydation, Chlorierung, Nitrierung und Sulfochlorierung.

Die O xy d a ti on beschrinkt 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-
trachtlichem Bruch des Kohlenstoff-Geriistes zu Fettsduren ver-
schiedenen Molgewichtes, aus denen die Seifenfettsiuren mit etwa
12—18 C-Atomen herausdestilliert werden.

" Die Chlorierung ist der erste seitlangem bekannte Substitu-
tionsprozeB bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen unter Erhal-
tung des Kohlenstoff-Geriistes und kann sowohl bei den nieder-
molekularen als auch bei den hshermolekularen Vertretern leicht
durchgefiihrt werden. )

Die Nitrierung wurde frither hauptsichitich in den USA. bei
den niedermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffen, wie Propan
und den Butanen, in Form eines Gasphaseprozesses bei 300—400°
durchgefiihrt. Hohermolekunlare Kohlenwasserstoffe lassen sich in
fliissiger Phase nach Konowalow im EinschluBrohr bzw. nach Grund-
mann drucklos nitrieren.

1), Vgl dazu Bayer, diese Ztschr. 54, 853 [1941] und Manmnes, ebenda 57, 6 (1944].
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Die Sulfochlorierung ist ebenfalls neueren Datums und be-
steht in der gleichzeitigen Einwirkung von Schwefetdioxyd und
Chlor aufParaffin-Kohlenwasserstoffe, vorzugsweise nnter Bestrah-
lung mit ultraviolettem Licht.” Sie liefert die sehr reaktionsfihigen
Sulfochloride, die zu den mannigfachsten Synthesen verwendet
werden kdnnen.

Wir betrachten im folgenden nur die Chlorierung. Die
Technik hat d'e Chlorierung und die Chlorierungsprodukte der
gesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe friilher in erster
Linie deswegen untersucht, weil diese Kohlenwasserstoffe leicht
mit Chlor reagieren und ihre Chlorierungsprodukte, die Alkyl-
chloride, sehr reaktionsfreudig sind, so da8 man hoffte, fiber
diese einen Eingriff in das damals noch als reaktionstrige gel-
tende Material der aliphatischen Kohlenwasserstoffe durch-
flihren zu kdnnen.

Der ChlorierungsprozeB wird heute in der industriellen
Praxis so beherrscht, da8 sowohl bei der Chlorierung der gas-
{6rmigen als auch der fliissigen Kohlenwasserstoffe keine grund-
sitzlichen apparativen Schwierigkeiten mehr zu erwarten sind.

Hingegen tauchten bereits zu Beginn der Arbeiten auf dem
Chlorierungsgebiet verschiedene Fragen mehr chemischer Natur
auf, von denen die wichtigsten im folgenden aufgezihlt sind:

1. Wie vermeidet man weitgehend die Bildung von Di- und Poly-
substitutionsprodukten, die in den allermeisten Fillen auBer-
ordentlich unerwiinscht ist? .

2. Bilden sich unter den giinstigsten Bedingungen der Mono-
substitution alle theoretisch mdglichen isomeren Monosubsti-
tutionsprodukte und wenn ja, in welchem Verhiltnis stehen
diese zueinander, bzw. gibt es Mittel und Wege, um ein einmal
unter bestimmten Versuchsbedingungen gegebenes Verhaltnis
von lsomeren willkiirlich zueinander zu verindern, z. B. das
bei den anschlieBenden Umsetzungen dieser Alkylchloride am
leichtesten und eindeutigsten reagierende Isomere mit groBt-
moglichen Ausbeuten herzustellen?

3. Wie verhalten such die einzelnen primiren, sekundiren und
gegebenenfalls auch tertiiren Chloride gegeniiber jenen Rea-
gentien, mit denen sie zu ihrer weiteren Verwertung einer dop-
pelten Umsetzung unterworfen werden sollen?

Bevor auf die Beantwortung dieser Fragen eingegangen
wird, sollen noch kurz einige Tatsachen.iiber die Chlorierung
und deren Durchfithrung selbst erwihnt werden.

Der Chlorierungsproze8 verlduft bei den Paraffin-Kohlen-
wasserstoffen so, da nach der allgemeinen Gleichung RH 4 C
— RCI 4- HCl Alkylchlorid und Chlorwasserstoff gebildet
werden. Dabei kommt es bereits zu einer Zeit, wo noch be-
trichtliche 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. ka.tal’y-
tisch, 3. thermisch.

Die photochemische Chlorierung.

Die photochemische Chlorierung kann sowohl bei den gasfér-
migen als auch bei den flissigen Kohlenwasserstoffen einfach durch-
gefiihrt werden. Sie gestaltet sich besonders einfach bei den fliissi-
gen Kohlenwasserstoffen, bei denen in die Reaktionsflissigkeit
Chlor unter Rithren und Bestrahlung mit ultraviolettem Licht ein-
geleitet wird. Bei den gasférmigen Kohlenwasserstoffen geht man
zweckmiBig so vor, daB man den Kohlenwasserstoff und das Chlor
getrennt in ein gegen Chlor inertes Lisungsmittel, z. B. Tetrachlor-
kohlenstoff, einleitet und ebenfalls unter Rihren mit ultraviolettem
Licht bestrahlt.

Die photochemische Chlorierung verliuft im einzelnen als ty-
pisches Kettenreaktion und wurde, besonders in den letzten Jahren,
eingehend wissenschaftlich bearbeitet?).

Durch die Zufuhr von Energie in Form des nltravioletten Lich-
tes findet eine Aufspaltung der Chlor-Molekeln zu Chlor-Atomen
statt. Die Chlor-Atome entreiBen einer Kohlenwasserstoff-Molekel
ein Wasserstoff-Atom unter Bildung eines Alkyl-Radikals und Chlor-
wasserstoff. Das Alkyl-Radikal seinerseits tritt mit einer Chlor-
Molekel in Reaktion, wobei sich eine Alkyichlorid-Molekel und ein
Chlor-Atom bilden. Durch dieses Chlor-Atom wird von neuem der
gleiche Reaktionsmechanismus ausgeldst, so daB es zum Ablauf
einer Reaktionskette kommt.

%) Vgl. 2. B, H.-J. Schumacher, diese Ztschr. 49, 613 [1936); 58, 501 [1940]; J. Stauff
w. H.-J. Schumacher, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 48, 271, 550 [1942];
diese Ztschr. 55, 841 [1942]; Schumacher u. Stauff, Cochn u. Wassiljewa. Ber. dtsch.
chem. Ges. 48, 8183 [1909]; Baskerville u. Riederer, Ind. Engng. Chem. §, 5 [1918).
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Cly, +hy ——2Cl

RH 4 Cl —— R— 4 HCI

R —+4Clyj——> RCl1 4 Cl .

Die Quantenausbeute, d. i. der Quotient aus umgesetzten Koh-

lenwasserstoff-Molekeln und absorbierten Energiequanten betrigt
beim Arbeiten im wissenschaftlichen Laboratorium, wo man durch
Verwendung vonreinstem, frisch destilliertem Chlor und ebensol-
chem Kohlenwasserstoff unter Anwendung von Quarz-GefaBen die
Moglichkeit hat, alle kettenabbrechenden Faktoren weitgehend aus-
zuschalten, 30000—40 000, wihrend sie in der Praxis oft nur den
zehnten Teil davon ausmacht. Kettenabbruch erfolgt v. 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 Chlorierungsproze8 bekannt

geworden, der seinen Ablauf einer Kettenreaktion verdankt, der
aber im volligen Dunkel vor sich geht. Es ist dies die Chlorierung
von Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von radikalbildenden Sub-
stanzen, wie Bleitetraithyl oder Diazomethan3).

Leitet man in einen im v&lligen 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. Bleitetraathyl dadurch einbringt, daB man
neben Chlor durch eine zweite Diise Stickstoff oder Kohlensidure
einleitet, die vorher durch eine Waschflasche mit Bleitetraithy!
hindurchgingen.

Man kann fir den sich abspielenden Reaktionsverlauf mit
einiger Wahrscheinlichkeit etwa folgende Teilreaktionen annehmen:
Pb{CH;) -+ Cl; - Pb(CyaH,)4Cl 4 CqH; — - CgH,Cl+ ~ 30Cal
Pb(CaH,)4Cl+ Cly —  Pb(CgH,)Cly + Cl+4 ~15Cal
Pb(C,H,) Cly+ C1l ———— PoCL 4 C Hy + C,H,Cl 4 ~20Cal
Pb(CqH,)gy + 2 Clg——> PbCl; 4 2 CHCl1 4 2 CgH, 4+ 65Cal

In diesem Schema sind nur die wesentlichsten Zwischenstufen
aufgefiihrt. Tatsichlich mag sich noch eine Reihe dhnlicher Reak-
tionen abspielen, bei denen aber als wesentlichstes Endergebnis
ebesnfalls Alkyl-Radikale 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. Getb angestellt.)

Fir die technische Durchfiihrung der photochemischen Chlo-
rierung sind die verschiedensten Ausfiihrungsformen schon frith-
zeitig patentrechtlich geschiitzt wordent).

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

Die - katalytische Chlorierung.

Die katalytische Chlorierung kann ebenfalls sowohl bei den
gasformigen als auch flissigen Kohlenwasserstoffen durchge-
fiihrt werden. In der fliissigen Phase finden die sog. Chlor -
Ubertri ger ausgedehnte Verwendung, Substanzen, die
befdhigt 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, Phosphor?), Antimon!?), Eisen!!), Zinn®),
Silicium?®) in Form ihrer Chloride usw. Bei der Chlorierung de:
gasférmigen Kohlenwasserstoffe dienen die katalytisch wirken-
den Kontaktmassen als Chlor-Ubertriger. Sie wirken durch
ihre aktiven Zentren, die im Sinne der Taylorschen Theorie
betihigt sind, das Chlor zu ionisieren. Die zur Verwendung kom-
menden Kontakte sind sehr verschieden, z.B. Aktiv-
kohle!®), Kieselgur, Bimsstein??), Tonerde, Kaolin, Silicagel,
Bauxit entweder allein oder getrinkt mit Metallsalzen, beson-
ders Kupfer-Salzen't).

%) Vgl F. F. Rust u. W. E. Vaughan, ]J. org. Chemistry 5, 449 [1940).

4) Z. B. Pentan-Chlorierung A. P. 1379867 (D« Po ) Osterr. Pat. 83 641 (C19211V.
5856). Methan-Chlorierung, f'sterr. Pat. 89 298 (C 1928 11, 998 Leiser u. Ziffer).

