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407. Arthur Schleede und Curt Luckow: Uber dle
Chloriérung des Methans.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1922.)

Die Chlorierung des Methans ist ein bereits héufig
nach verschiedenen Richtungen hin unfersuchtes Problem. Die
Ursache dafiir ist mit bezug auf die praktische Seite in dem hiu-
figen Vorkommen des Methans (Naturgas, Leuchtgas, synthetisch
aus Wassergasl)), nach der theoretischen Seite in der Stabilitit
und Reaktionstrigheit dieses niedrigsien, gesittigten Kohlenwasser-
stoffs zu suchen. Das néchstliegende Einwirkungsmittel ist das
Halogen, da es das einzige Reaktionsmittel ist, das mit Methan
leicht in Reaktion zu bringen ist, ohne — unter geeigneten Ver-
suchsbedingungen — gleichzeitig alle vier Wasserstoff-Bindungen
des zentralen Kohlenstoff-Atoms anzugreifen und das Methan-Mo-
lekiil zu zerstéren. Als reichlich vorhandenes technisches Neben-
produkt kommt speziell das Chlor in Betracht.

Chlor kann mit Methan in bekannter Weise nach folgen-
den vier Gleichunzen in Reaktion treten:

CHi +Cly = CH:Cl + HCI+ 22.80 Cal.?);
CH;Cl + Cl; = CH;Cl; + HCl =+ 22.78 Cal.;
CH;Cl; + Cl; = CHCl: + HCi + 22.78 Cal.;
CHCi; + Cly = CCli -+ HCl + 18.92 Cal.

Die zahlreich angestellien Versuche zeigen, daf bei der Chlo-
rierung des Methans sich stets alle moglichen Produkte bilden,
und zwar je nach den. gewihlten Ausgangskonzentrationen und'
Versuchsbedingungen in wechselndem Verhiltnis zueinander. Das
Bestreben vieler Untersuchungen war "~darauf gerichtet, einheit-
liche Produkte zu erzielen, und die Reaktion auf einer bestimmten
Stufe zum Stehen zu bringen, ‘doch scheinen die energetischen Ver-
hiiltnisse beim Chlor so zu liegen, dab dies nicht moglich ist. Jeden-

i

1) Elworthy und Williamson, D.R.P. 190201 [1905]; Elwor-
thy, D.R.P. 191028 [1905].

2) Die Warmetdnungen wurden aus den von Thomson ermittelien
Werten fir die Bildungswiarmen von CH,, CH;Cl, CHCl;, CCl, abgeleitet.
Der Wert fir CH;Cl; wurde von Thomson nicht bestimmt, doch ergibt
die Berechnung CH;Cl--2Cl, eine Warmetonung von 45.56 Cal. Dividiert
man diesen Wert durch 2, so erhidlt man dieselbe Warmeténung wie. fir
die Reaktion CH,-}-Cl,. Die Warmelonungen der 4 Folgereakiionen sind
also nahezu gleich’ gro8.
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falls geben die vielen Verdffentlichungen und Patente das wider-
sprechendste Bild1).

Fiir die Diskussion der venéifentlichten Experimentalunter-
suchungen. ist es notwendig, die Methoden zur Aktivierung
der Reaktion und dic Methoden zur Feststellung der Re-
aktionsprodukte getrennt zu betrachten. Zur Aktivierung
waorden drei Methoden in Anwendung gebracht: Aktivierung durch
dunkle elektrische Entladung?), durch Licht?®), durch Temperatur-
erhdhung mit4) und ohne®) Katalysator. Mit Bezug auf die Ver-
lolgung des Reaktionsmechanismus liegen die Verhiltnisse bei der
dunklen elekirischen Entladung uad bei der Einwirkung des Lichts
komplizierter als bei der Einwirkung echéhier Temperatur. DBei
der dunlden elektrischen Entladung lassen sich Spannung, Inten-
sitiit und: Einwirkungsdauer variieren, bei der Einwirkuneg des
Lichts Wellenlinge, Intensitiit und Eiawirkungsdaeuer, bei der Kin-
wirtkung erhohter Temperatur dagegen nur deren Hohe und Lin-
wirkungsdauer. Entsprechend ergeben auch die ersten heiden Ak-
tivierungsmethoden Resultate, die GesetzmiBigkeiten kaum erkennen
lassen. Mit Sicherheit liBt sich nur — nach den Literanturan,
gaben, die wir nach Moglichkeit nachpriiften — sagen, da duarch
beide Aktivierungsmethoden keinerlei hevorzugte Bildung bestimmler
Chlorierungsprodukte stattfindet.

1), Nach der von Herzfclder, B. 86, 2432 [1893], erkannlen Gesetz-
miBigkeit, da bei der Bromierung von héheren gesiitiglen Kohlenwasser-
stoffen mit unverzweigter .Kette dic Brom-Atome nacheinander an benach-
barte Kollenstoff-Alome treten, bei der Chlorierung dagegen die Chlor-
Atome lhiufig an cin bereils mit Chior verbundenes Kohlenstoff-Atom, 13Dt
sieh veemuten, daB eine Bromierung von Methan leichter zum Brommethyl
fithren miifte, wie eine Chlorierung zwn Chlormethyl. Dies scheint nach
Schroeter (D.R.P. 330642 [1917]) auch tatsichlich der Fall zu sein.

2y Baskerville unud Ricderer, Journ. of Ind. and Engin. Cliem.
5, 5[1913); Pfeifer und Szarvasy, D.R. P. 242570 [1910]; Szarvasy,
D.R.P. 336205 [1918].

3y Walter, D.R.P. 222919 [1909]; Baskervillc und Riederer,
l. ¢.; Tolloczko, Abh. Krak. Akad. d. Wiss. 1912, A 52, 307-316 (C.
1913, 11 99); Whiston, Soc. 117, 183—190 [1920); Bedford, Journ. of
Ind. and Engin Chem. 8, 10901094 [1916]; Adam, Dissert. Freiburgi. Br.
[1919].

1y Pfeifer, Mauthner und Reitlinger, J. pr. (2] 99, 239 [1919];
Pfeiler und Mauthner, Ung. Pat. 73675 [1919]; Engl. Pat. 157 233;
Phillips, Trans. Am. Phil. Soc. 17, III 210 [1883]; Tolloezko und
Kling, Abh. Krak. Akad. d. Wiss. 1912, A 52, 295—306 (C. 1913, II 98).

