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4'07. Arthur Schleede und aurt  Luckow: dber die 
Uhlori6rung de8 Methans. 

[.4m d. Chem. Institut d- Universitfit Berlin ] 
(Eingegangen am 21. Oktober 1922.) 

Die C h l o r i e r u n g  d e s  M e t h a n s  ist ein bereits lidufig 
nach verschiedenen Richtungen hin untersuchtes Problem. Die 
Ursache dafur ist mit bezug auf die praktische Seite in dem h5u- 
figen Vorkommen des JIethans (Naturgas, Leuchtgas, synthetisch 
aus Wassergas I)) ,  nach der theoretischen Seite in del' Stabilitiit 
und Reaktionstragheit dieses niedrigsten, gesattigten Kohlenwasser- 
stoffs zu suchen. Das nachstliegende Einlvirkungsmittel ist das 
Halogen, da es das einzige Reaktionsniittel ist, das mit Methan 
leicht in Reaktion zu bringen ist, ohne - unter geeigneten Ver- 
suchsbedinqmgen - gieichzeitig alle vier Wasserstoff-Bindungen 
des zentralen Kohlenstoff-Atoms anzugreifen und das Methan-hlo- 
lekiil zii zerstoren. Us reichlicli vorhandenes technisches Xeben- 
produkt kommt speziell dns Chlor in Betracht. 

C h l  o r kann mit bI e t h a n  in bekannter Weise nach Mgen- 
den vier Gleichungen in Reaktion treten : 

CH, 
CH, C1 + C12 = CH2 Clz + HCl -i- 22.78 Cal.; 

CHCIr i- CIS = CClr + HCl + 18.93 Cal. 

+ C I S  = CH3 C1 + HCI + 22.80 Cal. '); 

CHZ CIS + C11 = CH Ch + HCI + 22.78 Cal. ; 

Die zahlreich angestellten T'ersuche zeigen, daD bei der ChIo- 
rierung des JIethans sich stets alle moglichen Produkte bilden, 
iind zwar je nach den gewghlten Ausgangskonzentrationen und' 
Versuchsbedingungen in u-echselndem Yerhaltnis zueinander. Das 
Bestreben vieler Untersuchungen war darauf gerichtet, einheit- 
liche Produkte zu erzielen, und die Reaktion auf einer bestimmten 
Stufe zuni Stehen zu hringen, 'doch scheinen die energetischen Ver- 
tdtnisse heim Chlor so zu liegen, dal3 dies nicht moglich ist. Jeden- 

, I )  E l w o r t h g  und W i I I i a ~ n s o n ,  D.R.P.  190201 [1905]; E l w o r -  
thy ,  D . R . P .  191028 [1905]. 

2)  Die Wimetbnungen wurden aus den von T h o m s o n  errnittellen 
Werten ftir die Bilduiigswlrmen von CH,, CH3 C1. CH Cis, CCI, abgeleitet. 
Der Wert fiir CH2C1, wurde \-on T h o m s o n  niciit kstirnmt, doch ergibt 
die Berechnung C€13 C1 + 2 C1, eine Wirmethung von 45.56 Cal.. Dividiert 
man diesen Wert durch 2, SQ erhslt man dieselbe Wfwmetbnung wie ftir 
die Reaktion CH4 + C1,. Die WBrmeIUnungen der 4 Folgerealctionen sind 
also nahezu gleich' groB. 
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lulls geben die rielen T;crnffentlichungen nnd Patcnle das n ider- 
sprechendste Bildl). 

Fur die Dislwssion der veiiijffentlichtcn Experimentalunter- 
sircliungen ist cs notwendig, die M e t h o d c n  z u r  A k t i v i e r u a g  
cler R e a l i t i o n  und die hiethoden zus F e s t s t e l l u n g  d e r  R e -  
n h t i , o n s p r o d u k t u  getrennt zu betrachtien. Zur  Aktivierung 
waiden drei Methoden iu  Anmendung gcbracht: Aktivicrung duwli 
ilunklo elektrische Entladung z ) ,  durch Licht3), dwch Temperiitur- 
erhii1iuu.g rnik4) und olines) I U y s a t o r .  Mit Bezug auf die Vor- 
lolgung dcs Reaktionsmeohanisrrius liegen die Verhaltnisse bei dcr 
dhnlden elektrischen Entlndung und bei der Einwirkung des Lichts 
Icoraplieierter als bei der Einwirkung erhiihter Temperatur. l3ei 
dcr duaklen elektrischen Entladung lassen sich Spannung, In ten- 
sitiit und, Einwirkungsdauer variieren, hi der Einwirkuneg des 
Lichts Welienliinge, Intensit&t und Einwirkungsdauer, hei der IGn- 
wiikung orhohter Temperatuc dagegen nur deren Hihe und Ein- 
wirkungsdnuer. Entsprecliend ergeben auch die ersten heiden A k -  
tivicriingsmethoden Resultate, die GesetzmaDigkeiten kaum erkenncn 
lassen. hfit Sicherheit 12Dt sich nur - nach deli Literauturan-, 
gaben, die wir  n w h  bloglichkeit ‘nachpruften - sagen, daD durch 
h i d e  Akiivieimgsmethoden keinerlei bevorzugle Bildung hestinirnter 
Chlorierungsprodukte stnttfiiidet. 

1). Xach der von H e r z f c l d e r ,  B. I, 2432 [lS93], erkannlen Gesetz- 
niIBiglieit, daB bei der Bromierung von hBhercu geslt4igten Ibhlaiwaser- 
sloffen mit unverzweigtw ,Kette die Brom-Atome nacheinander mu1 benach- 
barte Kolilensloff-Alome treten, bei dcr Chlorierung dagegen die Chloi-- 
Atome Iiiufig an cin hcr,eils mit Chlor verbundenes Kohlemtoff-.\tom, ki5t 
sieh vermutm, dnD eine Bmlnierung von Methau leicliler zum Bromrnethyl 
fiihren miibte, wio eine Chlorierung zuin Chlormethyl. Dies scheint nach 
S c h r o e t e r  (D. R. 1’. 330642 [1917]) auch talslchlich der Fall zu sein. 