*) Holl. Pat. 7983. A.P.1 459 777, DRP. 491 316 (C 1938. 1.1012. I.G. Séil u. Runkel)
F. P, 816990 (C 1937.11.3380. 1.G.); Canad. Pat. 897626 u. 397627 (C1942.1[;
1402 Dow Chemical Co.).

%) Brit. Pat. 872028 (C1938.11.985. N. V. ds Balaalsche Petroleum Mij.); A.P.
1954488 (C 1934.11.8181. Dow Chemical Co.).

?) Brit. Pat. 474 922 (C 1988.1.1874); F. P, 818251 (C1938.1.179); I.G.

%) Vgl. H. E. Fiers-David, Naturwiss. 17, 13 [1929).

%) F.P. 7713679 (C1985.1.3579. I.G.); A. P.1920 282 (C 1988. 11.2454. F. S. Vivas).

1) Brit. Pat. 195 845 (C 1924. 1.1866. Holzverkohlungsindustrie A.G.); A. P. 1920 282
(C 1988.11.2454 F. S.Vivas.); A. P. 1801 873 (C 1931. I1.1630. Dow ChemicaiCo.).

1) A. P, 2010089 (C 1936.1.1309. W. E. Skarp), vgl. a. Schwed. Pat. 6283,

13) A. P.1422 838 (C 1924. 1.2821, Carbide u. Carbon Chem. Co.,G. 0. Curmie). Schleede
u. Luckow, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 3710 (1922). Lamb, Wilsom u. Chaney, Ind.
Engng. Chem. 11, 421 (1919); G. W. Jones u. Allison, Ind. Engng. Chem. 11, 639
[1919), D. R. P. 720079, 1.G., Herold, Grimm, Sexauer.

%) Ann. chim. appl. 25, 163 (1985) (C 1935.11.1161. M. Giordani).

t4) Canad. Pat. 301 542 (C 1933, I1.24566); Brit. Pat. 186 270 {1921); D. R. P. 878 187
(1820); A. P. 1 728 442 [1929]. Holsverkohlungsindusirie A.G.
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Die katalytischen Chlorierungsprozesse sind im allg. unempfind-
lich gegen Kettenabbrecher, die die photochemische Chlorierung
stark storen. Sie verdanken ihren Ablauf wahrscheinlich einem
kryptoionischen Reaktionsmechanismus, bei dem der Kata'ysator
eine Polarisation der Chlor-Molekeln hervorruft. Die Chlorierung
liuft dann gemidB 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

3C—H—>3C- + H* > Cl* 4 CI- - 3C—Cl+ HCl

Durch die Unempfindlichkeit der katalytischen Chlorierungs-
prozesse gegeniiber Kettenabbruch ist es auch mdglich geworden,
bei dieser Art der Chlorierung Verfahren zu entwickeln, die eine
totale Ausnutzung des Chlors anstreben, in dem bei Gegenwart von
Sauerstoff oder solchen enthaltenden Gasen unter Anwendung eines
dem Deacon-Kontaktes ahnlichen Katalysators gearbeitet wird, der
alsdem gebildeten Chlorwasserstoff sofort wieder Chlor frei macht15).
Besondere Bedeutung hat dieses Verfahren bej den leicht oxydablen
aliphatischen Kohlenwasserstoffen noch nicht erlangt, wenn auch
die Explosionsgefahr durch Zugabe von Wasserdampf als Verdiin-
nungsmittel betrichtlich verringert werden kann. Ein dhnlicher
ChlorierungsprozeB wird aber beim Benzol, bei der Phenol-Herstel-
lung nach dem Raschig-Verfahren bereits technisch durchgefiihrt!9).

Wihrend die katalytische Chlorierung im kondensierten Sy-
stem bei Gegenwart von Chlor-Ubertrigern durch Loslichkeit im
Kohlenwasserstoff oder in dem fiir die Chlorierung verwendeten L&-
sungsmittel (z. B. CC1,!?) meistens als homogene Katalyse verliuft,
kann diese Reaktionsweise auch in der Gasphase durchgefiihrt wer-
den, indem man z. B. bei Gegenwart von Kalium-, Natrium-!8) oder
Antimonpentachlorid-Dampi??) arbeitet. Durch die Arbeiten von
Deanesly??), ferner Groll u. Hearne®) wurde neuderdings gezeigt,
daB auch geringe Mengen Olefine in homogener Reaktion die Chlo-
rierung der gesittigten 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-
dent®),

Salzbadchlorierung *2).

Die katalytische Chlorierung gasférmiger Kohlenwasserstoffe
kann auch so durchgefilhrt werden, daB der betreffende Kohlen-
wasserstoff und das Chlor durcH 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 ermdglicht eine gute Temperaturkontrolle, 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 ungesattigten 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 a s-
formigen Kohlenwasserstoffen durchgefithrt. Diese 148t sich
als solche streng genommen nur im kleinen MaBstabe im wissen-
schaftlichen Laboratorium ausfiihren. In der Technik verlauft diese
Art der Chlorierung meist als sog. thermokatalytische Reaktion, da
ja oft die Winde des Reaktionsofens katalytische Wirkungen aus-
zuiiben vermdgen.

Die rein thermische Chlorierung verliuft, wie die Untersuchun-
gen von Pease u. Walz*) Juster u. Reyerson®) und neuerdings auch
von Rust u. Vaughan®®) 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 20 0oo Cal/Mol, wihrend sie bei der katalytischen
Chlorierung nur etwa 12 ooo Cal/Mol betrigt.

Auch fir die thermische Chlorierung haben sich im Laufe der
Zeit die verschiedensten, fiir die Chlorierung der gasformigen Koh-
lenwasserstoffe allgemein giltigen Ausfilhrungsformen ergeben?®?).

%) A, P. 1591984 (C1926.11.1583), A. P. 2152 890 (C 1989, Holrverkokluncsindustrie
4.G.); A.P. 1654 821 (1928), Krause u. Roka; D.R.P. 478088, 486 952 {1929]
D. R. P. 486 952 [1930], 1.G.

1¢) Diese Ztschr. 52, 591 (19891, W. Mathes.

17) F, P. 773679 (€ 1936.1.8579. 1.G.).

1%} Belg. Pat. 350 829 (C 1930. 1.2161), Polanys u. Bogdandy, Brit. Pat. 289 795, 296 021.

") A.P. 1801873 (C1931.11.1830. Dow Chemical C3.).

29) J. Amer. Chem. Soc. 58, 2501 [1934).

') Ind. Engng. Cherr. 81, 1239 [1889) C 1940. I1. 1181; vgl. ferner T. D. Stuari u. D. M.
Smith, J. Amer. chem. Soc. Bt, 8082 [1929]); C 1930.1.858.

£3) F. P. 745 543, Brit. Pat. 890991 (N. V. de Bataafsche Petroleum Mii%).

%) A. P. 2084 292 [1936) C1936.11.2611, Dow Chemical Co., Grebe, Reilly u. Wiley,
vgl. ferner A. P. 2 140500, Dow Chemical Co. (C 1989.1.3625), s. a. E. T. Mc.Bee
u. H. B. Hass. Ind. Engng. Chem. 88, 187 (1941).

) J. Amer. chem. Soc. 63, 3728 [1931].

) J. phys.Chem. 89, 859 [1985], C 1986.1.1841.

*¢) 1. org. Chem. B, 449 {1940]; C 1941.1.508,

%) A, P. 2170801 (C 1940.1. 787. Dow Chemical Co.); F. P, 818 251, 816 957; D. R. P.
895 048 (1.G.); A.P. 2018345, 2004 072; Cavad. Pat. 374241 (Purdue Rescarch
Foundation), C 1936.1.3012, 3007. Mason u. Wheeler, J. chem. Soc. (London) 1981,
2282; C1931.11.8427; A. P. 1950 720, C 1934, 11,881, Universal Oil Products Co.);
F. P. 816957 (C 1937.11 +380. 1. G.); A. P. 2170 801.C 1940. 1. 787. Dow Chemical
Co.; A.P. 2249922 (C 1942.1.1429), Shell Development Co.
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Besondere Verfahren wurden sowohl fiir die Hochtemperatur-
chlorierung vén Methan,?) Propan, n- und i-Butan®) als insbes.
fiir die Pentane entwickelt, deren Chlorierung im Hinblick auf die
Gewinnung von Amylchloriden, den Ausgangsprodukten vieler
spiter noch zu erdérternder Synthesen intensiv bearbeitet wurde?®0).
Fir die thermische Chlorierung der héhermolekularen, unter Nor-
malverhiltnissen fliissigen Kohlenwasserstoffe unter bestméoglicher
Gewinnung von Monosubstitutionsprodukten wurde vor einiger Zeit
von der I. G. ein Verfahren ausgearbeitet, welches die Monochloride
mit etwa 959 iger Ausbeute liefert3?).

Hochdruckchlorierung.

Neuerdings wurde die thermische Chlorierung im Laboratorium
in der Gasphase auch unter Druck durchgefithrts?). )

Arbeitet man dabei auBerdem noch bei hohen Temperaturen
und unter Anwendung eines groBen Chlor-Uberschusses, so erleiden
die dabei entstehenden, mit Chlor iiberladenen Produkte eine Spal-
tung in niedermolekulare hochchlorierte Verbindungen, die stabil
sind, wie Tetrachlorkohlenstoff, Hexachlorbutadien u.a. Man be-
zeichnet diesen Vorgang als,,Chlorolyse“, ein Begriff, der von
H. B. Hass u. Mitarb. in die Literatur eingefithrt wurde.

Bei einer Temperatur von 400° und 500 Atm. Druck unter Ver-
meidung von Kohleabscheidung durch einen groBen Chlor-Uber-
schuB werden z. B. aus Pentan 909 d. Th. an Tetrachlorkohlenstoff
und 109, Hexachlorithan gebildet. Desgl. entstehen aus Hexan
oder Oktan bei' 100 Atm. und 300-—360° Tetrachlorkohlenstoff und
Hexachlorbutadiens®).

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

Besondere Chlorierungsverfahren.

1. Chlorierung mit chlor-abgebenden Sub-
stanzen
a) Antimonpentachlorid .
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 firr sich in einem neuen ProzeB
wieder zum Pentachlorid aufchloriert werden. Diese Arbeits-
weise stellt einen Spezialfall der katalytischen Chlorierung
mittels Antimonpentachlorid als Chlor-Ubertriger dar, bei
welcher der Chlor-Verlust des Pentachlorids sofort durch
Einleiten von Chlor in das Reaktionsgemisch gedeckt wird34).