5y Letzteres wahrscheinlich bei gewissen technischen Verfaliren.

Berichte d. D. Chem. Geselischalt. Jahrg. LV. 238
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Um vergleichbarere Resultate zu erhalten, ist es notwendig,
bei bestimmten Ausgangs-Gasmischungen die Reaktion stets bis
zi demselben Punkt durchzuftihren. Dies ist aber nur mdglich,
wenn man die Reaktion prinzipiell bis zumn quantitativen Verbrauch
des Chlors durchfiihrt, d.h. Entladungsintensitit, Lichtstirke oder
Temperaturhdhe so lange steigert, bis das Reaktions-Gasgemisch
kein freies Chlor mehr enthdlt. Dieses Prinzip ist bei keiner der
bisher vorliegenden Experimentaluntersuchungen strikte durchge-
fiihrt, wodurch die -Vergleichbarkeit der angegebenen Resultate
sehr erschwert wird. In friilheren Arbeiten wird im Gegensatz
dazu der Chlorverbrauch angegeben und die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte, in Arbeiten mit groBem Methan-UberschuB so-
gar nur der Chlorverbrauch unter der Annahme, daB das Reak-
tionsprodukt ausschlieBlich Methylchlorid ist!). Ein quantitativer
Chlorverbrauch wird sich bei der Temperaturreaktion am leich-
testen erzielen lassen, da dieser lediglich durch Temperaturerh6hung
erreichbar ist.

Den schwierigsten Teil der experimentellen Verfolgung des
Chlorierungsproblems bildet die Trennung und Erkennung der Re-
aktionsprodukte. In dem Reaktions-Gasgemisch sind nebeneinander
enthalten: Chlor-methane, Chlorwasserstoff, {iberschiissi-
ges Methan, event. tiberschiissiges Chlor. Eine einfache Betrach-
tung der Siedepunkte zeigt bereits, daB vor der Kondensation
der Chlor-methane nach Moglichkeit Chlorwasserstoff und event.
berschiissiges Chlor aus den Reaktionsgasen durch Absorptions-
mitte] herausgenommen werden miissen. In der bisher ausfiihr-
lichsten Arbeit von Pfeifer, Mauthner und Reitlinger?)
werden angegeben: Wasser zur Absorption von Chlorwasserstoff
und verd. Natronlauge zur Absorption von Chlor. Die Gase wer-
den darauf nach Passieren der "Absorptionsgefifie auf ca. —70°
abgekiiblt, um die Chlor-methane zu kondensieren.

Um uns uber die Méglichkeit dieser Absorptionsmittel zu orientieren,
untersuchten wir die Lodslichkeit von Methylchlorid in Wasser,
verd. Natronlauge und konz. (33-proz.) Kalilauge. Wir fanden bei Zimmer-
temperatur folgende Zahlen:

1 Vol. H,O last 2.2 Vol. CH;Cl (gast)?¥)
1 » *NaOH (15-proz.) » 0.36 » »
1 » KOH (33-proz.) » 0.24 » »

1) Adam, L c. 2) Le.

35) Nach Dumas, Peligot, A. 15, 17 [1835], 1ost bei 160 und
765 mm Druck: 1Vol. I1;0 2.8 Vol. CH3Cl. Nach Berthelot, A. ch. [3]
52, 100 [1865}, lost: 1 Vol. H,O 4 Vol. CH3ClL
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Wasser scheidet daher unseres Erachtens als Absorplionsmiltel voll-
kommen aus. Wir benutzten hauptsichlich konz. Kalilauge.

Wendet man nun die Absorptionsmittel bei Zimmertempe-
ratur an, so kann es passieren, dal ein Teil der Chlorierungs-
produkte vom Methylchlorid an aufwiris sich in dem Absorptions-
mitte] kondensiert, wenngleich dies bei der meist ausreichenden
Verdiinnung durch Methan und dem dadurch bedingten geringen
Partialdruck der Chlorierungsprodukte nicht wahrscheinlich ist.
Um einem mdéglichen Verlust an Reaktionsprodukten vorzubeugen,
entschlossen wir uns daher, das Absorptionsmittel in warmem Zu-
stande anzuwenden. (Daf die dabei statifindende Verseifung sehr
gering ist, stellten wir dadurch {fest, daB wir eine bestimmte
Menge jeden Chlor-methans mit Hilfe eines Methan-Stroms durch
zwei entsprechende Absorptionstiirme hindurchtransportierten.)

Fir die Diskussion der Kondensations- und Fraktionierungs-
mdglichkeiten ist es zunidchst notwendig, die Dampfdrucke
der einzelhen Reaktionsteilnehmer fiir alle in Frage kommenden
Temperaturen zu kennen. Sie sind bekannt vom CO (Olszews-
ki1), Baly und Donnan?)), CH, (Olszewskis)), HCl (Steele
und Mec. Intosh#)), Cl; (Knietsch®), Johnson und Mc In-
toshs)), CH;Cl (Regnault?)), CH,Cl, (Rex?)), CHCL, (Re-
gnault?), Rex3?)), CCl; (Young), Rex?8)). Unbekannt sind
unseres Wissens bisher dic Dampfdrucke von Methylchlorid unter-
halb —309 Methylenchlorid und Chloroform unterhalb 0°, Tetra-
chlorkohlenstoff unterhalb — 20° Die fehlenden Dampfdrucke wur-
den vop uns neu bestimmi. Der Ubersichtlichkeit halber geben
wir eine vergleichende’ Darstellung der Dampfdruckkurven (Fig.1).
Aus dieser Darstellung geht nun hervor, daB, wenn man alle Chlor-
methane aus dem Gasstrom kondensieren will, mit der Tempe-
ratur bis mindestens —110° heruntergegangen werden mufi. Wenn
man damit die Kondensationstemperatur der Arbeit von Pfeifer,
Mauthner und Reitlingerl) von —79° vergleicht, erkennt

1) Olszewski, C. r. 99, 706 [1884].

2) Baly und Donnan, Soc. 81, 902 [1902].