2 )  B a s k e r v i l l e  und R i c d e r e r ,  Journ. of Ind. and Engin. Chek. 
5 ,  5 [1913]; P f e i f e r  und S z a r v a s y ,  D. R.  1’. 2 4 2 5 i O  [lOlO]; S z a r v n s y ,  
D. R .  P. 336205 [1918]. 

3 )  U’alkcr .  D . R .  P. 222919 f19091; B a s l i e r v i l l c  und R i e d e r c r ?  
1. c.; T o l l o c t k o ,  Abh. Krak. .iltad. d. Wiss. 191.2, .4 52, 307-316 (C. 
1913, I1 99); Wli ’ i s lon ,  SOC. l l i ,  188-190 C19201; B e a f o r d ,  Journ. ot‘ 
Inri. and Engin Chem. 8, 1090-1094 [191G]; A d a m ,  Dissert. Freiburg i.Br. 
[Inlo!. 

4 )  P f e i f c i ,  h1nuthi i .er  und lieikliugeer,  J.pr.  [2] 99, 239 [19t9]; 
P P e i l r r  u i d  J l n u  t h n c r ,  Ung. I’at. 75675 [1919]; Engl. Pat. ,157253; 
I J h i l l i p s ,  Trans. Am.  Phil. Soc. 17, I11 210 [1893]; T o l l o c z k o  iind 

ICI i n g ,  A i h .  Krak. hkad. cl. \Yiss. 1912, .t 53, 205-306 (C. 1913, I1 9s). 
5 )  Lctztrrcs n.:il~rsrhcinlich lici gr\vissrn tcclinisclien Vcrfalirrn. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschrilt. Jshrg. LV. 238 
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Um vcrgleichbarere Resultate zu erhalten, ist es no twendig, 
hei hestimmten Busgangs-Gasmischungen die Reaktion stets bis 
zu demselben Punkt durchzufuhren. Dies ist aber nur muglich, 
wenn man die Rcaktion piinzipiell bis zuin quantitativen Verbraucli 
des Chlors durchfiihrt, d. h. Entladungsintensitt, Lichtstiirke oder 
Tenipernturholie so lange steigert, bis das Reaktions-Gasgemisch 
kein freies Chlor melir enthalt. Dieses Prinzip ist bei keiner der 
bisher vorliegenden Experinientaluntersuchungen strikte durchge- 
fiihrt, wodurch die Vergleichbarkeit der angegebenen Resultate 
sehr erschwert wird. In friiheren Arbeiten wird irn Gegensatz 
dazu der Chlorverbrauch angegeben und die Zusammensetzung der 
Reaktionsprodukte, in Arbeiten mit groOem Methan-UberschuO so- 
gar nur der Chlorverbrauch unter der Annahme, daO das Reak- 
tionsprodukt ausschliel3lich Methylchlorid ist 1). Ein quantitativer 
Chlorverbrauch wird sich bei der Temperaturreaktion am leich- 
tes ten erzielen lassen, da dieser lediglich durch Temperaturerhohung 
erreichbsr ist. 

Den schwierigsten Teil der experimentellen Verfolgung des 
Chlorierungsproblems bildet die Trennung und Erkennung der He-  
aktionsprodukte. In dem Reaktions-Gasgemisch sind nebeneinander 
enthalten : C h l o  r - m e t h a n e  , C h lo r w a s  s e r  s t o f f , uberschiissi- 
ges A1 e t h a n  , event. uberschussiges C h 1 o r. Eine einfache Eetrach- 
!uqg der Siedepunkte zeigt bereits, daIj vor der Kondensation 
der Chlor-methane nach Moglichkeit Chlorwasserstoff und event. 
uberschussiges Chlor aus den Realdionsgasen durch dbsorptions- 
mittel herausgenommen werden mussen. In der hisher ausfiihr- 
lichsten Arbeit von P f e i f e r ,  M a u t h n e r  und R e i t l i n g e r ' )  
werden angegeben : Wasser zur Absorption yon Chlorwasserstoff 
und verd. Natronlauge zur Absorp'tion von Chlor. Die Gase wer- 
den darauf nach Passieren der 'AbsorptionsgefaiBe auf ca. -70° 
abgekiihlt, urn die Chlor-methane zu kondensieren. 

Urn uiis iiber die MdgIichkeit dieser Abrptionsmittel zu orienlimn, 
mtersuehten wir die LBsl ichkei t  von M e t h y l c h l o r i d  in Wasser, 
verd. Natronlauge und konz. (33-piWz.) Kalilauge. VJir fauden bei Zimmer- 
temperatur folgende Zahlen: 

1 Vol. Ha0 
1 * NaOH (15-proz.) 2 0.36 D 7, 

1 P ROH (33-proz.) 0.24 a * 

16st 2.2 Vol. CHsCl (gasEJaj 

1) A d a m ,  1. c. 2 )  1. c. 
3 )  Nacli D u m a s ,  P e l i g o t ,  A. 16, 17 [1835], ldst bei 160 iuitl 

i6j mm Drucli. 1 Vol. II,O 2.5 Vol. CH3C1. Nach Bert 11 e l o  t , A. cli [3] 
52, 100 [1865], lost: 1 VOI. HZO 4 Vol. CHSCI. 
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Wasser scheidet daher uiiseres Erachtena a19 Absorplionsmiltel voll- 

Wendet man nun die Ahsorptioiismittel bei Zimmertempe- 
ratur an, so kann es passieren, da13 ein Teil der Chlorierungs- 
produkte vdm hfethylchbrid an aufwiirts sich in dem Absorptions- 
mittel konflensiert, wenngleich dies bei der meist ausrcichenden 
Verdunnung durch Methnn und dem dadurch bedingten geringen 
Partialdruck der Chlorierungsprodukte nicht wahrscheinlich ist. 
Um einem miiglichen Verlus t an Keaktionsprodukten vorzubeugen, 
entschlosscn wir uns daher, das Absorptionsmittel in warmem Zu- 
stande anzuwenden. (DaI3 die dabei stattfindende Verseifung selir 
gering ist, stellbn wir dadurch fest, dal3 wir eine hestinimte 
Menge jeden Chlor-methans mit HilEe eines Methan-Stroms durch 
zcvei entsprechende Absorptionsturme hindurchtransportiertcn.) 