Da das Antimonpentachlorid fiir sich bevorzugt tertiire
Wasserstoff-Atome chlorieren soll, kann man mit seiner Hilfe
Verzweigungen in Paraffin-Ketten feststellen3®).

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 tertidren Wasserstoff-
Atome entstehende Antimonchlorid mit Kaliumbromat bei
Gegenwart von Methylorange bestimmt wird?).

b) Sulfurylchlorid und Phosgen
Besonders fiir die Chlorierung von Methan in der Gasphase
wurde die Verwendung von Sulfurylchlorid3?) oder Phosgen®)
vorgeschlagen. Neuerdings ist die Chiorierung auch der héher-
molekularen fliissigen Paraffin-Kohlenwasserstoffe mittels Sul-
furylchlorid durch die Gegenwart von Peroxyden, wie Benzoyl-
peroxyd oder Ascaridol, ermoglicht worden®). Wéihrend orga-
nische Peroxyde bei der Chlorierung mittels freien Chlors wenig
wirksam sind, ihre Wirkung an die des Lichts jedenfalls keines-
wegs heranreicht?9), beschleunigen sie die Chlorierung der Pa-
raffin-Kohlenwasserstoffe mit Hilfe von Sulfurylchlorid sehr
stark. Dieses Verfahren ist besonders fiir die Chlorierung im
Laboratorium gut geeignet und erlaubt bei Anwendung guter
Kithler zur Zuriickhaltung des durch die abziehenden Reaktions-
gase (SO, + HCI) mitgefithrten Sulfurylchlorids seine quanti-
tative Ausniitzung?0).
2. Chlorierung mit Chlorwasser

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 Druck#). Durch Weldon-Schlamm oder Braun-

) Brit. Pat. 342329 (C 1931.I1.629).

) A.P. 2105733 (C 1938.1.4533. Purdue Research Foundalion), A.P. 2004072
(C 1936 1.8012, P.R.F.)

39) A, P. 1758351 (C1931.1.150); D.R.P. 610660 (C1935.11.920); A. P. 2064413,
(C1937.1.8714), Sharples Solvents Corp.

31) D. R. P. 695048, € 1940.11.3103 (Paul Heisel). R

%) E. T McBee, H. B. Hass u. I. A. Pianfetti, Ind. Engng. Chem. 33, 185 [1941]
C 1941.11.1954).

33) Ebnd, 88, 176, 181 11941]. ) ' :

84) Brit. Pat. 195 345 (C 1924. 1.1866, Holsverkohlungsindustric); Amer. Pat. 1677831
[1928), vgl. dagegen Amer. Pat. 1 754 656 [1930]. )

35) A. Schaarschmidt, diese Ztschr. 44, 474 [1931], C 1931.1.2931; A. Schaarschmidt
u. M. Marder, ebenda 48, 151 [1933], F. Fischer u. H. Koch, Brennstoff-Chem. 18,
428 [1932].

3%) Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.], 5, 422 [1935].

C 1936.1.2785.

37) D. R. P. 413 724 [1921], Elektrock
1 765 601 [1930).

) D, R. P. 292089 [1914], Hocksletter.

%) Kharasch u. Brown, J. Amer. chem. Soc. 61, 2142 [1939]; 62, 3435 [1940].

49) M. S. Kharasch u. Berkman, J. org. Chemistry. 6, 810 [1941]; vgl. ferner J. amer.
chem. Soc. 61, 3432 [1935]; 63, 925 [1940], C 1940.11.328.

41y Amer. Pat. 2022619 (C1936.1.3097, Texas Comp. W. Gallsworthy}.

Werke Bosshard, Steinitz u. Hauser, Amer. Pat.
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stein wird die Chlorierung begiinstigt und auBerdem eine bessere
Chlor-Ausniitzung erzielt®®). Andere Verfahren arbeiten dabei im
schwach alkalischen Medium#), alle erzielen aber durch die nebenbei
einhergehende Bleichwirkung helle Produkte.

Praktische Bedeutung haben alle diese Verfahren bisher nicht
erlangt. .

Herstellung von Alkylchloriden auf anderen Wegen

als durch direkte Chlorierung.

Hier gibt es im allg. zwei technisch leicht gangbare Mdglich-
keiten,

1. Ersatz der Hydroxyl-Gruppe in ‘Alkoholen durch
Chlor,
2. Addition von Chlorwasserstoff an Olefine.

Der Ersatz der Hydroxyl-Gruppe in aliphatischen primiren Al-
koholen durch Chlor kann leicht durch Veresterung mit Chlorwasser-
stofi®4) oder durch Reaktion mit Thionylchlorid durchgefiihrt wer-
den®). Die Umsetzung mit Phosphorchloriden spielt keine Rolle.

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

Wir kehren nun zur Beantwortung der drei vorhin auige-
stellten Fragen zuriick. :

Hinderung der Di- und Polychlorid-Bildung.

Um die Di- und Polychlorid-Bildung weitgehend zu ver-
meiden, verfihrt man so, da man sich beim ChlorierungsprozeB
mit einem Teilumsatz des Kohlenwasserstoffs begniigt
und den nicht umgesetzten Anteil nach Abtrennung von den
Chlorierungsprodukten wieder in den Proze zuriickfiihrt. Eine
einfache Gleichung bringt die Wirkung eines Kohlenwasser-
stoff-Uberschusses bei der Chlorierung in bezug auf die Bildung
von Polychloriden zum Ausdruck?®).

X=K-]J
X = Gewichtsverhiltnis der Monochloride zu den Polychloriden, J = Verhilinis

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

Diese Gleichung gilt besonders fiir die photochemische und
thermische Chlorierung.

Bei der katalytischen Chlorierung in fliissiger Phase bei
Gegenwart von Chlor-Ubertrigern scheinen verschiedene, noch
nicht ganz geklirte Momente eine Rolle zu spielen. So gibt z.B.
Wertyporoch ant®), daB es fiir das Verhiltnis der Mono- zu den
Dichloriden, gleiche prozentuale Umsitze jeweils vorausgesetzt,
nicht gleichgiiltig ist, ob man bei der Chlorierung trockenes oder
feuchtes Chlor anwendet oder ob man in Gegenwart von Chlor-
Ubertrigern wie Jod oder Antimonpentachlorid arbeitet. Bei
einem durchschnittlich 30%igen Umsatz stellt sich das Ver-

_hiltnis von Mono- zu Dichlorierungsprodukten je nach den an-

gewandten Versuchsbedingungen bei gleicher Temperatur wie
folgt ein.

Tabelle 1.
Art der n-Pentan i-Pentan Hexan Heptan Cyclohexan
Chlorierung Mono : Mono : Mono : Mono : Mono :
Dichlorid Dichlorid Dichlorid Dichlorid Dichlorid
troecken . . . . 7:1 9:1 9:1 2:1 13 :1
feucht . . . . 10:1 12:1 8:1 3:1 7 :1
SbCl; als Katal. 1:1 2,5 :1 2:1 1:1 1:2%)
Jod als Katal. . 11 1:1 1,5:1 2:1 4:1

*) Dabei wurden auBerdem noch 159% Trichlorierungsprodukte aufgefunden.

Unter der Annahme, daB schon chlorierte Kohlenwasser-
stoffe einer erneuten Chlorierung weder schwieriger noch leichter
zuginglich sind, eine Annahme, die besonders bei der Substi-
tution der hdhermolekularen aliphatischen Kohlenwasserstoife
zutreffend sein wird, lassen sich die Anteile an Mono-, Di- und
Polysubstitutionsprodukten, die bei einem bestimmten Umset-
zungsgrad jeweils auftreten, rechnerisch ermitteln.

42) D, R. P. 673 521 (C 1939.11.226, Wirth).

43) Brit. Pat. 482658 (C 1938.11.23879. I. C. I.).

44) Brit. Pat. 674 228, 283 877 (C 1929.1.1396, I.G.).; Brit. Pat. 191002 (C 1928.II.
907, Allenet u. Comp.), Norris u. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 64, 7563 [1942], Amer.
Pat. 1 784423 [1930]; Amer. Pat. 1852063 [1923].

45y Vgl. z.B. Ind. Engng. Chem. 81, 255 (1939), Clark u. Streight, Trans. Roy. Soc.
Canada Sect. I11 (3) 23, 77 (C1930. 1. 1759), Le¢ Irvin Smith u.a., J. org. Chemistry
4, 334 (1939).

) D.R.P. 369702 (C 1923.11. 907, Weiler ter Meer). Wibaut u. a., Koninkl. Akad.
Wetensch, 83, 481 (1924); Amer. Pat. 2 097 750 (C 1938.1.1217, Du Pont, Abrakam,
J. chem. Soc. (London) 1836, 1605 (C 1937.1.4239); Amer. Pat. 2 018 065 (C 1936. I.
1156, Universal Oil Prod. Co.), D. M. Rudkowsky ,Arb. V1. allruss. Mendelejew
Kongr. theoret. angew. Chemie 1932 [russ.] 2, TI1.1, 715 [1935]. C 1936. I1.2269
Amer. Pat, 2018345 (C 1986.1. 8907, Dow Chemical Corp.).

) Vol. H. B. Hass, E. T. McBee u. P. Weber, Ind. Engng. Chem. 28, 333 [1936]; vgl.
a. Martin u. Fuchs,.Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 27, 150 (1921).

48) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 732 [1933]. Vgl. a. H. B. Hass, E. T. McBee u. L. F.
Hatsch, Ind. Engng. Chem. 29, 1335 (1937).
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Setzt man 1 Mol eines Kohlenwasserstoffs mit x Mol Chlor
um, wobei x Grammatome Chlor in die Molekel eintreten, so
bleiben e-X Mol Kohlenwasserstoff iibrig, wihrend x- e X Mol
Mono- und x2/2 e-X Mol Disubstitutionsprodukt entstehen?®).

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

mp =25 o

mp = molare Menge des betrachteten Polysubstitutionsproduktes jm Gemisch mit
den anderen Substitutionsprodukten und dem unverinderten 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 {ir die Sub-
stitution der hohermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstofie
gelten kann.
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Abb. 1. Molare Verteilung von Kohlenwasserstoff, Mono-, Di- und
Polysubstitutionsprodukten b. d. Substitution héhermolekularer ali-
phatischer Kohlenwasserstoffe unter der Voraussetzung einer durch
den eingetretenen Substituventen 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 einschlieBlich des nicht umgesetzten
Kohlenwasserstoifs angegeben sind.