3) Olszewski, C.r. 100, 940 ([1885).

4) Steele und Mc Intosh, Ph, Ch. 55, 136 [1906).

5) Knietsch, Wied. Ann. 259, 124 [1890].

8) Johnson und Mc Intosh, Am. Soc. 31, 1138 [1909].
7) Regnault, Mem. de I'Acad. 26, 535 [1862].

8) Rex, Ph. Ch, B5, 358 [1906].

%) Regnault, Mem. de I’Acad. 26, 339 [1862].

1) Joung, Soc. 39, 911 [1891]. ) 1 e
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man, daB die Resultale dieser Arbeit mit Bezug auf die Methyl-
chlorid-Ausbeute zu gering gefunden sein miissen.
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85 fé‘;?ls 8" Pus-338 A -164 190
\ { |
7N INEL { ;
el NS g
5001\ ik “
100 ! \
\VAWEE AERENI
300 \ \\ “ kY \ \ i
200 AE.VA SAkT ‘} 1
70q \\ ENEEL N \] i
SRS SWiE
50 7] -50 -700 =200
Fig. 1

Auf diesem Wege kamen wir zu einer Versuchsanordnung,
deren Brauchbarkeit wir dadurch priften, daff wir Gemische der
Chlorierungsprodukte (inkl. Methylchlorid) in verschiedensten Men-
cenverhiiltnissen zueinander mit Hilfe eines Methan-Stromes durch
die Absorptionstiirme hindurchtransporiieren und in einem auf
— 110 abgekithlten Kondensationsgefifl wieder- quantitaliv kon-
densieren konnten.

Versuchsanordnung (Fig. 2): Die beiden Gase wurden aus Bomben
cntnommen, das Mcthanl) zuletzt nur aus einem Gasometer. Nach hin-
reichender Trocknung passierlen sie Ricsenfeldsche Stromungsmano-
meter S und traten nach dem Vermischen in das Reaktionsrohr R. Yon
hier aus nahmen dic Reaklionsgase ihren Weg durch das Prifungsrohr P,
in dem mit Hilfe von Methylorange auf An- oder Abwesenheit von Chlor
gepriift werden konnte. Darauf traten die Gase in die durch Dampi-
schlangen geheizten Absorptionstiirme A. Es ist notwendig, an der Einlritts-

1) Das zur Verwendung kommende Methan wuarde bis auf wenig
aushilfsweisc aus Alumininmcarbid hergestelites Methan in Bomben be-
zogen. Das von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik [reund-
lich zur Verfiigung gestellte Methan war sehr -rein und enthielt neben
97.49%/y Methan nur 2.29/, Kohlenoxyd und Spuren Kohlensiure und Sauer-
stoff, also mur geringliigige Beimengungen, die bei den Versuchen nicht
storend hervortreten konnten. Zur Kontrolle der Reinheit wurde noch
cine Bestimmung des spezifischen Gewichts vorgénommen. Synthetisches
Methan, wie ¢s zurzeit im Handel erhiltlich ist (Fa. Hamm, Diisseldort),
konnte wpicht direkt in Anwenduang gebracht werden, da es eine Zusammen-
selzung von 71.7 9/, Methian, 16.39/, Wasserstoff, 7.7 0/, Stickstoff, 0.7 9/,
Sauerstoff und 3.659/; Kohlendioxyd aufwies. Letzteres wurde daher zu-
nicchst mil fussiger Lufl kondensicrt, darauf wieder znm Verdampfen ge-
brachl und in einem Gasometer aufgefangen.
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stelle in den  Absorplionsturm  cine Ausspilvorrichtung anzubringen, da
die sich bildenden Salze feicht den Gasweg versperren. Nachdem dic
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Fig. 2.

Gase die Absorplionstirme verlassen haben, passicren sie zunidchst einen
kurzen Kihler, in dem sich die geringen mittranspoctierten Wassermengery
und ein Tejl der héheren Chlorierungsprodukie kondensicren und in einem
kleinen AnsafzgefiB ansamymeln. Aus dem AnsatzgefiB kénnen die Chlorie-
rungsprodukle wie aus cinem Scheidetrichter abgelassen werden, wihrend
das Wasser zuriickpleibt. Na‘ch dem Verlassen des Wasserklihlers treten
dic Gase in das KondensationsgefdB K, in dem sie auf — 1109 abge-
kihlt werden.

Am schwierigsten ist die Trennung der einzelnen Chlor-
melhane voneinander. In den iiber die Methan-Chlorierung vor-
liegenden Arbeiten finden sich dartber wenig stichhaltige An-
guben. Das Nichstliegende ist es, in diesem Fall die Stock-
sche Methode der fraktionierten Destillation!) im Hochvakuum
anzuwenden. Wir konstruierten uns nach den Stockschen An-
guben cinen cntsprechenden Destillationsapparat, mit dem sich
auch eine sehr gute Trennung des Methylchlorids von den
folgenden Chlorierungsprodukten bewerksielligen liefl, wihrend dic
Trennung des Methylenchlorids, Chloroforms und Tetra-
chlorkollenstoffs voneinander weniger gule Besullale crgab
und auch ergeben konnte, wie aus der vergleichenden Zusammen-
stellung der Dampfdruckkurven ersichtlich ist. Da sich auch bei

1) Stock, fE. 33, 751,-753 [1920], (dort auch frahere Versffent-
lichungen .
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Atmosphiirendruck eine ausreichende Trennung des Methylchlorids
vom Methylenchlorid erzielen lief, und der Verbrauch an fliissizer
Luft durch dic Hochvakuum-Destillation sehr gesteigert wird, ent-
" schlossen wir uns, uns mit einer Destillation bei Atmosphiren-
druck zu bhegniigen, und eine Methode in Anwendung zu bringen,
wie sie ihnlich in der Erdol-Industriel) gebrduchlich ist, und
die eine angeniherte Schitzung der einzelhen Komponenten zu-
lifit, wobei natiirlich einé Bestimmung etwa gebildeter Chlor-
iithane usw. nicht moglich ist. Wir verfuhren dabei so, dafi wir
uns Mischungen aller Chlorierungsprodukte in verschiedenen Zu-
sammensetzungen herstellten, aus stets dem gleichen Gefil ab-
destillierten und fiir die verschiedensten Zusammensetzungen
die Temperaturgrenzen festlegten. Wir bekamen so ein Bild iber
dic Temperaturverhéltnisse zur angendherlen Wiedererkennung der
Komponenten Methylenchlorid, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoft.