Fur die Diskussion der Kondensations- und Fraktionierungs- 
iiiiiglichkeiten ist es zuniichst notwendig, die D a m p f  druc lce  
der einzelhen Iieaktionsteilnehiner fur alle in Frage kommenden 
Temperaturen zu kennen. Sie sind bekannt vom CO ( O l s z e w s -  
k i l ) ,  B a l y  und D o n n a n z ) ) ,  CH4 ( O l s z e w s k i s ) ) ,  HC1 ( S t e e l e  
und Mc. I n t o s h ‘ ) ) ,  C1, ( K n i e t s c h 5 ) ,  J o h n s o n  und hlc I n -  
toshG)) ,  CH,C1 ( R e g n a u l t ’ ) ) ,  CH,Gl, (Rex*)) ,  CHCIJ ( R e -  
g n a u l t s ) ,  Rexs) ) ,  CCI, (Younglo) ,  Rexs)). Unbekannt sind 
unseres Wissens bisher die Dampfdrucke von Methylchlorid unter- 
halb - 300, Methylenchlorid und Chloroform unterhalb 00, Tetra- 
chlorlcohlenstoff unterhalb - 200. Die fehlendsn Dampfdrucke wur- 
den vop uns neu bestinimt. Der Ubersichtlichkeit halber geben 
wir eine vergleichende Darstellung der Dampfdruckkurven (Fig. 1). 
dus dieser Darstellung geht nun hervor, da13, wenn man alle Chlor- 
metbane aus den1 Gasstrom kondensieren will, mit der Tempe- 
ratur bis mindestens - 1100 heruntergegangen werden mu13. Wenn 
man damit die Kondensationstemperatur der Arbeit von P f e i f e r , 
h l a u t h n e r  und R e i t l i n g e r l l )  von -790 vergleicht, crlxmit 

koinmen aus. Wir benutzten hauptskcchlich kone. lialilauge. 

1) O l s z e w s k i ,  C.  r. 99, 70G [1884]. 
2 )  B a l y  und D u n n a n ,  SOC. 81, 902 [1902]. 
3 )  O l s z e w s k i ,  C. r. 100, 940 [1585]. 
4) S t e e l e  und M c  I n t o s h . ,  Ph. Ch. SS, 136 [1906]. 
5) K n i e t s c h ,  Wied. Ann. 259, 124 [1890]. 
6 )  J o h n s o n  und Mc I n t o s h ,  Am. SOC. 31, 1138 [1909]. 
7 )  R e g n a u l t ,  Mem. de 1’Acad. 26, 535 [1562]. 
8 )  R e x ,  Ph. Ch. 6G, 358 [1906]. 
9) R e g n a u l t ,  Mem. de 1’Acad. 26, 339 115621. 
10) J o u n g ,  SOC. 59. 911 [1891j. 11) 1. c. 

238. 
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iiian, da13 dic Resultale dieser ilrbeit init Bezug nu€ die J k t h y l -  
cliloi~iil-i\usbent~ zu gering gefunden sein inussen. 

50 n -50 -7uo -200 

Fig. 1. 

Auf diesern Wcge kruncn 11 ir zu einer Versuchsnnordnung, 
deren Brauchbarkeit wir dydurch priiften, da13 wir Gemische der 
Clil~riernn~sprodukte (inld. hfethylchlorid) in verschiedenstrn Men- 
genverhiilttlissen zueinander init Jiilfe eines AIcthan Stromcs durth 
die Absorptionstiirnie hiizriurchtrnnsporlieren und in einein auf 
- 1100 nbgekiihlten I(ondensationsgefIO wieder . yuantilntiv t o n -  
de nsieren lronnten. 

VersllcHsanordnhng (Fig. 2) .  Die bciden Case wurden atis Boinben 
cnlnominen, dns RIcthan 1) zuletzt n u r  am eiiicin Gawnieter. Nacli h i i i -  

reichendrr Trocltnung passierleii sie R i e s e n  f e l  d sche Strbniungsinano- 
ineler S uiid tratcn nach Clem Vermisclieii in das Realitioiisrohr H. \'on 
liier ails nahmcn die Reaklionsgase ihren \Veg durcli das Priifungsrohr P, 
in dem mlt flilre von Methylorange auf An- oder Ahwesenheit \.on Chlor 
gepruIt \Vcrden konntr. Darauf krateii die Gase in die durch Damp!- 
schlangen geheiztcn AhsorIJtioiistrirme A. Ils 1st not\vendig, an clcr Einlritt+ 

1) Das zur  Yerwendung koniiiiendc 31 e t 11 a n  wurde ])is aiiP wenig 
aushilfsweisc aus Aluminiumcarhid hergcstdltcs RIetlian in Boinben br- 
zogen. Das von der B a d i s c l i e n  . \ n i l i n -  r ind S o . d a ; F a h r i k  freund- 
lich zur Verfiigung gestellte RIethan war sehr i r in  und eiithielt neben 
97.4 O,'o Metlian nur 2.2% Rohlenoxyd und Spuren Kbhlenslure iind Saiier- 
s!off, also nur geringriigige Bcinwngungen, die bei den Yersliclicn niclil 
stbrend hervortrcten konnten. Zur Iiontrolle der Reinheit wutde iioch 
cine Beslinimung dcs spezifischcn Gewiehts mr@nomnibn. Synthetisclies 
Methan, wie cs zurzeit iin Handel erhiltlich ist (Fa. H a m m ,  Dfi6seldarf), 
konnte iiicht clirekt in  Anweiidizng geebWcht werden, da es eine Zusarnrnen- 
seizwig von 71.7 Q/" QIetlian, 16.3 X'assmsteff, 7.7 o/,, StickstoFf, 0.7 O//o 

S:iiierstxoff und 3.65 O/o ICdhlendioxyd au€\vit.ies. Letzteres wur8.e daher zii- 

iiliclisl mil Iliisiger I.all f~mondei~sirrt, darauf \vil&v ziini T'erilainpfen 4'- 
i i i x c i i l  uiitl in eiiiciii Gas.,inetrr aul'~e:el'anyi~ii. 