Bei Einfiilhrung 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 Mol9, Mono-
chlorid, 18,4 Mol9%, Dichlorid, 6,1 Mol9% Trichlorid, 1,5 Mol
Tetrachlorid, 0,3 Mol9%, Pentachlorid, wihrend 36,8 Mol9%, Koh-
lenwasserstoff unangegriffen bleiben.

Unter der Annahme, daB in jede Molekel Kohlenwasser-
stoff nur 1 Chlor-Atom eintritt, miissen 100 Mol%, Monochlorid
entstehen®?).

_ Die Arbeitsweise der Anwendung eines Kohlenwasserstofi-
Uberschusses ist relativ einfach bei der Verarbeitung der unter
Normalverhiltnissen gasférmigen Kohlenwasserstoffe, u. zw.
deswegen, weil sich der Ausgangs-Kohlenwasserstoff und das
Chlorierungsprodukt betrichtlich im Siedepunkt unterscheiden.
Man hat also die den Reaktionsofen verlassenden Gase, die bei
dem angestrebten vollstindigen Chlor-Umsatz aus nicht um-
gesetztem Ausgangsmaterial, Chlorwasserstoff und Chlorie-
rungsprodukt bestehen, unter Bedingungen zu trennen, bei
denen der urspriingliche Kohlenwasserstoff gasformig bleibt.

Zur Gewinnung des als Ausgangsprodukt fiir die Fabrikation
von Bleitetraithyl bendtigten Chlorda thyls, soweitdies durch
direkte Chlorierung von Athan vorgenommlen wird, kann man z. B.
so vorgehen, daB man Chlor und Athan, im Verhiltnis 1 :5 ge-
mischt, bei héheren Temperaturen (300—350°) iiber einen Kataly-
sator schickt, wobei das Chlor vollstindig ausreagierts!). Das den
Reaktionsafen verlassende Gasgemisch, bestehend aus Athan,
Chlorwasserstoff und den Chlorierungsprodukten, wird durch Wa-
schen mit Wasser vom Chlorwasserstoff befreit und hernach einer
Nachwische mit Natronlauge und Trocknung mit konz. Schwefel-
sdure unterworfen. Hierauf wird das Gemisch komprimiert, wobei

4%) ¢ = Basis des nat. Logarithmus.

59) Dijese Feststellungen wurden im hiesigen Laboratorium von Dr. Griinert getroffen.

31) vgl, z.B. D. R. P. 721411 [1942] I.G., Dachlauer, Schintzer, Flemming, D.R. P.
720079 [1942] I.G.; Herold, Grimm, Sexauer, Amer. Pat. 2249922 (C 1942.1.1429).
Shell Development Co., W. E. Vaughan u. F. F, Rust.
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sich die Chlorierungsprodukte verflissigen, wihrend das Athan am
Kopf einer Druckkolonne entweicht und wieder in den Prozef zu-
riickgefiihrt werden kann. Aus dem Riickstand, der nur noch die
Chlorierungsprodukte des Athans, u. zw. hauptsichlich Monochlor-
ithan enthilt, wird dieses aus einer anderen Druckkolonne abdestil-
liert. Die geringen Anteile an Di- und Polychlorierungsprodukten
bleiben dann hier im Riickstand.

Schwieriger gestaltet sich die ProzeBfiithrung bei der Chlo-
rierung der hdhermolekularen 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 nétig sind. Die Rektifi-
kation muf} bei moglichst niedriger Temperatur, also niederem
Druck durchgefithrt werden, weil sonst die Gefahr besteht, dagd
sich das Chlorierungsprodukt unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff und Olefin-Bildung zersetzt.

Durch den geringen Siedepunktsunterschied ist es auch
bedingt, da8 fiir die Chlorierung méglichst schmale Kohlen-
wasserstoff-Fraktionen verarbeitet ‘'werden miissen, weil sonst
Uberschneidungen zwischen dem Monochlorid des niedrigst-
siedenden Kohlenwasserstoffs mit dem hochstsiedenden un-
chlorierten Kohlenwasserstoff auftreten wiirden.

Die Isomerenbildung bei der Monochlorierung geséttigter
aliphatischer Kohlenwasserstoffe.
1.Gasfdrmige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe

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

Da Schorlemmer das fiir die Chlorierung verwendete Propan
aus Isopropyljodid durch Reduktion mit Zink und Salzsiure
hergestellt hatte, sah er in folgendem Weg eine allgemeine Mog-
lichkeit, von sekundiren Alkoholen zu primiren zu gelangen:

Red.

~ CH,CH,CH, Z¢,

NaOH
_y

CH,CHOHCH, > CH,CHJ — CH,
CH,CH,CH,C1 0002, cpy CH, — CH,0COCH;
CH,CH,CH,OH

Die Tatsache, daB bei 200° das sekundire Propylchlorid -mit

Natriumacetat beinahe quantitativ unter Propylen-Bildung

reagiert und somit verloren geht, war Schorlemmer damals un-

bekannt.

Das verschiedene Verhalten der einzelnen isomeren Mono-
chloride gegeniiber gewissen Reagentien ist, wie spidter noch
diter gezeigt werden wird, hdufig der Grund, daB die prozen-
tuale Verteilung der Isomeren von verschiedenen Forschern
verschieden angegeben wird.

So berichtete in neuerer Zeit 4 yres®), daB bei der Chlorie-
rung von n-Pentan etwa 509, primire und 509 sekundire
Chloride gebildet werden, eine Angabe, aus der geschlossen
werden konnte, daB alle Wasserstoff-Atome im Pentan mit
gleicher relativer Geschwindigkeit reagieren.

Im n-Pentan CH,CH,CH,CH,CH, sind sechs primire und
sechs sekundire Wasserstoff-Atome vorhanden und man wiirde,
eine nicht selektive Chlorierung angenommen, 50% primire
und 509, sekundire n-Amylchloride erwarten. Die Uberein-
stimmung ist in der Tat vollstindig, '

Ayres erzielt seine Werte auf indirektem Wege, nimlich durch
Feststellung des prozentualen Verhiltnisses bei den Amylalkoholen,
die durch Verseifung aus den Chloriden erhalten wurden. Diese Um-
wandlung der Chloride in die Alkohole umfaBt aber ein lingeres Er-
hitzen unter Druck auf etwa 170° bei Gegenwart von Wasser, Atz-
natron und Natriumoleat, Bedingungen, bei denen die primiren
Chloride praktisch quantitativ in die dazugehérigen Alkohole iiber-
gehen, wihrend die sekundaren Chloride teilweise in fliichtige Ole-
fine und Chlorwasserstoffe zerfallen.

Dadurch wird eine zwangsliufige Anreicherung an primirem
Ampylalkohol 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 25% aus
primirem Chlorid.

s2) Liebigs Ann. Chem. 159, 94g. 152, 152 [1869]
53) Ind. Engng. Chem. 21, 899 119391 vgl, 5. L. Clark, ebenda 22, 439 [1930].
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Aus dhnlichen Griinden ist es auch nétig, schon wihrend
der Chlorierung der Kohlenwasserstoffe Bedingungen einzu-
halten, unter denen keine pyrolytische Spaltung der neu gebil-
deten Substitutionsprodukte eintritt. Bekanntlich nimmt die
thermische Bestindigkeit der Chloride in der Richtung primir
-» sekundir — tertiir ab®4). -

Da die Chlorwasserstoff-Abspaltung in Gegenwart von
Katalysatoren bereits bei niederen Temperaturen und je nach
Katalysator in verschiedenen AusmaBen erfolgt, scheint es, als
obesbeider Chlorierung der gasférmigen Paraffin-Kohlenwasser-
stoffe moglich wire, durch die Wahl des Katalysators und be-
stimmter Temperaturbedingungen die Substitution im Hin-
blick auf die Bildung von primiren Chloriden zu begiinstigen,
wihrend in Wirklichkeit der Katalysator bei der betreffenden
Temperatur die nicht primdren Chloride bevorzugt in Olefine
spaltet. Bei Durchfiihrung solcher Versuche ist daher eine
genaue Abgasanalyse unerlafllich.

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

Sie fanden, daB bei der Chlorierung von Propan bei 300°
die beiden isomeren Propylchloride etwa im Verhiltnis 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 Verhiltnis 1 : 2 und aus Isobutan die beiden Chloride,
primires Isobutylchlorid und tertidres Butylchlorid, etwa im
Verhiltnis 2 : 1 entstehen.

o s »CHCHCHLCI
2

CH,CH,CH, o

—
%»CHachmHs

#ls  CH,CH,CH,CH,Cl
—
675~ CH,CH,CHCICH,

cl,

CH,CH,CH,CH, 5o%

CHs\
oo .7
CHa\CH cH al, 5‘/ CHa/
—_ 2
CHs/ 3 300° % CH, N
%~ CHy—c_ql
CH,/

CH—CH,C1

Die einzelnen Monochloride wurden durch rektifizierende De-
stillation mittels gut wirkender Destillationskolonnen unter
hohem Riicklaufverhiltnis isoliert.

GesetzmiBigkeiten in bezug auf die Isomerenbil-
dung bei der direkten Chlorierung der gasférmigen
aliphatischen 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 Verhiltnis primér :sekundér : tertiar
= 1:3,25 : 4,43 substituiert werden, d. h., daB3, wenn das pri-
mire Wasserstoff-Atom einer Methyl-Gruppe mit der Geschwin-
digkeit 1 reagiert, dann das sekundire Wasserstoff-Atom einer
Methylen-Gruppe 3,25 und das tertidre Wasserstoff-Atom einer
Methin-Gruppe 4,43mal hiufiger substituiert wird.

Diese GesetzmiBigkeit, an der wedetr Katalysatoren
noch ultraviolettes Licht etwas dndern, ist, allerdings auch
nur begrenzt, von der Temperatur abhidngig. Mit hoherer
Temperatur, also bei der Gasphasechlorierung fiber 300°,
suchen sich die Verhiltniszahlen der relativen Reaktions-
geschwindigkeiten der einzelnen Wasserstoff-Atome immer
mehr ‘dem Wert 1:1:1 anzugleichen, d. h., die Unter-
schiede in.den Reaktionsgeschwindigkeiten der einzelnen Was-

5¢) Vgl. z.B. C. R. Noller u. R. Dinsmore, J. Amer. chem. Soc. 54, 1025{1932]; 4. Bell
u. R. H. Clark, Trans. Roy. Soc. Canada Sect. I1) [3] £9,61[1935]' C1936.1.4552.