Nachdem wir bereits mit unseren Untersuchungen begonnen hatten,
kam die intercssante theoretische Arbeit von Martin und Fuchs?2) her-
aus. Diese Forscher gehen von den nahezu gleichen Bildungswirmen des
Methans und secincr Chlorierungsprodukie aus, wie sie von Thomson3)
bestimmt wurden. Sie berechnen daraus auf Grund der Sublimationswiirme
des Kolhlenstoffs (Fajans¢), Kohns)), der Bildungswirme eciner II-H-
Bindung (Franck, Knipping, Kriger¢)) und der Bildungswirme einer
Cl-Cl-Bindung (Nernst?)) die Bildungswirme einer C-Cl-Bindung in den
Chlor-methanen und kommen zu d?m Schlufl, daB die Bildungswarnmen
numerisch alle nahezu gleich sind. Auf Grund dieser Feststellung ver-
folgen Martin und Fuchs die Chlorierung des Methans rechnerisch
durch alle vier Stufen. Mit Hilfe der Betrachtung, daBl die Chlorierung
jeder hohceren Stufe von Slufe zu Stufe weniger wahrscheinlich und
daher wunter geeigneten Versuchsbedingungen voraussichtlich ein Ge-
schwindigkeilskonstanten-Verhaltnis von 4:3:2:1 vorliegt, stellen Martin
und Fuchs bei vollkommenem Chlorverbrauch die Formeln auf S. 3717 {fur
die Endkonzentralionen auf, wenn Aund B die Anfangskonzenirationen sind.

Es wurde ferner von Martin und Fuchs das Verhiltnis der ver-
schiedenerr Reaktionsteilnehmer zucinander wihrend des Reaktionsablaufs
fiir Deliebige Geschwindigkeitskonsfanten-Verhiltnisse rechnerisch ermittelt,
und die verschicdenen in der Literatur verzeichneten experimentellen
Ergebnisse diskutiert.

1) Engler-Holer, Das Erddl, Bd. I und Bd. IV, Lcipzig 1916.

2) Martin und Fuchs, Z. El. Ch. 27, 150 [1921].

3) Thomson (J. Thomson - Traube, Thermochemischc Unler-
suchungen 1906, 292).

4) Fajans, B. 53, 657 [1920].

5y Kohn, Ztschr. f. Phys. 3, 143 [1920].
) 8y Franck, Knipping, Kriger, Verlh. d. D. pbys. Ges. 21,
729 [1919].

?) Nerust, Grundlagen des ncuwen Wirmesatzes 1918, 122,



3117

1
[CHJ = gz (4A—D)"
B
[CHiC = 445 (4A—B)
[CHCly) = o (4A—B)?
3V T 19840
B3 B
Bl
OO = e

Wie bereits oben erwihnt, truten wir nach Festlegung un-
screr Versuchsanordnung zunfichst in eine Nachpriifung der Chlo-
rierungsverfahren ein, wobei wir bestitigt fanden, daB bei der
Aktivierung durch dunkle elektrische Entladung und durch Licht
keinerlei bevorzugte Bildung bestimmter Chlorierungsprodukte ein-
tritt. Als auffillic mufl vielleicht eine reichliche Bildung von
Hexathlor-dthan im Fall der dunklen elcktrtschen Entladung
crwahnt werden. Wir fanden ferner unsere Vermutung bestitist,
daB die Verhiltnisse bei der Einwirkung erhohter Temperatur
noch am relativ einfachsten liegen, besonders da sich die Reak-
tion leicht bis zum quantitativen Chloraufbrauch durchiiihren 148t
Cber die Temperaturreaktion stellien wir infolgedessen eine sehr
groBc Anzahl von Versuchen an.

Das Giinstigste wird sein, wenn wir zunichsi aber die Ver-
suchsbedingungen sprechen:

Far die reine Temperaturreaktion verwandlen wir elektrisch heiz-
barc Glas- vder Quarzrohre von der Form in Fig. 3. Zur Herstellung ver-
schiedencr Stromungsgéschwindigkeiten pro Querschnitt wurde, um die
Kondensationsbedingungen konstant zu halten, nicht die Geschwindigkeit
des Gasslromes, sondern der Durchmesser der Reaktionsrohre variiert.
Ferner wurde dic Linge der Heizzone variierl. Wenn sich feste, nicht
verdamptbare Kérper im Reaktionsraum befanden, wurde die Dimen-
sionierung, um mdglichst vergleichbare Resultate zu erhalten, so getroffen,
daB die Stromungsgeschwindigkeit pro freien Querschnitt im leeren und
gefallten Rohr die gleichen waren.

g

Fig. 4
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I'lir Reaktionen it solchen Kalalysaloren, die bei gewdlnlicher Tem-
peratur fest, bei den in Frage kommenden Reaktionstemperaturen aber
gasformig sind, wie Ferrichlorid oder Molyhdanpentachlorid, empfchlen
sich Reaktionsrolire nach Fig. 4. Ferrichlorid: Sublimat.-Pkt. 2989, Molyb-
dinpentachlorid: Schmp. 1940, Sdp. 2649. Im erslen Teil des Rolires wird
die Temperatur so hoch gebracht, dafl stindig geringe-Mengen des Kata-
lysators verdampfen und vom Gasstrom in dic eigentliche Reaktionszone
mitgenommmen werden. Im zweilen Teil des Rohres kondensicrt sich der
Katalysator wieder, wiahrend die Reaktionsgase sveitergehen. Ist der
Katalysator aufgebraucht, so ist nur der Gasstrom umzukehren und dic
Heizung zu verlegen. In unserem 'Fall waren die Reaktionsrohre mit
Glaswolle gefallt, und die angefilhrten Katalysatoren wurden in der Weise
hergestellt, daB® eine geringe Menge Eisen- oder Molybdin-Pulver in das
Rohr gegeben und unter Uberleiten eines -Chlor-Stromes erwirmt wurde.
Bei Anwendung cines bei gew6hnlicher Temperatur flissigen Katalysators
wie Auntimonpentachlorid muB die Versuchsanordnung unter Anbringung
eines Verdampfungsgefifies und ciner Rickfluleinrichtung ecatsprechend
umgestaltet werden.