3715 

stclle in  den Al i s~r~~Lio i i~ ,~ i i r i i i  cine AusspuI\oriicIifulia ati~itbringcn, tla 
die sicli bildeiidw Salze leicht den Gasweg veisperreri. Naclidmn dic 

Fig. 2. 

Gasc dic rlbsorplio~~eturn~c v c r h s ~ a ~  haben, passicreii sic zyiiiachst eiiien 
Lurzen Kfihler, in den1 sicli die geringcn mittransprlierteii Wassermengcrd 
iind ein Tejl der hbheren Chlorieiwngsprodnkle liondensicreii und i n  eirieni 
IJeinen AnsakzpfaB ansaiiunelii &IS dem AnsatqefiIO kBiineii die Cuorie- 
rurigspmdulile wie aus cinein Scheidetrichtcr abgclassen werden, wihreiid 
das Wasser zuriick])leibt. Nacli deiii Verlasseii dcs l\'asserkiihlers treteii 
die Gase ili das I(ond-ia,ati'oiisgc~~13 I<, i n  dein sie auf - 1100 abgc- 
1, ulil t weid en. 

Am schwierigsten ist die T r e n n u n g  d e r  e i i i z e l i i e n  C h l o r -  
in c 111 n n e voiieinander. In den uher die hkthari-Chlorierung vor- 
liegenden Arbeiten finden sich daruber weiiig stichhaltige Rn- 
gabep. Das NBchstliegende ist es, in diesein Fall die - S t o c k  - 
sche Methodc der fraktionierteii Destillation 1) im Hochvakuuni 
anzuwenden. Wir koiistruierten uns nacli clcn S locksahen  AN- 
g.iben cincii critsprechenden L)estill4lionsapparat, mit dein sicli 
aucli eiiie sehr gute Trennung des h I e t h y l c h l o r i d s  von den 
folgcnden Chlorierungsprodukten bewerkstelliyn liei3, wahrend dic 
Trennung des hf e t h'y 1 e n  c h 1 o r i d  s , C h 1 o r of o $m s und T e t r a - 
c h 1 o r k o 11 1 e n s t o  f f s voneinander weniger gute Rcsultale crgab 
nnd auch ergeben konnte, mie aus der vergleichenden Zusammcn- 
stellung dcr Dampfdruckkurven ersichthch ist. Da sich auch bci 

1 )  S t o  c I , ,  13. 53, 751 -i% [1920], (dort nuch friillere Vcruft'ciil- 
Iidiiiiigen'. 
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Rtt~iosphSrendruck cine ausreichende Trennuiig des Methylchlorids 
vom Methylenchlorid erzielen liel3, und der Verhrauch an flussiger 
I,uf 1 durch die Hochvakuum-Dcstillation sehr gesteigert wird, ent- 
schlossefi wir uns, uns mit eiiier Destillation bei Ahosphiircn- 
druclc zu hegnugen, und eine BIethode in Anwendung zu bringen, 
wic sie Hhnlich in der Erdol-Industrie 1) gebrauchlich ist, und 
die eine angeniiherte Schatzung der einzelhen Koinponenten zu- 
13.13t, wvobei natiirlich cine Bestimmung etoria gabildeter Chlur- 
iilhane usw. nicht moglich ist. Wir verfuhren dabei so, dnCl w i r  
tins Dlischungen aller Chlorierungsprodnkte in verschiedenen Z u -  
sammensetzungen herstellten, aus stets den1 gleichen GefiiA nb- 
destilherten und fur die,  verscliiedensten Zusnmmensetzungcn 
die Temperaturpenzen festlegbn. Wir bekamen SQ ein Bild iibcr 
dic Teinperaturverh2ltnisse zur angenaherten Wiedererkennung der 
liom ponenten Methylenchlorid, Chloroform und Tetrach!orkohlenstofE. 

Kachdem wir bertits mit unscren Untewuchungen begoniien hatten, 
kam die intercssante thesretische Arbeit von RI a r t  i u und F u c 11 s 2 )  her- 
aus. Diesc Forscher gehen von den nahezu gleichen Bildungsm5rinen tles 
RIethans und scincr Chlorierungprodulite Bus, wie sie von T h o n i s o n 3 )  
beslimm t wnrden. Sie berechnen daraus aul Grnnd der Sublimationswirnie 
des Iiohlcnstoffs ( F a  j a n  s 4 ) ,  KO li115)), cler Bildungswirnie ciner II-II- 
Eindung ( F r a n c k ,  K n i p p i n g ,  K r i i g e r s ) )  und der Bildungswirme eirier 
Cl-Cl-Bindung (X er  n s t 7 ) )  die Bildungsw5rnie einer C-C1-Bindung in den 
Chlor-methanen und konimcn zu dym SchluB, daB die Bildungswrirnien 
numeriscli alle nahezii gkich sind. Aiif Grnnd dimer F,eststellung ver- 
folgen h1 a rYi n und I: uc h s die Chlorieruni dcs M e t h i i s  rechneriscli 
durch alle vier Stufcn. hiit Hilfe der Betr&ehtiing, daB die Chlorierung 
jeder hdhcren Stufe yon Slufe zu Stufe weniger wahrscheinlich iuid 
daher unter geeigneteii Versuchsbedingungen voraussichtlich cin Ge- 
schwindigkeitskonstanten-VerliBltnis~ yon 4 : 3 : 2 : l vorliegt, stellen h f a r  t i  11 

i int l  F ULC h s bei volllcommcneni Chbrverbrauch die Form'eln auT S. 3717 firr 
die ~iidloncentralioncn auf, yenn  A und B die Anfangslionzenlratio~i~ii sind. 