%) Ind. Engng. Chem. 27, 1192 [1935]; 28, 333 [1936); 29, 1337 [1937]; vgl. a. F. Asinger
u. F. Ebeneder, Ber. dtsch. chem. Ges. T5, 347 [1942].

144

serstoff-Atome werden mit steigender Temperatur allmihlich
geringer. Bei Temperaturerniedrigung tritt der umgekehrte
Fallein. EslieBen sich aber bis jetzt keine Bedingungen finden,
bei denen die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der ver-
schiedenen Wasserstoff-Atome gleich werden.

Bei der Chlorierung von Propan in der Gasphase bei 300° werden
etwa 50% 1-Chlor-propan und etwa 509, 2-Chlor-propan gebildet.
Bei 600° ist das Verhiltnis etwa 60 : 40, wihrend bei Annahme der
gleichen relativen Reaktionsgeschwindigkeit von primirem und se-
kundirem Wasserstoff-Atom das Verhiltnis 75 : 25 sein miiBte.

Aus der Tab. 2 ist der EinfluB der Temperatur auf die Bildung

der isomeren Monochloride bei der thermischen Chlorierzng von
Propan zu ersehen®®).

Tabelle 2.
Temperatur % 1-Chlor-propan % 2-Chlor-propan
65° 38,8 61,2
80° 40,7 59,3
300° 47,6 52,4
475° 58,9 46,1
490° 55,7 44,3
550° 58,4 41,6
600° 57,8 42,2

Hohere Chlorierungstemperaturen kénnen wegen der dann ein-
tretenden Pyrolysegefahr kaum angewendet werden, da durch die
leichtere Zersetzung des 2-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 999, primires Isobutylchlorid. Dies wiirde
anzeigen, daB Eisen ein Katalysator ist, der die Chlorierung der
primiren Wasserstoff-Atome begiinstigt, wenn nicht die Olefin-
Bildung darauf hinweisen wiirde, daB unter solchen Bedingungen
das tertidre Butylchlorid sich quantitativ unter Isobutylen-Bildung
zersetzt. Ohne Katalysator wiirden etwa 309, tertidres Butyl-
chlorid gebildet werden%?).

Die am Beispiel des Propans, n- und i-Butans festgestellten
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen Was-
serstoff-Atomtypen gestatten, das Verhiltnis 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-Methy1—butan) z. B. besitzt insgesamt 12 Wasser-
stoff-Atome, von denen 9 primir und 2 sekundir gebunden sind,
wihrend eines tertiir gebunden ist.

CH, —CH — CH, — CH,

l
CH,

Es sind daher, was die primiren Wasserstoff-Atome anbelangt,
insgesamt 9 X 1 = 9 Reaktionsgelegenheiten vorhanden, wihrend
sich fiir die zwei sekundiren Wasserstoff-Atome 2 X 3,25 == 6,5
und fitr das tertiire Wasserstoff-Atom 1 X 4,43 = 4,43, insgesamt
also 19,93 Reaktionsgelegenheiten ergeben. Von diesen entfallen
o Reaktionsgelegenheiten auf die primdren Wasserstofi-Atome; es

werden daher insgesamt 9 19°

19,93
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 fir die Bildung des ersteren 6, fir die des letzteren
3 primire Wasserstoff-Atome zur Verfiigung stehen. An sekun-

= 45,29, primire Chloride ge-

direm Chlorid kénnen sich 6—’%%’ = 32,6% 2-Chlor-3-methyl-
butan und an tertiirem Chlorid +43°1°° _ 22,29%, 2-Chlor-2-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.

Tabelle 8.
Kohlen- 1-Monochlorid | 2-Monochlorid | 3-Monochlorid | 4-Monochlorid
wasserstoff gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber. | gef. | ber.
] .
n-Pentan . . . . 23,8 | 23,5 48,8 51 274 | 25,5 - -
i-Pentan . .. . | 33,56 | 30,0 22 22 28 33 18,5] 15

88 vgl. H. P. Hass, E. T. McBee u. P. Weber, Ind. Engug. Chem. 28, 333 [19361.

57} Neuerdings konnte von amerikanischerSeite gezeigt werden, daB bei der Gasphase-
chlorierung unter Druck ein Druckanstieg die primire Substitution begiinstigt. So
betrigt das Verhiltnis der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von primirem zu
sekundirem Wasserstoff-Atom beim Propan bei 300° unter Norwmaldruck 1 :3,25
und stellt sich bei der gleichen Temperatur, aber bei einem Druck von etwa 70 at
wie 1 :2,60 ein. Die Griinde fiir dieses Verhalten sind noch nicht genau bekannt.
H. B. Hass, E. T. McBee u. L. F. Halsch, Ind. Engng. Chem. 29, 1335 [1937].
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Bei der Durchfithrung der Chlorierung der niedermolekularen
Kohlenwasserstoffe in f1ii s si g e r Phase (CCl;-L3sung oder unter
Druck) tritt durch einen gegebenen Temperaturwechsel eine gréBere
Differenz in den Reaktionsverhiltniszahlen der primiren, sekun-
diren und tertiiren Wasserstoff-Atome auf als in der Gasphase.

Wihrend z. B, bei der Chlorierung von Isobutan bei 300° in
der Gasphase 679, primires Chlorid entsteht, steigt dieser Prozent-
satz bei einer Temperaturerhdhung um 300°, also bei Durchfithrung
des Prozesses bei 600° auf etwa 76% an.

Ungefihr der gleiche Anstieg ist im kondensierten
System zu verzeichnen, wenn die Temperatur von 30° auf 100° ge-
steigert wird. In Tab. 4 sind diese Verhiltnisse an Hand der Iso-
butan-Chlorierung iibersichtlich zusammengestellt.

Tabelle 4.
Temperatur _ Chlorierungsbedingungen | 9% prim. Chlorid % tert. Chlorid
80° Gasphase - 57,5 42,5
300° Gasphase 67,0 33,0
400° Gasphase 70,2 29,8
600° Gasphase 76,5 23,5
— 55° flilssige Phase 42,0 58,0
-+ 80° flissige Phase 64,0 36,0
+100° fliissige Phase 75,0 25,0

Die Verhiltnisse bei der Weiterchlorierung der Mono-
chlorierungsprodukte der gasférmigen Kohlenwasserstoffe zu
Di- und Polychloriden sind sehr verwickelt und noch keineswegs
aufgekliart. Uber die Chlorierung im kondensierten System
liegen neuere Untersuchungen von Tischischenko u. Tschur-
bakow®®) vor, welche die Chlorierung von primirem und sekun-
diarem Butylchlorid fiir sich untersuchten. Es treten dabei je-
weils alle theoretisch méglichen Dichlorbutane auf. Uber das
Verhiltnis der Isomeren, die bei der Dichlorierung von n-Butan,
z. B. in CCl-L6sung, direkt entstehen, sind im Schrifttum noch
keine Angaben zn finden.

In neuester Zeit wurde die Darstellung von Dichlor-Substi-
tutionsprodukten der gasférmigen Kohlenwasserstoffe in der
Gasphase von Rust u. Vaughan eingehend untersucht®). Die
Autoren stellten dabei eine von ihnen als ,,vicinal effect* be-
zeichnete SubstitutionsregelmiBigkeit fest, die darin besteht,
dafB 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, wéhrend die geminale Disubstitution nur wenig beein-
fluBt wird.

So entsteht z. B. bei der Chlorierung von i-Propylchlorid
bei 400° mit iiberwiegender Ausbeute 2,2-Dichlor-propan. Die
Ausbeute an 1,3-Dichlor-propan bei der Gasphasechlorierung
von Propan bei 400° betriigt, berechnet auf die gebildeten Di-
chloride, 199%,%9).

2. Flissige aliphatische Kohlenwasser-
stoffe

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.

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

Tabelle 5.
Isomere Primire Sekundire | Tertidre Gesamtmenge
C-Zahl | Kohlen- Monosubst. | Monosubst. | Monosubst. der isom.
wasserstoffe Monosubst.

4 2 2 1 1 4
5 8 4 3 1 8
6 4 8 [ 3 17
7 9 17 15 7 39
8 18 39 33 17 89
10 75 211 194 102 507
12 855 1238 1188 631 8057
16 10 359 48 865 49060 26 981 124 906
18 60 523 321198 326 863 182 158 830 219
20 366 819 2156 010 2216 862 1249287 5622109

gen. Der Grund hierfiir liegt wohl darin, dal} es praktisch
unmoglich ist, eine Vielzahl von Isomeren, die sich im Siede-
punkt kaum voneinander unterscheiden, durch rektifizierende

%) Chem. J. Ser. A. J. allg. Chem. [russ.] 7, 663, 893 [1937], C 1937.11.372, C 1938. 1.
2575. :

39 J. org. Chemistry 6, 479 (1941).

80) Amer. Pat. 2147577, C 1989, 11. 226, Purdue Research Foumdation. McBee, Hass
u. Pianfetts, Ind. Engng. Chem, 83, 185 [1941], C 1941.11. 1954, H. B, Hass, E. T.
McBee, Hinds u. Gluesenkamp, Ind. Engng, Chem. 28, 1178 [1936].
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Destillation zu trennen. Tabelle 5 gibt. einen Uberblick tiber
die Zahl der méglichen isomeren Mono-Substitutionsprodukte
unter Beriicksichtigung der Verzweigungsmoglichkeiten bei den
Paraffin-Kohlenwasserstoffens?).

Andererseits waren, soweit versucht wurde, einen Einblick
in die Verteilung der Isomeren auf chemischem Wege zu ge-
winnen, die dabei angewendeten Verfahren nach dem heutigen
Stand der Erkenntnisse wenig geeignet. Aussicht auf Erfolg
werden hier nur Arbeiten haben kénnen, die von der Verwen-
dung von geradkettigen, unverzweigten Paraffinen ausgehen.
Hierbei betrigt die Anzahl der theoretisch méglichen isomeren
Monosubstitutionsprodukte bei n-Dodekan 6, bei n-Eisosan 10.
Interesaant ist, daB man auch hier "urspriinglich in gleicher
Weise und, wie wir heute wissen, auch aus dem gleichen Grunde
wie bei den gasférmigen Kohlenwasserstoffen annahm, da8 nur
das endstindige Chlorid bei der Chlorierung gebildet wird®).
Spiter kam man durch verschiedene Béobachtungen zu der
Auffassung, daB auBer dem endstandigen Chlorid nur noch das
sekundire Chlorid mit der charakteristischen Gruppe — CHCl
— CH, entsteht®). Etwa 25 Jahre spiter (1906) fanden Michael
u. Turnert), daB bei der Chlorierung von Hexan alle drei theo-
retisch méglichen isomeren Hexylchloride gebildet werden. In
dem Gemisch der Chloride sollte das 1-Chlor-hexan zu etwa
109, vorhanden sein, wihrend in dem Rest der beiden sekun-
diren Hexylchloride 2-Chlor-hexan iiberwiegen soll. Neuer-
dings konnte Wertyporach®) bei der Chlorierung von n-Heptan
nur x-Chlor-heptan, bei der Chlorierung von n-Hexan aber 1-
und 2-Chlor-hexan erhalten.