Die Bercchnung der Resultate wurde in der 'Weise awsgefithrt, daB
zuudchst der -Chlor-Gehalt in den ‘Kondensalen berechmet, zwmun Teil
durch Aufschluf bestitigt wurde. Das Chlor muB nun mgefahr zur
Halfle in den Chlorierungsprodukten wiederkeliren. Fehlendes Chlor wurde
daher auf hohere Chlorierungsprodukte (im Durchschnitt C,Clg) berech-
net. Dann lassen sich lcicht die erhaltenen Reaktionsprodukte in Vol.-
Proz. des verhrauchten Methans ausdricken. (Zur Bestiitigung wurden
mehrfach die Abgase analysicrl.) »

Mit Bezug auf die in -Betracht kommenden 4Gasmischungsver-
hiltnisse wurde nun im leeren Temperaturrohr die Feststelluns ge-
macht, daB bei einem Vol.-Verhiltnis CH,:Cl,="1:1 [ast stets Eut-
flammung eintrat. Die Entflammung lief dabei dem Gasstromn ent-
gegen bis zu einer Stelle, an der sich Glaswolle befand wnd hlieb
dort stehen, wie eine Gasflamme oberhaldb cines ‘Drahtnetzes. Beim
Mischungsverhiiltnis CH,:Cl; =1:1 verlischt die Flamme alimihlich,
bei geringem Chlor-UberschuB bleibt die Flamme bestehen, ohne
daBl es notig ist, von auBlen Wirme hinzuzufiigen. Ein cinfacher
Apparat zar Demonstration ist in Fig. 5 dargestellt. Man schiebt das
enge Rohr, dessen Ende mit Glaswolle gefillt ist, in dem weiten
Rohr nach vorn und entziindet das aus dem engen Rohr austretende
Methan. Jetzt erst mischt man allmithlich Chlor hLinzu, zieht dus
enge Rohr wieder zuriick und verschlieft die Offnung des weiten
Rohres it einem Stopfen. Die Flammé geht dabei zunichst in-cine
stark ruflende, dann in eine kaum sichtbare, weillaraue Nebel hil-
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dende Flamme tber. Die Resultate sind i Mitlel aus drei Be-
stimmungen in Vol.-Proz. des verbrauchten Methans bei Stromungs-
verhiiltnissen von:
‘OH, : 1 Liter‘in 8 Min,,
Cl;:1 » » 8 »

stélhiende Entflammung:

CH;Cli CH: Cl, CHCl, CCl:  héh. Prod.
28 11 12 6 43

Bleibt man mit der Chlormence unterhath der des Methans, so
tritt keine Entflammung ein. Dabei zeigte sich nun zuniehst, daB
bei gegchenem:Gasmischungsverhilinis und gegebener Stromungsge-
schwindigkeit immer bis zu einer hestimmten Mindes!temperatur ge-
gangen werden mufl, damit die Redktion quantitativen Chlorver-
brauch zeigt. Dieselbe -liegt bei geringer Stromungsgeschwindig-
keit niedriger als bei groBerer. Die- Anwendung von Katalysatoren
indert das Bild nicht wesentlich. Auch ein Uberschreiten der quan-
titativen Temperatur wm ca. 1000 bringt keine erheblichen Unier-
schiede hervor. Nach/Erreichung der quantitativen Temperatur stellt
sich meist im ersten Drittel des geheizten Reaktionsrohres cin
Temperaturmaximum ein. Die Liage des geheizten Rohres fndert
an- der Hohe der -quantilativen Temperatur nichts. Dic Reaktion
spielt sich offenbar vollkommen in der kurzen Zone ab, in der sich-
die maximale Temperatur -einslellt.

Bei unserii Versmchen wurde nun in erster Linie eine Ausgangs-
gasmischung in Anwendung gebracht, bei der eben keine Entflammung
mehr eintritt:

CH,:1Liter in 8 Min,
Clh:1 » » 9325 »

Es wurden drei Versuchsrcihen gebildet fir drei verschiedene Stro-
mungsgeschwindigkeiten pro gem des Reaktionsrohr-Querschnitts und zwar
betrag die Strémungsgeschwindigkeit fir den frefen Querschnitt in der
ersten Reihe: 11/gecm 'CH, in 4.3Min., in der zweiten Reihe: 1l/gemn CH
in .27.3Min., in .der dritten Bethe: Il/gemn -CH, in 226.4 Min. Die ver-
schiedenen Stromungsgeschwindigkeiten wurden, wie bereils erwahnt, durch
verschieden dimensionierte Reaktionsrohre hervorgebracht. Fiir die lecren
Reaktionsrohre . waren die Resnitate im Durchschnitt:

| Tomp. CH;CI,GH,CI, 0301.1 Gol, | fob
Enges Rnpemtmohn (leer) e | 4 I 18. 17 © 16
Weites | 4000 46 | i8 | o7 5 2
Sehr weites Rohr (leer) .. 390° | 26 ' 15 1 88 16 )
Stufenwerte . . . . .o — 64 30 ; 4 — —
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Wie ersiclitlich weisen die Resultale erhebliche Unterschiede
aul.” Im engen Temperaturrohr bilden sich viel héhere Produkte
und wenig Chloroform. Im weiten Temperaturrohr bilden sich
nur geringe Mengen hoherer Produkte unter vermehrter Bildung
von Chloroform, wihrend sich die Mengen von Methylchlorid,
Methylenchlorid und Tetrachlorkohlenstoff kaum indern. Im sehr
weiten Temperaturrohr endlich tritt eine Abnahme von Methyl-
chlorid und Methylenchlorid ein unter vermehrter Bildung von
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff oder Produkten von &dhn-
-lichen Siedepunkten, wihrend die Menge hoherer Produkte keine
wesentliche Anderung erfihrt. '

Anders liegen die Verhiltnisse bei den mit Glaswolle oder gekorn-
tem Quarz gefillten Reaktionsrohren. Dafir crhielten wir im Durchschnilt:

Temp.§CHscl CHCl, {CHCl,| CCL, | SO

—
Enges Glaswollrohr. . . . 430° | 46 22 e 4 2
Weites > . . . . | 380 45 | 23 | 26 | 5 | 32

Wie man siehi, stimmen hier die Resultate ziemlich iibcrein
uad decken sich auffallender Weise mit den Resullaten im weiten
Temperaturrohr (leer). Im engen Temperaturrohr tritt auch eine
geringe Teer- und RufB-Bildung ein, was in den andern Fillen
nicht stattfindet. Eine plausible Erklirung dafiir, daB die Reak-
tion im engen Temperaturrohr so anders verlduft wie im weiten
Temperaturrohr, ist nicht zu finden. Oberflichenwirkung komm¢
wahrscheinlich nicht in TFrage, da bei Annahme gleich langer
Reaktionszonen die Zcit, wihrend der das Gas pro Volumenecinheit
mit der heizenden Oberfliche pro Flicheneinheit in Beriihrung
ist, in beiden [éllen die gleiche ist. Die Temperatur kann auch
nicht direkt verantwortlich gemacht werden, da im weiten Tempe-
raturrohr bei 430° die gleichen Resultate erzielt werden konnten
wie bei 370° und 400°. Nur ist die Zeitdauer, bis das Reaktions-
gascemisch die quantitalive Temperatur erreicht, entsprechend der
Stromungsgeschwindigkeit im engen Temperaturrohr bedeutend (ca.
7-mal) kleiner als im weiten Rohr, so ‘dafl im engen Rohr mit
ortlichen Uberhitzungen gerechnet werden muf, die der unmittel-
baren Beobachtung schwer zuginglich sind. DafBl in dem sehr
weiten Rohr eine vermehrte Bildung von Chloroform und Tetra-
chlorkohlensioff eintritt, ist wahrscheinlich auf #hnliche Ursachen
zuriickzufiihren, wie allgemein die Abweichung von den Stufen-
werten, worauf zum Schlufl noch ndher eingegangen werden soll.
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Dic heizende (katalysierende) Oberfliche pro Flicheneinheif,
mit der das Gas pro Volumeneinleit in der Zeiteinheit in Beriih-
rung kommt, ist unter der Annahme gleich langer Reaktionszonen
in den Glaswollrohren bedeutend grifier und untereinander gleich
groB. Jedoch ergibt das weite Glaswollrohr keine Resultate, dic
einc bessere Anniherung an die Stufenwerte zeigen, im Gegenteil
eine geringe Verschlechterung, die aber auch auf andere Fehler-
quellen zuriickzufithren sein konnte. Daher kann auch eine noch
weitere VergroBerung des Durchmessers des Reaktionsrohres keine
groBere Bildung von Methylchlorid hervorbringen. Die Zeitdauer,
bis das Reaktionsgasgemisch die quantitative Temperatur erreicht,
ist in den Glaswollrohren die gleiche wie in den entsprechenden
leeren Temperaturrohren. Ein Unterschied besteht insofern, als
dafl die bedeutende VergriBerung der heizenden (katalysieren-
den) Oberfliche in den Glaswollrohren emen besseren Wirmeaus-
tausch ermdglicht, wodurch ortliche Uberh1t7uu"en wenizer wahr-
scheinlich werden.

Spezifische Chlor-Katalysatoren wiec Ferrichlorid und Mo-
lybdiinpentachlorid &ndern das Resultal unwesentlich, da-
gegen begiinstigt aktive Kohle besonders die Bildung von Te-
trachlorkohlenstoff und héheren Produkten. Die erhaltenen
Resultate sind im Durchschnitt:

Temp. ‘CH;CI‘CH,CI-_, ICHCL‘ ccl, 0 d

Enges Glaswollrohr mit FeCla 4400 f 48 l 25 22 } 2 2
Weites » » 4000 | 44 \ 92 .1 29 4 2
» MOC]S 3500 42 19 31 ; 4 4

Enoes Rohr fur akt. Kohle . | 4200 | 31 } 15 2 | 17 [ 17

SchlieBlich darf nicht unerwihnt bleiben, daB wir auch
noch eine grofere Anzahl von Versuchen anstellten, um die Reak-
tion Dbei erheblich niedrigeren Temperaturen durchzufihren. Wir
benutzten zuniichst Antimonpentachlorid, erhielten aber troiz
langsamer Stromungsgeschwindigkeit und trotz sehr langer und
arofer Reaktionsriume bei niederen Temperaturen bis zu 3000
keinen quantitativen Chlorverbrauch und ganz geringe Mengen
cines kondensierbaren Produktes, das keineswegs vorzugsweise aus
Methylchlorid zusammengesetzt war. Ferner brachlten wir noch
eine Metbode von Neumann?!) (Patent von Hoppe?)) zur An-

1) Neumann, Z. a. Ch. 34. 613 [1021].
2) Hoppe, D.R.P.166598 [1903).
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wendung, nach der sich Chlor und Wasserstoff bei Gegenwarl
heifler wilBriger Lésungen von Aluminium-, Zink-, Magne-
siumchlorid bei Temperaturen von 1300 bis zu 709/, zur Re-
aktion bringen lassen. Bei sshr geringen Strémungsgeschwindig-
keiten und sehr groBen Versuchsdauern konnten wir zwischen
Chlor und Methan keinerlei Einwirkung aufeinander erzielen.
Bleibt man bei der Ausgangs-Gasmischung mit der Chlor-

menge erheblich unterhalb der des Methans, so findet eine ver-
mehrte ‘Bildung niedrig siedender Chlor-methane statt. Wir unter-
suchten folgende Ausgangs-Gasmischungen:

CH,:1 Liter in 6 Min,,

Clg:1 » » 128 »
das Vol.-Verhiltnis islL also ungefihr: CH;:Cly, ==2:1. Wir ¢rhiellen im
ecngen Glaswollrohr folgende Resultate:

! -

Temp.!CH;Cl CH,C]g’lCHCIg col, | Bok

Enges Glaswollrobr . . . . | 3800 | 56 | 19 | 28 | 2 | —
Stulepwerte . . . . . . . 81 ' 17 2 | — —

Also auch hier werden die Stulenwerte nicht erreicht.