Es worde ferner von h i a r l i n  und F u c  h s  das VerhBltnis der ver- 
scliiedenen Real;tionsteihiehmerirner zucinander wihreud des Reaktionsablaufs 
f u r  beliebige Geschwindiglieitslrons~~iiiten-~rerii~ltnisse rechnerisch erniitteIt, 
und die verschiedcnen i n  der Literatur verzeichneten esprrin~entellen 
Ergebnisse dislcutiert. 

1) E n g l e r - I - I B f c r ,  Das Erdol, Bd. I und kd. IV, Lripziy 191G. 
2 )  M a r t i n  und F u c h s ,  Z. El. Ch. 27, 150 [1921]. 
3 )  T l io i i i son  (J. T h o r n s o n  - T r a u  b e ,  Therniochen~is~hc Unlcr- 

') F a j a n s ,  B. 53, 657 [1920]. 
5 )  K o l i n ,  Ztschr. f .  Phys. 3. 143 [1920]. 
8 )  Francli ,  K n i p p i n g ,  K r i i g e r ,  Verh. d D. phys. Ges. 21, 

? )  N e r n s  t ,  Grunillagen deb nciien IY~irniesatzes 191S, 122. 

srichuiigen 1906, 292). 

729 [l919]. 
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256 A3 
R 

64 As [CHIC11 = (4A-B)3 

ICHCla] = - Bs (4A-B) 

[CCI,] = - 

Wie bcreits oLen crmlhnt, trltten wir nach Festlegung un- 
screr Versuchsanordnung zunachst in cine Nachprufung der Chlo- 
rierungsverfahren ein, wobei wir bestatigt fanden, da13 bei der 
Bktivierung durch dunkle elektrisclie Entladung und durch I k h t  
lreinerlei bevorzugte Bildung bestiinmter Chlorierungsprodukte ein- 
tritt. Als auff3llig mu13 vielleicht eine reichliche Bildung voti 
1 I c x a i: h 1 o r  - a t  h a n  im Fall der dunklen elektrischen Entladun g 
vrwahnt werden. Wir fanden ferner unseie Vermutung bestiitigt, 
(la13 die Vcrhaltnisse bei der Einwirkung erhohter Temperatur 
iioch am reltttiv cinfachsten liegen, besonders da sich die Reak- 
lion leicht bis zum quantitativen Chloraufbrauch durchfuhren 1aI3t. 
i:ber die Temperaturreakfion stellten wir infolgedessen cine sehr 
go0c Anzahl von Versuchen an. 

Das Gunstigste wird sein, wenn wir zuriiichst iiber die Ver- 
siichsbedingungen sprechen : 

Fiir die reine Tempxaturi-ealition vcrwandleii wir elektrisch heiz- 
barc Glas- uder Quarzrohi-e von dcr Form in Fig. 3. Zur Herstellung ver- 
schicdencr StrbmImgs~chwindiglteiten pro Querschnitt wurde, urn die 
Kondensationsl)edingungcn konstant zu halten, niclit die Geschwhdigkeit 
des Gasstromes, sondern der Durchrnesser der Reaktionsrohre variiert. 
F e n e r  wurde dic L5nge der Heizzone variierl. Werill sich fcste, niciil 
verdampfbare K6rper irn Reaktionsraum befanden, wurde die Dimen- 
sionierung, urn mbglichst vergleichbare Remltatc zu erhalten, so getroffen, 
da5 die StrBmuysgeschwindigkeit pro freien Querschnitt im leeren und 
gcriillten Rohr die gleichcn warcn. 
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Fiir Rcahti~oncn 11:it solcliui I<atalysatorcii, die bei ge\\-Olinliclicr Teni- 
pcmlur fcst, bei den in Frage kommenden Realitionsteinperature~i abcr 
gasC(irniig sintl, wie Ferrichlorid. oder AIol~.l~danpentachlorid, einpfchlcn 
sic11 Ileal;Ii~oiisroI~rc nacli Fig. 4. Feri-ichlorid: Subhiat.-Pkt. 2980, ,3lolyb- 
clIiiipeiita~11l.oriti : Schmp. 1940, Sdp. 2640. Ini crslen Teil des ll?lircs wirtl 
die Temperalur SQ lioch gebracht, &taO stlndig geringe Mengen ~ L Y S  Ihta-  
Iysators vcrdaypfen und vorn Galsstrom in die eigentliche l3caktionszona 
niitgenoinnien \verden. 1111 zweilen Tcil des Rolircs kondensicrt sicli dcr 
Katalysator wieder, wiihrcnd die Reaktionsgase weilergeheii. 1st der 
Iiatalysalor aufgebraucht, so k t  RUI- dcr Gasstrom u m z u l e h ~ - e ~ ~  ond (lie 
Heizung zu verlcgen. In unscrem ' Fa11 waren die Realtlionsrohre iiiil- 

Glaswollc geFiillt, und die angeffihrtcii liablysalorcn wurdcn in der \ Y c i w  
Iiergestcllt, dal) eine geringe hlenge Eisen- odw BIolybdBn-Pulrcr iri das 
Rohr gegeben und unter Uberleitcn cines ' Chlor-Stl-oincs em%rirmt wurde. 
Bei Anwendtmg cines bei gew6hnliclicr Teinpcratur fliisigcn 1iatalysaLor.s 
wie Anlimonpentadhlorid mu13 die Versuchsanordnung unter .41tbringong 
eincs VerdampfungsgeRDes uiid ciiicr Rixkflulkinrichtnng cnIspr&end 
imigestaltet wcrdcn. 