H. Scheller %8) gab kiirzlich an, da8 bei der Chlorierung von
Triakontan etwa 23%, des Chlors in - oder §-Stellung gegangen
waren. Die Substitutionsverhiltnisse konnten erst in letzter
Zeit aunf priparativem Wege, am Beispiel des n-Dodekans und
n-Hexadekans, gekldart werden®?).

Bei der Monochlorierung der héhermolekularen Paraffin-
Kohlenwasserstoffe bildensich alle theoretisch moglichen sekun-
didren Monosubstitutionsprodukte in etwa #dquimolarem Ver-
hiltnis, d.h., der Substituent verteilt sich gleichmiBig tiber
den ganzen Molekelbereich. Nur die Substitution in der end-
stindigen Methyl-Gruppe ist prozentual geringer, also auch hier
die Reaktionsfihigkeit des primiren Wasserstoff-Atoms herab-
gesetzt.

Was die Methylen-Gruppen anbelangt, treten also an keiner
Stelle der Molekel irgendwelche Substitutionshemmungen oder
Substitutionsbegiinstigungen auf, so da unter der berechtigten
Annahme, da3 auch bei den héhermolekularen Kohlenwasser-
stoffen das Verhiltnis der relativen Reaktionsgeschwindigkeit
von primirem zu sekundirem Wasserstoff bei Zimmertempera-
tur oder schwach erhéhter Temperatur (40—50°) wieder 1 : 3,25
betrigt, bei n-Dodekan etwa 8,5 Mol?9,, bei n-Hexadekan 6,2
MolY, endstindiges, also primires Chlorid gebildet wird. Der
Rest von 91,5 Mol9%, bei n-Dodekan verteilt sich dann gleich-
miBig tiber simtliche Methylen-Gruppen d.h., da hier nur eine
Hilfte des Kohlenwasserstoffs betrachtet zu werden braucht,
essind je 18,3 Mol9, Chlor am Kohlenstoff-Atom 2, 3, 4, 5 und 6
gebunden. Bei n-Hexadekan sind es je 13,4 Mol9%, am Kohlen-
stoff-Atom 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8.

Auch hier scheiterten die Bemiihungen, das Verhiltnis
der Isomeren irgendwie wesentlich zugunsten‘der primiren zu
verindern. Selbst wenn es gelinge, das Verhiltnis der rela-
tiven Reaktionsgeschwindigkeiten von primdrem und sekun-
direm Wasserstoff einander anzugleichen, wiirde dies nur eine
ErhShung der Ausbeute beim primidren Dodecylchlorid von 8,5
auf 23 Mol9% und beim Hexadecylchlorid von 6,3 auf 18 Mol9,
mit sich bringen.

Hiermit ergibt sich also die fiir spitere Betrachtungen
wichtige Tatsache, daB bei der Chlorierung der h&hermoleku-
laren Paraffin-Kohlenwasserstoffe in weit iiberwiegendem Aus-
mafB sekundire Chloride gebildet werden. Wihrend bei der
Gasphasechlorierung von Propan bei 300° noch etwa, 509, end-
stindiges primires Chlorid gebildet werden, betrigt dieser Wert
beim Triakontan Cg H,, bei der Chlorierung in fliissiger Phase
unter der Annahme des relativen Reaktionsgeschwindigkeits-

1) Hense u. Blair, J. Amer. chem. Soc. 58,3045, 3084 [1931]. Diese Uberlegungen gelten
fiir alle Monosubstitutionsprodukte allgemein.

%) Schorlemmer, Liebigs Ann, Chem. 150, 209, 152, 152 [1869].

3) Schorlemmer, ebenda 217, 152 [1882], vgl. F. Asinger, Ber. dtsch. Chem. Ges. 75,
668 [1942].

¢¢) Ebenda 89, 2154 [1906].

$5) Ebenda €6, 732 [1933].

) Ebenda 72, 1917 [1939].

4) F. Asinger, ebenda 75, 668 [1942],
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verhiltnisses von primirem zu sekundirem Wasserstoff-Atom
wie 1 : 3,25 nur mehr etwa 3%,.

In Tab. 6 sind die Prozentsédtze an primédrem und sekun-
-ddrem Chlorid aufgefiihrt, die sich bei der direkten Chlorierung
der geradkettigen Paraffin-Kohlenwasserstoffe mit steigendem
Molgewicht unter der Bedingung ergeben, daB das Verhiltnis
der relativen Reaktionsgeschwindigkeit von primirem zu se-
kundirem Wasserstoff wie 1 : 3,25 betrigt. Daneben sind die
Prozentsitze an primirem Chlorid angegeben, die sich ein-
stellen wiirden, wenn das obige Verhiltnis der relativen Reak-
tionsgeschwindigkeiten gleich, d. h. 1 : 1 wire, was sich aber
bisher noch nicht erreichen lief3.

Tabelle 6.
Rel. Verhiltnis der Reaktions- Rel. Verhiltnis der Reaktions-
geschwindigk. von prim. : sek. geschwindigkeit von prim. : sek.
Ci(z:hlilelfes Wasserstoff-Atom = 1 :3,25 Wasserstoff-Atom =1 :1
wasserstoffes | prim. endstind. sek. prim. endst. sek.
Chloride Chloride Chloride Chloride
% % % %
3 50 50 75 25
4 33 67 60 40
5 23,5 71,5 50 50
6 18,7 81,3 43 57
10 10,3 89,7 27 73
12 8,5 91,5 23 77
20 4,9 95,1 14,3 85,7
25 3,9 96,1 11,5 88,5
30 3,2 96,8 9,7 90,3

Aber selbst, wenn sich dies erreiclien lieBe, wiitden bei den
im capillarchemischen Bereich liegenden Kohlenwasserstoffen
von 12—18 C-Atomen im Durchschnitt nicht mehr als etwa
209, endstindige primére Chloride gebildet werden. Diese Tat-
sache wirft nun gleichzeitig eine Frage auf, die identisch ist mit
unserer dritten Fragestellung von oben, ndmlich: Wie verhalten
sich die einzelnen primiren, sekundiren und gegebenenfalls ter-
tidren Chloride gegeniiber jenen Reagentien, mit denen sie zu
ihrer Weiterverarbeitung einer doppelten Umsetzung unter-
zogen werden sollen? Dabei interessiert zunichst 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 erldutern.

1. Hydrolyse zu Alkoholen,

2. Umsetzung mit Cyanalkalien zu Nitrilen, welche durch Ver-
seifung in Fettsiuren, durch Reduktion in Amine iibergefihrt
werden koénnen,

3. Aminolyse zu Aminen,

4. Umsetzung mit Sulfiten zu wasserldslichen Sulfonaten,

5. Grignardierung und Uberfihrung der Grignard-Verbindung
durch Kohlensiure in Carbonsiuren,

6., Umsetzung mit wasserfreiem Natriumacetat zu Estern,

7. Uberfihrung in Thioalkohole durch Umsetzung mit Alkali-
sulfhydraten,

8. Umsetzung nach Friedel-Crafts mit aromatischen Kohlen-
wagsserstoffen,

9. Dechlorierung zu Olefinen, )
10. Einfithrung besonders von hochmolekularen Alkyl-Gruppen in
Heil- und Schadlingsbekimpfungsmittel, um die Lipoidl8slich-
keit zu erhdhen, usw.

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

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

Einerseits reagieren die sekundiren Chloride durchschnitt-
lich wesentlich langsamer, das Geschwindigkeitsverhiltnis pri-
mir : sekundir betrigt z. B. bei der doppelten Umsetzung mit

) Vgl. Reed, J. Amer. chem. Soc. 57, 570 [1935], Vaughas u. a., ebenda 57, 708 [1985],
v, Braun, Ber. dtsch.chem. Ges. 70,979 [1937], 73, 1417 [1940], P. Rumpf Bull. Soc.,
chim. France (5) 9,535 [1942], C 1943. 11.1454 dort ref. I.I1. u. II11. Mitt. Boos u. a.
Oijl and Gas J. 82, Nr.3, 17 [1939], C 1933.11. 2673.
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Cyclohexylamin 100 : 1 %), so daf8 unter denselben Versuchs-
bedingungen, die bei der doppelten Umsetzung der primiren
Chloride gute Ergebnisse liefern, bei den sekundidren Chloriden
technisch untragbar lange Reaktionszeiten angewendet werden
miissen. Versucht man durch Temperaturerhohung die Um-
setzungsgeschwindigkeit zu vergré8ern, ,,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
Olefin-Bildung steigt vom primiren iiber das sekundire zum
tertidren Chlorid an?), wihrend die Reaktionsgeschwindigkeit
bei der doppelten Umsetzung vom primiren iiber das sekundire
zum tertidren Chlorid kleiner wird.

Uber das MaB der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit
von primér zu sekundir gebundenem Chlor oder Brom bei den
gerade fiir die doppelten Umsetzungen besonders interessieren-~
den héhermolekularen Alkylchloriden und -bromiden geben die

. Messungen, die an Hand von Hexadecylchloriden und -bro-

miden angestellt wurden, ein Bild ),

Dabeiist die bemerkenswerte Tatsache zu beriicksichtigen,
daB bei den primiren Chloriden etwa von C, an bis hinauf zu
den hochmolekularen Chloriden, z. B. mit 30 C-Atomen, die
Geschwindigkeit bei der doppelten Umsetzung etwa die gleiche
ist, also die Reaktionsfreudigkeit des primir gebundenen Chlors
mit steigender Lainge des Alkyl-Restes praktisch nicht kleiner
wird 7).

Wihrend die sekundidren Chloride der Paraffin-Kohlen-
wasserstoffe, mit Ausnahme des 2-Chlor-Substitutionsproduk-
tes’), etwa 1oomal langsamer reagieren, ist die auBerordent-
liche Reaktionstragheit des Cyclohexylchlorids, welches sich
etwa 10 000 mal langsamer umsetzt als die primiren aliphati-
schen Chloride, bemerkenswert. Solche alicyclischen Chlor-
Derivate gehen auch besonders leicht in Olefine iiber. Da im
Erddl 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 erhéhte Olefin-Bildung erklirlich.