Das Ergebnis kénnen wir danach folgendermalicn znsa-
menfassen:

Ubersteigt die  Stromungsgeschwindigkeit pro- Flichenecinheit
einen gewissen Schwellenwert (der beim Gasmischungsverhiiltnis
von 1Vol. Methan und 0.8Vol. Chlor im leeren Rohr ungefiilir
bei 1l/gem CHy in ca. 30 Min. liegt), ohne daB gleichzeitig cine
starke VergroBerung der heizenden (katalysierenden) Ober(kiche
vorgenommen wird, so geht die Reaktion mehr und mechr in cine
stehende Entflammung iiher, und es findet eine vermehrte Bildung
hoherer Produkte besonders.auf Kosten des Chloroforms slatt. Je
grofer die Stromungsgeschwindigkeit ist, umso gréfer muf die
heizende (katalysierende) Oberfliche sein. Bleibt man mit der
Stromungsgeschwindigkeit unterhalb des Schwellenwertes oder sorgt
man fir eine hinreichende VergriBerung der heizenden (kataly-
sierenden) Oberfliche, so hilden sich keine nennenswerten Men-
gen hoherer Produkte, jedoch ist das Mengenverhiiltnis der cin-
zelnen Chlor-methane zueinander nicht das nach der Stufenrcak-
tion zu erwartende. Hat man eine Geschwindigkeit unterhalb des
Schwellenwerfes, so ergibt nur ecine auBerordentliche Vergrifc-
rung der heizenden (katalysiercnden) Oberfliche, wie z.B. ak-
tive Kohle, wesentliche Verdinderunzen unter vermchrter Bil-
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dung von Tetrachlorkohlenstoff und hoéheren Prodokten.
Das Resultat indert sich unwesentlich durch Oberschreiten der
quantitativen Temperatur bis zu 100°, durch Verlingerung oder
Verkiirzung der Heizzone, durch Katalysatoren wie Ferrichlorid,
Molybdinpentachlorid, Antimonpentachlorid. Dagegen
entsprechen die erhaltenen Resultate nicht den nach den Mar-
tingchen Formeln berechneten Werlen. Bleibt man mit der Sird-
mungsgescliwindigkeit evheblich unterhalb des Schwellenwertes, so
triit eine vermehrte Bildung von Chloroform und Tetrachlor-
kohlenstoff oder Produkten mit ihnlich liegenden Siedepunkten
auf Kosten des Methylchlorids und Methylenchlorids ecin, was auf
Hrsachen zuriickzufiihren sein wird, auf die im Folgenden noch
niher eingegangen werden soll.

Der experimentelle Teil der Arbeit hat damit zuniichst seinen
Abschiufl gefunden. Im Folgenden mochten wir nur noeh kurz
auf die Muoglichkeiten einer Erklirung der Abweichung von den
Stufenwerten eingehen?).

Die Dissoziation des Methans wuvde von v. Wartenberg?)
nither untersucht. Bei einer Temperatur von 400°C bhestehen 86°¢/,
Methan und 149/, Wasserstoff. Bei 800° ist die Dissoziation nahe-
zu vollkommen. In welcher Weise nun diese Dissoziation vor
sich geht, weil man natiirlich nicht. Tatsache ist jedenfalls,
dal nach den Berechnungen -der Sublimationswirme des Kohlen-
sloffs von Kohn3) der Bildungswert einer C-H-Bindung zu 87 Cal.
ungefiihr dem Bildungswert einer H-H-Bindung zu 81 46 Cal.¢) gleich
ist. Die Methan-Dissoziation kann also in der Weise zustande-
kommen, daf sich 2 Methan-Molekiile mit je 1, 2 oder 3 Wasser-
stoff-Atomen nihern und die Wasserstoff-Atome zu Wasserstot!-
Molckiilen zusammentreten. Die Wahrscheinlichkeit ist am groften,
daf sich 2 Tetraederflichen aneinanderlagern und: durch die Bil-
dung von 3 neuen Molekiilen die beiden C-H-Reste nicht sofort
zusammentireten konnen und sich daher fiir einen kurzen Mo-
ment frei im Reaktionsraum befinden. Wenn sich nun auBer
Methan auch noch Chlor im Reaktionsraum Defindet, so kann
Methan direkt mit diesem nach der Stufenreaktion reagieren;
sind aber freic C-H-Reste vorhanden, so wird das Chlor ecinfach
addiert, und somit wiire eine vermehrte Bildung von Chloroform
denkbar.

1) vergl. hierzu auch Wegscheider, Z. El. Ch. 28, 99 [1922]

%) v.Wartenberg, Z.a Ch.52, 310 [1907]; Ph.Ch.6I, 366 [1907).
H 1 oc

) Franck, Knipping, Kriger, L c
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Eine andere Mdéglichkeil der Erklirung ist in den 13 méglichen
Reaktionen von Methan mit den Chlor-methanen und der Chlor-
methane untereinander zu Athan und Chlor-dthanen zu suchen.
Simtliche Reaktionen verlaufen mit posiliven Wirmeténungen von
6-—12 Cal. Wenn nun die Reaktion nach der Stufenrcaktion ver-
liefe, so miifiten sich bilden bei einer Ausgangs.Gasmischuns von
1Vol. Methan und 0.8Vol. Chlor:

CH;Cl CH, Cl; CHCI; CCl
ca. 60 30 10 —

Am wahrscheinlichsten ist mit Bezug auf die dadurch gegebene
Konzentration die Reaklion .(3bgesehen von der sterischen Kon-
figuration): :
CH;Cl 4+ CH, = CyHs + HCl + 6 Cal.

Athan hat einen Sdp. von —89°, wiirde uns also bei der
Kondensation verloren gehen. Die Reaktion ist ziemlich tempe-
ratur-empfindlich, da die Gleichgewichtskonstante

Pouye1 POH, p; 3970 G ca.

100,
PoH, - PHCI

» 5270 » > s,
» 727° » » 1!, betrigt.