Fig. 5. 

Die Uereclinung tler Resultate wirde i n  dcr Weise airsgefulirt, dafi 
zuiiachst der C h l o  r-Gehalt in den Kondenwlen berechnet, zuin "l'eil 
tlurcli AufscliIul) hestutigt wurde. Das Clilor mu0 nun 1tngcEi1ir zur 
Halftc in deli Chlorierti~~gsprodukten wiederlteliren. Fe~ent l e s  Chlor wurde 
daher auf 116herc Cliloricrungsproclukte (ini Durclischnitt C, Cl,) beredi- 
net. D a m  lasseii aich Icicht die erhalteneri Reaktioiqwodldtb in 1'01.- 
l'roz. des rerbrauchtcn 3Iethans au~sclriicl~eii. (Zur Restiit&rug warden 
~nel~rlacli  die Abgasc aiialjsicrl.) 

Rfi t  Bezug auf die in k t i a c h t  koninieoderi Gasiiiischuiqbver- 
haltnisse wurde nun irn leeren Temperaturrohr die Feslstellwig ge- 
inacfit, dal3 bei einein Vo1.-VerhSltnis CH,: CI? = l : l last s teb Ent- 
flammnng eintrat. Die Enlflainniung lief dabei dein Gasstroiii cnt- 
gegen bis zu eiiier Stelle, an der sich Glaswolh befand utd Web 
dort skehen, \vie eine Gasflamne oberhalb cines dh-ahtnetzes. Ueiiii 
Mischungsvcrhdtnis CH,: C1, = 1 : 1 verlischt die E'laninie alYmalilich, 
bei geringern Chlor-UherschuR hleibt die Flamine bestehen, oline 
daR es iiotig ist, vun aul3en Wiirme hinzuzufugen. E n  einfncher 
Apparat ziir Demonstration ist in Fig. 5 dargestellt. Man schiebt das 
enge Rohr, dessen Ende mit Glnswolle gefullt ist, in dem weiten 
Rohr nach vorn und entzundet das aus dem engen Rohr austretende 
Methan. Jetzt erst mischt man allmiihlich Chlor hinzu, zieht dtts 
enge Rohr wieder zuriick und verschliel3t die Offnung des weitcn 
Kohres init einein S topfen. Die Flnnm6 geht dabei zunlchst in,eiiie 
stark rubende, dann in einc kaum sichtbarc, w:iPJpue Nebel bil- 



dcnde iF1anime iibcr. Die Resultate sind iin JIillcl aus dtci Re- 
stimmungen in Vo1.-Proz. des verhrauchten Methans hei Stromungs- 
verhaltnissen von : 

OH4 : 1 Liter 'in 8 Min , 
0i2 :'I D rn 8 * 

&lien& Eiitflumrniuig 

CHaC1 CHsCIg CHCh CCla M h .  Prod. 
28 11 12 6 43 

Bleibt inan init der Chlormenge unterhalh der des Moihana, so 
tritt keine Entflarninung ein. Dabci zeigte sich' nun zunkhst,  da8 
ltei gegebeiiern Gasmischun~s re rh~ tn i s  und gegebcner Stromungsge- 
schwindigkeit immer his zu einer Iiestiminteii Rlindesltcinpcratixr ge- 
gangen iverden mul3, dainit die Heaktion quantitativen Chlorver- 
1)rauch zeigt. Dieselbe licgt 1x2 gesinger Stromungs~~schwindig- 
keit niedriger als bei groDerer. Die Anwendung von Iiatalysatoren 
Sndert das Bild iiicht wesentlich. ilucli ein Oberschreiten der quan- 
titativen Temperatur u~ll m. 1000 bringt lceine erhehlichen l i n k -  
schiede hervor. NachlErreichung der quantitativen Teinperatur stcllt 
si& meist irn ersteri Drittel des geheizkn Reaktionsrohrcs cin 
Temperafurn~aximnm ein. Die Liinge dcs geheizten Eaohres Jindert 
an der Hijhe der  yuantilativen Temperatur nichts. Dic lloaktion 
spielt sich offenhar vollkornmen in der  kurt.en Zone ah, in der o i d l  
die mar imde  l'emperatur einstellt. 

lJci unserii Versurhen nurdc  nuii in eisler Liiiic eine .~usgaugs- 
gasinischung i n  .\nwendluig gebraclit, bci dcr ebeii hcine EII tflaminung 
iiielir eintritt.  

CH, : '1 Liter in 8 hlin, 
Ch : 1 rn B 9.25 * 

Es wurden drei Versucliwcilieri gebildet fur drei verschiedcne StrB- 
iiiuilgs~escIiwind~l~eiteii pro qcm dts R~ktioiisrolir-Querscliiiitts uud m a r  
b&wg tlie Str&nnngsgschwindigkeit fizr &n fiytcn Quaschnitt in der 
erstmi Rcihe: 1 lJ4cm CH, in 4.3Mir1jp., in der zweileii Reihc 1 I /qan  CFI, 
in 27.3Min., in der dr&kn W h e :  1 ijqcrn ,CH, in 2S.4  ?din. Die ver- 
sclGertenen S t r ~ m u n g s g ~ ~ i w i n d ~ h c i t e n  wurdsn, w:e bwcils e r w h t ,  clurcli 
verscliicden dimensionierte Reaktionsrohre hervorgebracht. Fiir die leci*en 
Reaktiomlire waren die RsnPtate im Durcl~~sd~nitt 

I I 

Sehr weites Rohr (leer) 5900 
S t h w a t e  . 
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\Vie cisichllich weiscn die Resultale erhehlichc Untcrschiedc 
aid. * Ini c q e n  Tcinperaturrohr bilden sich vie1 hohere Produkte 
und wenig Chloroform. Im weitcn Tempcraturrohr hilden sic11 
iiur geringe Xlengcn hoherer Pmdukte unter vermehrtcr Bildun; 
yon Chloroform, wiihrend sich die Mengen von Methylchlorid, 
Nethylenchlorid uncl Tetrachlorkohlensbff kaum Sndern. Im sehr 
lveiten Temperaturrohr endlich tritt einc Rbnahnie von Methyl- 
clilorid und Me thylenchlorid ein unter vermehrter Bilduns von 
Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff oder Produkten von %hi- 

' lichen Siedepunkten, wahrend die Menge hiiherer Produktc Bciiic 
wesentliche Anderubg erfghrt. 