Verwertung derChlorierungsprodukte dergesiittigten alipha-
tischen Kohlenwasserstoffe durch doppelte Umsetzung.

Die urspriinglich gehegten Hoffnungen, durch doppelte
Umsetzung verschiedener Stoffe mit durch direkte Chlorierung
von Erdoélfraktionen erhaltenen Alkyl- und Cycloalkylchloriden
wichtige Zwischen- und Fertigprodukte aliphatischer Natur zu
gewinnen, haben sich bis jetzt noch keineswegs erfiillt und es
scheint, daB auch in Zukunft keine Umwilzungen 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 mit guten Ausbeuten auf andere Weise zu ge-
winnen, so da@} die Alkylchloride auch aus diesem Grunde nicht
mehr die Bedeutung wie ehemals haben. '

Die kiirzlich von Profft?8) geduBerte Meinung, daB sich aus
Erdol oder dessen Fraktionen auf dem Wege iiber die Chlorie-
rung und Umsetzung der so gewonnenen Chloride mit Ammo-
niak wertvolle kationenaktive Textilhilfsmittel 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 Erdél gering sind 4) und andererseits

"die Anwendungsmoglichkeit von kationaktiven Textilhilfsmit-

teln keineswegs so umfassend ist, daB damit eine fithlbare Fett-
einsparung zu erzielen wire.

Ebensowenig ist es nach dem heutigen Stand der Technik
auf diesem Gebiet méglich, iiber die Chlorierungsprodukte der
hohermolekularen Paraffin-Kohlenwasserstoffe oder gar von
Erdolfraktionen in technisch befriedigender Weise héhere
Alkohole gewinnen zu wollen, wie dies neuerdings Wittka

%) Vgl. z.B. F. Asinger u. H. Eckoldt, Ber. dtsch. Chem. Ges. 76, 579 [1943].

%) Vgl. z.B. Noller u. Dinsmore, J. Amer,chem. Soc. 54,1025 [1932], Ayres, Ind. Engng.
Chem. 21, 899 [1929], Alan Bell u. R. H. Clark, Trans. Roy. Soc. Canada Sect. I11
[3] 29, 61 [1935]; C 1936.1.4552.

1) Vgl. J. B. Conani u. R. E. Hussey, J. Amer.chem. Soc. 47,476 [1925]. Die Ergebnisse
wurden bei der Umsetzung der primiren Alkylchloride mit Kaliumjodid in Aceton
erhalten. Nach unverdffentlichten eigenen Untersuchungen iiber die Umsetzungen
solcher primiren Alkylhalogenide mit steigendem Molekulargewicht mit Cyclohexyl-
amin konnten dijese Ergebnisse erneut bestitigt werden.

%) Dieses reagiert etwa nur 50mallangsamer. Vgl. F. Asinger u. H. Eckoldt, Ber. dtsch.
chem. Ges. 78, 579 [1948].

1) 01 u. Kohle 89, 189 [1943].

74) Durch die vermehrte Anwesenheit von tertifren und cyclisch gebauten Chloriden sowie
Chlor-Verbindungen komplex gebauter und zum Teil auch aromatischer Kohlenwasser-
stoffe ist die Tendenz zur Olefin-Bildung und zur Bildung undefinierter Produkte
bei der Aminolyse sehr betrachtlich,
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nicht nur fiir méglich hilt, sondern sogar als die ,,Methode der
Zukunft* ansieht?),

In diesem Falle miiBte, besonders fiir die Gewinnung der
héhermolekularen Alkohole, aus bereits friiher erorterten Griin-
den von sehr schmalen Kohlenwasserstoff- oder Erdélfraktionen
ausgegangen werden. Bereits bei der Gewinnung des Mono-
chlor-Produktesaus dem teilchloriertenAusgangsmaterial durch
Vakuumrektifikation kommt es zu betrichtlicher Olefin-Bil-
dung und Chlorwasserstoff-Entwicklung, was zur Verwendung
eines besonderen Kolonnenmaterials zwingt, besonders auch aus
dem Grunde, weil durch das entstehende Eisenchlorid die De-
chlorierung unter Olefin-Bildung stark katalysiert wird.

Die Uberfiihrung der so gewonnenen Erdélmonochloride in
Alkohole durch Hydrolyse, die z. B. in Anlehnung an die von
der Sharples-Solvent-Corporation gegebene Vorschrift fiir die
technische Hydrolyse derPentan-Chlorierungsprodukte?) durch-
gefithrt werden kann, liefert weniger als 30%, d. Theorie an Al-
koholen, wihrend der Rest in Olefine iibergeht 7).

Im gleichen Irrtum befindet sich Wiitka in bezug auf die
Moglichkeiten der Gewinnung von Fettsiuren aus den Pro-
dukten der direkten Chlorierung iiber die Nitrile. Die Um-
setzung der Monochloride mit Cyanalkalien verliuft sehr
schlecht™) und liefert die Nitrile nur mit technisch vollkommen
unzureichenden Ausbeuten (Olefin-Bildung), andererseits wiir-
den die durch Verseifung solcher Nitrile erhaltenen Fettsduren
Gemische von verschieden stark verzweigten Carbonsduren
darstellen, die in geruchlicher Beziehung und in ihren sonstigen
Eigenschaften den natiirlichen Fettsiuren nicht an die Seite
gestellt werden koénnen.

Vollig unzutreffend und fiir den dem Chlorierungsgebiet
ferner stehenden Fachgenossen irrefithrend ist aber die Meinung
Wiithas, man konnte aus den Erdélchlorierungsprodukten durch
Alkali-Schmelze direkt zu Carbonsiuren gelangen oder auch
dadurch, daB man die Erdélfraktion zum Trichlorid chloriert
und die entstehende ,,Trichlorid-Gruppe‘* verseift. Bei der Al-
kali-Schmelze der Monochloride aus Erdl werden ausschlieSlich
Olefine gebildet. Nur jene Anteile konnen iiber die primiren
Alkohole unter der dehydrierenden Wirkung des schmelzenden
Alkalis in Sauren ilbergehen, die in Form von primiren end-
stindigen Chloriden vorliegen. Dies sind aber, wie aus Tab. 6
hervorgeht, nur wenige Prozent.

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

Tabelle 7.
C-Zahl Anzahl der isc " Anzabl der isc
des geradkettigen Disubstitutions- Trisubstitutions-
Kohlenwasserstoffes produkte produkte
1 1 1
2 i 2 2
3 : 4 ' 5
4 6 9
5 9 | 17
[1] 12 26
7 16 41
8 20 | 57
9 25 | 81
10 80 ! 106
11 36 141
12 42 177
18 49 ] £25
14 56 ' 274
15 64 : 387
16 72 401
17 81 481
18 90 562
19 100 ! 661
20 110 | 761

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

78) Allg. Ol- u. Fettztg. 40, 108 [1948].

) Amer. Pat. 1869928 [1982]; Canad. Pat. 278587 [1928], L. Clark, Ind. Engng. Chem.
23, 489 (1930].

”) A.’R. Padgettu. Ed. F. Degering, ebenda 83,204 [1940); vgl. dazu auch André u. Maure ,
Bull. Soc. cbim. France [5] 4, 1024 [1987).

9) Seifensjeder-Zty. 19438, 50.
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sein, als sich aus den statistischen Verhiltnissen ergibt, und
wird vielleicht nicht einmal 19, betragen.

Diese Ansichten des Verfassers deuten stark darauf hin,
daB er noch der véllig unzutreffenden Meinung ist, daB bei der
Mono- oder gar bei der Trichlorierung von Paraffin-Kohlen-
wasserstoffen oder gar Erddlkohlenwasserstoffen, das Chlor
ausschlieBlich das Molekelende aufsucht.

Ebensowenig sind auch die bei Chlorierung der héhermole-
kularen Kohlenwasserstoffe entstehenden sekundidren Chloride
fiir die Grignard-Reaktion geeignet, da sie sehr reaktions-
trige sind und andererseits, bei Anwendung energischerer Be-
dingungen, zur Wurizschen Synthese neigen.

Das gleiche ungiinstige Verhalten zeigen die sekundiren
héhermolekularen Monochloride auch gegeniiber Sulfiten, Sul-
fiden und Sulfhydraten, mit denmen sie sich bisher technisch
nicht befriedigend umsetzen lieSen.

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

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

Die Verarbeitung der gesittigten aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe iiber die Chlorierungsprodukte auf definierte Kor-
per durch doppelte Umsetzung ist nach den derzeitigen Ver-
hiltnissen 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 méglichst groB sind,
und ferner dann, wenn die in betrichtlichen Mengen bei der
weiteren Verarbeitung der Chloride als unvermeidliches Neben-
produkt anfallenden Olefine leicht abgetrennt und einer wert-
vollen technischen Verwendung zugefithrt werden koénnen.
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 welchem Grunde sich auch
in USA. eine gewaltige Industrie darauf aufgebaut hat. Die
Sharples-Solvents-Corporation in Wyandotte (Michigan) z. B.
chloriert thermisch technisches Pentan, ein etwa dquimolares
Gemisch aus n- und i-Pentan, zu Monochloriden, wobei mit
einem groBen Kohlenwasserstoff-Uberschu8 gearbeitet wird?).
Es wurden dort noch im Jahre 1938 taglich etwa 100 0oo Gal-
lonen zu je 4,541 Pentan verarbeitet. Die Trennung des nicht
umgesetzten Pentan-Gemisches (Kp. 28—39°) von den Amyl-
chloriden (Kp. 86—104°) gelingt leicht durch Destillation.

Die Hydrolyse erfolgt mit Natronlauge in Gegenwart von
6lsaurem Natrium als Emulgator beietwa 170°8%). Dabeibilden
sich Amylalkohole und Amylene. Diese Amylalkohole, auch
Pentasole genannt, bestehen zu etwa 60%, aus primiren und
zu 409, aus sekundiren Alkoholen. Der Gehalt an primiren
Alkoholen ist sehr erwiinscht, da gerade diese in Form der Ace-
tate hervorragende L6ésungsmittel fir die Lackindu-
strie und in Form der Tartrate und Phthalate wichtige Weich-
machungsmittel darstellen. Der Gehalt an primiren Alko-
holen sollte, wenn alle Amylchloride bei der Hydrolyse gleich-
miBig reagiert hitten, etwa nur 339 betragen. Durch die Tat-
sache, daB aber die primiren Chloride praktisch vollstindig in
die betreffenden Alkohole iibergehen, wihrend die sekundiren
und besonders die tertidren bevorzugt Olefine bilden und so fiir
die Alkohol-Bildung verloren gehen, miissen sich die Anteile an
primiiren Alkoholen zwangsliufig anreichern, was nach dem
oben Gesagten sehr willkommen ist. Es gehen also danach
etwa 509, der nicht primir substituierten Amylchloride in Ole-
fine iiber, d.i. etwa 1; der Gesamtmenge an Chloriden iber-
haupt.