Durch viel Chlorwasserstoff wird die Reaktion siark nach
der entgegengeselzten Seite becinfluBt.
Die Reaktion:
CH,Cl, -+ CH, = CH, Cl. CH; -} HCl } 9 Cal.
ergibt Athylchlorid vom Sdp. 120 Der Sdp. liegt also zwi-
schen denen von CH,;Cl und CH,Cl;, der Unterschied wird also

bei unserer Trennungsmethode unwesentlich sein.
Die weniger wahrscheinliche Reaktion:

CHCl;+ CH, = CHCI,.CH; + HCl -+ 11 Cal.
ergibt Athylidenchlorid vom Sdp. 58¢; dieses wird also wieder i
Chloroform-Kondensat enthalten sein.
Sehr wahrscheinlich ist auch noch die Reaktion:
CH; Cl 4 CH, €1 = CH, Cl. Clf; 4 HC1 4-12 Cal,,
wodurch wieder, trotz des Sdp. von Athylchlorid zu 12° ein
scheinbarer Verlust (2Mol. gleich 1Mol.) bedingt wiirde.
Endlich auch noch sehr wahrscheinlich ist die Reaktion:
CH,Cly-+ CH,; Cl==CH, Cl.CH; Cl (oder CHCl,.CH,)+HCI--11Cal,
die auch wieder Athylidenchlorid und dadurch die Bildung von
Chloroform vortiduschen konnte.
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Zu bemerken ist, da Chlor-ithane unler Abspaltung von
Chlorwasserstoff gern in Chlor-dthylene und schlieBlich in
Acetylen iibergehen, welch letzleres sich wieder zu Benzol
polymerisieren kann, was bei der Reaktionstemperatur von 700—
800° auch tatsichlich von uns beobachtet werden konntfe.

Davon, daf dic Reaktionsgase, besonders nach Herausuehmen
des Chlorwassersloffs, durch erneutes Erwirmen (wobei die neue
Temperatur nicht viel hoher zu sein brancht) erneut mitein-
ander reagieren, haben wir uns durch einen entsprechenden Ver-
such iiberzeugt.

Eine weitere theorclische Auswertung unserer experimenlellen
Feslstellaugen wird sich erst ermdglichen, wenn es gelingt, die
Dissoziation des Methans, besonders aber der Chlor-methane, ferner
die Reaklionen des Methans mit den Chlor-methanen und schliel-
lich die Reaktionen der Chlor-methane untereinander experimentell
zit verfolgen.

Anhang.

Uber diec Chlorierung des Methans niit Hilfe von
Phosgen.

In einem Patent von Hochstettert) wird die Angabe ge-
macht, dal eine Chlorierung von Methan mit Hilfe von Phosgen
nur bis zum Methylchlorid gehen soll. Hochstetter gibt in der
Beschreibung folgendes Beispiel:

»Man mischt Methan und Phosgen im Raumverhiltnis 3:2
und leitet dieses Gemisch in einem Porzellanrohr bhei 40Q° iber
zerkleinerte Holzkohle. Der nach Verlassen des Katalysators zu-
niichst entsprechend abgekiihlte Gasstrom wird zunidchst durch
Wasser geleitet und dann mit einer Kompressionspumpe unter
aleichzeitiger Abkiihlung auf mehrere Atmosphdren komprimiert,
wobei sich das Methylchlorid in fliissigem Zustande abscheidet.c

Trolz der wenig giinstig liegenden thermischen Daten (die
Bildung von Phosgen aus Kohlenoxyd und Chlor ist bei gewdhn-
licher Temperatur mit einer hoheren Wirmetonung verbunden als
die Chlorierung des Methans in den einzelnen Stuflen) priiften wir
die Angaben in einer groBeren Anzahl von Versuchen nach. Wir
fiihrten Versuche aus mit Gasmischungen gleicher Volumenteile
Methan und Phosgen und aktiver Kohle (von den Elber-
felder Farbwerken) im Reaktionsrohr. Die Stromungsgeschwin-

1) Hochstelter, D.R.P.292089 [1914].
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digkeit betrug bei relaliv groflem Reaktionsraum (ca. 10 cem abzgl.
Katalysator): 1 I/gem CHy in ca. 50 Min.

Bei Versuchsdauern von je 2 Stdn. waren die Versuchsergeb-
nisse im Durchschnitt:

Tem Gesamt- Zussmmensetzang | CO€l, beim, Varlassen
emp- Kondensation der Abgase: des Reaktionsraumes
3500 0.5 ccm — vorhanden
450° 0.7 » 80%/, CH,, 209/ CO »

5500 2 » 509, CH,, 509, CO »

7500 Spur 309/, CH,, 709/, CO nicht vorhanden
9500 > 30%, CH,, 700, CO » »

Dic Kondensate wurden nach dem Stoeckschen?) Vakuu-
verfahren fraktioniert und bestehen bei 350° und 4500 zum groBien
Teil aus Methvlchlorid, bei 550° zum gréBten Teil aus héheren
Produkten.

Die crhaltenen Resultate sind leicht zu diskutieren: Melhan
reagiert mit Chlor auf der ersten Stufe nach der Gleichung:

" CH, -+ Cly = CH, C1 - HCl 4 25.5 Cal.

Berechnet man mit Hilfe der Nernstschen Nitherungsformel die
PCH, - PCly
DPCH,C1 . pHC
bei einer Temperatur von 527° 1.6-10-7. Das Gleichgewicht liegt
also schr stark auf der Bildungsseite von Methylchlorid und Salz-
siiure.

Anders liegen die Verhiiltnisse beim Phosgen. Phosgen bil-
det sich aus Kohienoxyd und Chlor nach der Gleichung:

CO 4- Cl; = CO Cl, -|- 28.7, Cal.
Zwischen 427° und 527° wird die Gleichgewichtskonstante dicser

PCO . pCl, . R .
pCoct gleich 1, d.h. das Produkt aus den Partial

drucken von Kohlenoxyd und Chlor ist gleich dem des Phosgens.
Bei einer Temperatur von 4270 ist K=1/,. Die Wirkung kann daher
auch theoretisch héchstens dic cines sehr verdiinnten Chlors sein.

Gleichgewichiskonsiante , 80 erhidll man fiir diese noch

Reaktion

I Sloek, B. 33, 751--758 [1920], (dort auch frihere Vcroffent-
lichungen).