Anders licgrn die Verhaltnisse bei den mit Glaswolle oder gelibrn- 
ten1 @uarz gefiilltcn Reaktionsrohreii. Dafiir erhielten wir in1 Durchsclinilt 

\Vie man sieht, stimmen hier die Resultate zicmlich iibcrein 
utid decken sich auffallender Weise mit den Resultaten im weiten 
Temperaturrohr (leer). Im engen Temperaturrohr tritt auch eine 
geringe T e c r  - und R u 13 -Bildung ein, was in den andern FBllen 
iiichl stattfindet. Eine plausible Erklarung dafiir, dn5 die Reak- 
tion im engen Temperaturrohr so anders verlauft wie im iveiijen 
rcmperaturrohr, ist nicht zu finden. Oberflachenwirkung lcommt 
mhrscheinlich nicht in Frage, da  bei Annahme gleich l a n g r  
Realitionszonen die Zcit, wahrend der das Gas pro Volumcneinhcit 
mit der heizendcn Oberflache pro Flacheneinheit in Beruhrung 
ist, in beiden FXllen die gleiche ist. Die Temperatur kann auch 
nicht direkt verantwortlich gemacht werden, da im wciten Tempe- 
ratnrrohr bei 430° die gleichen Resultate erzielt werden konnten 
wie bei 3700 und 4000. Nur ist die Zeitdauer, bis das Realitions- 
gasgemisch die quantitative Temperatur erreidhl, entsprechcnd der 
Stromungsgeschwindigkeit im engen Temperaturrohr bedeutend (ca. 
7-mal) kleiner als iin weiten Rohr, so 'dn13 im engen Rohr mit 
ijrtlichcn Uberhi tzungen gcrechnet werden mua, die der unniittel- 
baren Beobachtung schwer zugangiich sind. Da13 in dem sehr 
weitcn llohr eine vcrmehrte Bildunz von Chloroform und Telrn- 
chlorkohlensloff eintrilt, ist wnhrscheinlich auf Ihnliche Ursachen 
zuruckzufiihren, wie dlgemein die Abweichung \-on den Stufeti- 
merten, worauf zuni SchlnD iioch niiher eingegangen werden soll. 
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Enges Glaswollrohr mit FeCla 
Weites D B B 

I' MoCls 
E&s Rohr ;iir akt. Kohle . 

Dic heizcnde (k&lysierendc) Oberflaclic pro Fl,ichmt.inhcil, 
iiiit der das Gas pro Volurneneinlicit in der Zeiteinhcit in Beruh- 
rung kommt, ist unter der Rnnnhmc gleich langer Renktionszonen 
in den Glaswollrohren bedeulend grijBor und untercinander gleich 
gro13. Jedoch ergibt das vveite Glaswollrohr lreine Resultate, dic 
eine bessere Annaherung an die Stu€enwerte zeigen, im Gegenteil 
eine geriiige Yerschlechterung, die aber auch auf anclere Fehler- 
quellen zuriickzufiihren spin konnte. Daher liann auch eine noch 
weitere VergroBerung des Durchmessers des Reaktinnsrohres keine 
groBere Bildung von Methylchlorid hervorbringen. Die Zci tclnuer, 
bis das Reaktionsgasgemisch die quantitative Temperatur crreicht, 
ist in den Glaswollrohren die gleiche wie in den entsprechendcn 
leeren Temperaturrohren. Ein Unterschied besteht insofern, als 
dafi die bedentende VergroBerung der heizeriden (katalysieren- 
den) Oberflache in den Glaswollrol~ren ,einen besseren Warmeaus- 
tausch ernioglicht, wodurch orllichc Uberhitzungen weni;er waahr- 
scheinlicli werden. 

Spezifischc Chlor-Iiataly-atoren wic F e s r i  c h l o r i i l  iind M I )  - 
1 y b d 5 n f~ e n  t a c 11 1 o r i d  andern das Resultat unwescn tlich, da- 
gegen bcgiinstigt n k t i  v e K O  h 1 e besonders die Bildung von T e - 
t r a c h l o r k o h l e n s  toff und hohrrm Produkten. Die ei!ialtenen 
Resultate sind im Durchschnitt : 

4400 1 48 1 25 22 ~ 2 2 

8500 ~ 42 I9 31 1 4 4 
4200 31 ~ 15 20 1 17 1 17 

4000 44 I 22 , 29 4 1 Y 
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~veiidrung, nach dcr sich Chlor und Waswrsloff ]lei Ciegeiiwnit 
hciDer n-iihiger Losungen von A 1 u m i  n i u m  - , Z i 11 k - , 81 a g n c  - 
s i u m c h l o r i d  bei Tempratnren von 1300 bis zu 700/0 zur Re- 
aktion bringen lassen. Bei sehr geringen Strornunxs%eschwiudig- 
Ireiten und sehr groBen Versuchsdauerri konnten mir zwischeii 
Chlor und Methan keinerlei Einwirkung aufeinander erzielen. 