Die dabei entstehenden Pentene, hauptsichlich Penten-(2)
und Trimethylithylen, werden in erster Linie mit Hilfe von
Schwefelsiure an Phenol kondensiert, wobei sich tert. Amyl-
phenole bilden®), die bei der Umsetzung mit Formaldehyd in
%) Ayres, Ind. Engng. Chem. 21, 899 [1929], E. B. Badger & Sons Co. u. Campbell, Amer.

Pat. 1 158351 [1980], Amer, Pat. 1 721 878 [1929), D. R. P, 610 660 (C 1985.11.920),
Slm-pla Solvents Corp. u. L. H. Clark, Amer. Pat. 2064418 (C 1887.1.8714); B. 4.

S. Co. u. E. E. Ayres jus., Amer. Pat. 1741898 [1929), 1885202, 1831474 [1981]).
) Vgi. Clark, Ind. . Chem. 23, 489 [1930], Amer. Pat. 1691 424-5-6 [1928).

#1) Brit. Pat. 420636 (1934], Skarples Sol , Franz. Pat. 775 875 [1985], Amer,

Pat.2 051473, Shell Co.,Amer. Pat 1953 413{1934), Amer. Pat.2 050188
[1936], Sluwpks Solvenis Corp.
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8113sliche und lichtbestindige Kunstharze tibergehen
und sehr gesuchte Lackrohstoffe darstellen.®2)

Andererseits kénnen die Amylene durch Wasseranlagerung
mit Hilfe von Schwefelsiure wieder in Pentanole iibergefiihrt
werden. Es entstehen dabei allerdings nicht die erwiinschten
primiren 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 Flotationsmittel ausgedshnte Verwendung finden,
wihrend die Umsetzung der Monochloride mit Natriumsulf-
hydrat zu Amylmercaptanen fithrt, 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 m® Gas zu odorisieren.

Die Umsetzung mit Ammoniak fithrt zu Amylaminen,
deren Salze mit héhermolekularen Fettsiuren ausgezeichnete
Emulgatoren liefern. Die dabei entstehenden sekundiren
Amine werden durch Umsetzung mit salpetriger Siure in Dia-
mylnitrosamine iibergefiihrt, die die Korrosion von Metallen
durch H,S zu verhindern vermdgen.

Beiallen eben geschilderten Reaktionen kommt es zu mehr
oder weniger betrichtlicher Olefin-Bildung.

Die Dichloride, die zwangsldufig bei der Pentan-Chlorierung
auch unter den giinstigsten Bedingungen der Monosubstitution
entstehen und die ibre Bildung zu etwa 609, einer tatsichlichen
Dichlorierung, zu etwa 409, einer Chlor-Addition an eine durch
Pyrolyse des tertiiren Chlorids entstandene Doppelbindung ver-
danken, haben gute Losungseigenschaften fiir Gummi,
Harze, Asphalte und Fette und finden in den USA. zum
Ablosen alter Farbanstriche Verwendung. Auf diese Weise
werden alle Nebenprodukte verwertet.

Verwertung der Chlorierungsprodukte der anderen

niedermolekularen Kohlenwasserstoffe.

Eine Verwertung der Chlorierungsprodukte der niedermo-
lekularen aliphatischen gesittigten Kohlenwasserstoffe durch
doppelte Umsetzungen wird technisch bislang nicht in nennens-
wertem AusmaBe 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 aufler-
dem die Aufgabe der Unterbringung des bei der Alkalichlorid-
Elektrolyse in reichlichen Mengen gebildeten Chlors zu l6sen
war, spielte die Chlorierung des Methans aus Erdgasen zu Chlor-
methyl und Uberfiihrung dieses in Methanol durch Hydrolyse
kurze Zeit eine gewisse Rolles),

Die direkte Chlorierung des Methans wird heute
in erster Linie zum Zwecke der Herstellung von Methylenchlo-
rid durchgefiibrt, das als Losungsmittel ausgedehnte Verwen-
dung findet. Dabei entstehen zwangsliufig auch die anderen
Chlorierungsprodukte des Methans. Die Chlorierung wird je-
doch so gelenkt, daB hauptsichlich Chlormethyl als Neben-
produkt gebildet wird, das in erster Linie als Kdlte- und Me-
thylierungsmittel verwendet wird, Der zusitzliche Bedarf
an diesem wird dann so gedeckt, daB Methanol mit dem beim
Chlorierungsproze 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 hergestelit.

AuBer den Reaktionen zur doppelten Umsetzung wurden
auch andere Verfahren zur Weiterverarbeitung der Alkylchlo-
ride, die man durch direkte Chlorierung erhilt, patentrechtlich
geschiitzt, ohne daB bisher eines von ihnen technisch durchge-
fiilhrt wurde®).

Von den Chlorierungsprodukten des Athans wird technisch
nur das Chloriathyl durch thermokatalytische Chlorierung in
groBeren Mengen gewonnen und zumeist auf Bleitetradthyl
verarbeitet.

%) Amer. Pat. 2075876 [1937], Du Pownd.

03) Vgl. Godschmidi A.G.; Brit. Pat. 227475 [1942], Weber u. Erasmus, Amer, Pat.
1565443 (1926): Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt. D, R. P. 391070, C 1924.
1.1867; Deuische Petroleum A.G., D.R.P. 367204, C1928.11.907.

84) Vgl. P. J. Wiesevich u. P. K. Frolick, Amer. Pat. 2082844 (1986]), Stand.O¢! Deve-
lopment Co.
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Die Chlorierungsprodukte des Propans spielen in Deutsch-
land noch keine Rolle. In USA. wird das durch direkte ther-
mische Chlorierung von Propan mit etwa 20%iger Ausbeute
zugingliche 1,3-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 Anéi-
sthetikum ausgedehnte Verwendung findet%s).

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

Diese Verfahren zur Herstellung von einfach und zweifach
ungesittigten niedermolekularen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen durch ,,chlorierende Dehydrierung*‘ nach den aligemei-
nen Reaktionsgleichungen .

a) fir Monoolefine
Cann + 2+ Cl, —> CnH’n +1 Cl+ HCI
CoHgn + 1 C1 — HCl ——— CaH, + HCI

b) fiir Diolefine

CaHgn + 2 + 2 Cly ——— CoHgCly + 2 HCY

CaHynCly —2 HCl —— > CgH, -4 4- 2 HCI
bedingen eine Fithrung des Chlors im Kreislauf, das
deswegen aus dem bei der Chlorierung bzw. Dechlorierung ent-
stehenden Chlorwasserstoff z. B. durch Elektrolyse wieder ge-
wonnen werden mu8.

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 durchgefiibrt, hat aber die
Technik der Chlorierung und Dechlorierung auBerordentlich
befruchtetss),

Verwertunf der Chlorierungsprodukte der
héhermolekularen Kohlenwasserstoffe.

Die Vorschlige zur Verwertung der Chlorierungsprodulkte
der héhermolekularen gesittigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe in den unzihligen Patenten, die auf diesem Gebiet eben-
falls bestehen, haben bisher nur in ganz wenigen Fillen prak-
tische Bedeutung erlangt®?).

Eine besondere Anwendungsméglichkeit fiir die Produkte
der direkten Chlorierung der héhermolekularen Kohlenwasser-
stoffe besteht in ihrer Uberfiihrbarkeit in Schmiérstoffe,
Stockpunktserniedriger®), Lederdle®) bzw. Wasch-
und Textilhilfsmittel.

Die Uberfithrung der Chlorierungsprodukte der h&hermole-
kularen geradkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe oder
der entsprechend hochsiedenden Erdolfraktionen in wasserlds-
liche Produkte durch Umsetzung mit Sulfiten 1dBt sich, wie
bereits erwihnt, nur mit sehr bescheidenen Ausbeuten durch-
filhren, da dabei hauptsichlich 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 héhermolekularen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen oder den entsprechend siedenden Fraktionen aus Erd-
6len mit Hilfe von wasserfreiem Aluminiumchlorid nach Frie-
del-Crafts an aromatische Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzol, an-
zukniipfen und diese Verbindungen durch Sulfurierung im
aromatischen Kern wasserldslich zu machen.

Die Natrium-Salze solcher Sulfonsiduren, wie sie z. B. aus
chlorierten Petroleum-Fraktionen und Benzol erzeugt werden,
sind unter dem Namen Nacconol in USA. als Textilhilfs-
mittel und Seifenersatz eingefiihrt®?). .

Eingeg. 30, Mdrs 1944. [A.83.]
%) Vgl. H. B. Hass, E. T. McBee, G.E. Hinds u. E. W. Gluesenkamp, Ind. Engng. Chem. 28,

1178(1096)} E. R. Squil & Sonsu. W. A. Loit, Amer. Pat. 2211787, C 1941.1.1475.
®) Vi, Holt, diese Ztschr. 27, 158 [1914),

1) Zur Stabilisjerung der Chlorierungsprodukte vgl. z. B. Dow. Chem. Co., E. C. Brition,

S. H. Coleman, ]. H. Zemba u. E. C. Zuckermandel, Amer. Pat. 2025024, C 1988,

1. 8807, Winth, D R.P. 654 118, C1988. 1.1874, D. R.P. 869385 C1989.1.2871.

D. R. P. 674442 C1939.11.1672.
®) Uber die H 1t von Schmierdlen und Stockpunktserniedrigern vgl. den aus -

fihrlichen Aufsatz von Zors, diese Zischr. 51, 847 [1958), vgl. 8. R. Strauss, Seifen-

sieder-Z1g. 63, 288 [1936].

#) Als Ledersle finden die Cblorierungsprodukte hbermolekularer Paraffin-Kcblen-
{fgemische Verwendung, die trotz ibres oft betrécbtlichen Chlor-Gehalts
keineLederschadigung bervorrufen,da sie durch besondere Stabilisatoren an det Chlor-

wasserstoff- Abspaliung verbindert sind.
#) Vgl. L. Flets, News Editon, Amer. chem. Soc. 20, 844 [1942].
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