IBleibt man bei der Ausgangs-Gasniischung mit der Chlor- 
menge erheehlich unterhalb der des Methans, so findct eine ver- 
mehrte Biidung niedrig siedender Chlor-methane statt. Wit untcr- 
suchten folgende Ausg~n~s-Gasi-liischungen: 

CHI: 1 Liter in 6 Min., 

dns Vol.-Verhhltnis is1 also nngeEPhr: C H 4 :  C1, = 2 .  1. Wir crhielleii iin 
cngen GlaswoHrohr folgende Resultate: 

Cln: 1 19.8 

- . - -  . . . .  . .. . . .  , .  , , , . . .  , . ,  , . . , .  . .  
I_- -- -.-____ - 

En es Glsswollrohr . . . 1380’1 56 1 19 1 2 3  1 3 ~ - 
St ufmwert e . . . . . . . 81 17 3 1 -  - 

.\Is0 ;iucli hicr werdeh die Slulenn ertc iiirlit erreiclit. 

Das E r g c b n i s  konnen m i r  dannch folgendernialhi z II 5 a 111 - 
i n  c 11 f a  s s e n  : 

Ol~crsteigt die Strijinungsgeschn indigkeit pro I”litchcnciiihc~ t 
einen gewisseii Schwelleiiwert (der beim Gss~niscliuxigsvcrhdltnis 
von 1 Vol. Bfe t h a n  und 0 8 Vol. C h l o r  im leeren Rohr ungefiilir 
hei 1 I/qcm CH, in CII. 30 Min. liest), ohne da13 gleichzeitig cine 
starlic VergrDBerun~ der heizenden (kntalysiercnden) Obcr[liiclie 
vorpenoninicn wird, so geht die Reakhon mchr und inehr in oiac 
steheiide Eiitflninmuiig iiber, und es fiiillet eine verinehrte Bilcliiiig 
hoherer Produkte besonders an6 ICosten des Chlnrofoniis slatt. .Te 
griiBer die Striimungsgeschwindigkeit ist, uiiiso grijfler mu13 die 
heizende (kablysierende) Oherflsche w i n .  Bleibt inaii iiiit der 
Striiinuugs,.eschwindillreit unterhalb des Schwellenwertes odcr sorgl 
inan fur eine hinreichende VergrijBerung der heizenden (k3 taly- 
sierenden) Oberfliiche, so bildeii sich keinc nennensiverten Men- 
gcn hiiherer Produkte, jedoch ist das hfengenverhiil tnis dcr cin- 
zelnen Chlor-methane zueiaander nicht das nach der Stufenrcak- 
lion zu erwartcnde. Hat man eine Geschwindigkeit untcrhslb cles 
Schwelleiim-ertcs, so ergibt nur cine auderordentliche Vergr6IJc- 
rung der heizcnden (kntalysiercnden) Oberfliichc, wic z.  B. ;I li - 
t i  v c  K O  h le,  wesentliche TerZnderiinyn unter vertnchrter UII-  
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dung von T e t r a c h i o r k o h l e n s t o f f  
Das Rcsullat indert sich unwesentlich 
yuantitativen Temperatur bis zu 1000, 

und hijheren Prodidtcn. 
durch ilberschreiten der 

durch Yerliingerung oder 
Verkurzung der Beizzone, durch Katalysatoren wie F e r r i c h lo  r i d , 
h!o 1 y b d ii n p e n  t a c h  1 o r  id ,  A n t  i m o  n p e n t  a c  h 1 o r id. Dagegen 
eiitsprechen die erhaltenen Resultate nicht den nach den A1 a r  - 
t inschen Formeln berechneten Werlen. Bleibt iiian init der S l ~ i j -  
mniigsgcst1iwiiidigl;cit erheblich unterhalh des Schwellenwerfes, SO 

lril t cine vermehrte Bildung von C 11 I o r Q f o r  ni und T e t r a c h 1 o r - 
Ii o h 1 e n  s to € f oder Produkten niit hhnlich liegendeii Sicdepunktcn 
nuf KoSten des Methylchlorids und Methylenchlorids chi, was uuf 
Iksachen zuriickzufiihren sein wiid. aul' die im Folgenden noch 
nhher eingegangen 11-erden soll. 

Der experimentelk Teil der Arbeit hat damit Lunnclist seincn 
Abschlul3 gefunden. Im Folgenden niijehteii wir nur iiwh kurt. 
;iuf die M6glichkeiten einer Erkliirung der ,411meichung von den 
Stufenwerten eingehenl). 

Die Dissoziition des RIethans wurde yon v. W a r t  e n 11 e r g  2) 

ntiher untersucht. Bei einer Tempemtur von 4000 C bestehen S6 O/,, 

Methan und l i l O i l 0  Wasserstoff. Bei 8000 ist die Dissoziatioii nahe- 
zu volkonxmen. In welcher Weise nun diese Dissoziatioii ror 
sich geht, weifi man natiirlich nicht. Tatsache ist jedcnfalls, 
da13 nacli den Berechnungen der Subliniaf ionsw2ynie des Kohlen- 
slolfs von Kohn3)  der Bildungswert einer C-H-Bindung zu S7 C d .  
ungefiilir dein Bildungswert einer 11-H-Binduog z u  81 & G C'al.4j gleich 
ist. Die Mettian-Dissozistioii bann also in der \Veise zustande- 
koninien, da13 sich 2 Methan-Molekule mit je 1, 2 oder 3 Wasser- 
stoff-Atomen niihern und die Wassentoff -Atome zu Wasserstotf- 
PIIolclciilen znsammentreten. Die Wahrscheinlichkeit ist am gsofiten, 
da13 sich 2 Tetraederf,liichen ancinanderlagern und durch die Bil- 
dung von 3 neuen hIolekiilen die beiden C-H-Reste nicht sofort 
zusanimentrelen konncn und sich daher fur eiiicn Burzen Mo- 
inciit frei ini Reaktionsrauni befinden. Wenn sich nun nufler 
llethniz auch nocli Chlor im Reaktionsraum bcfindet, SQ I<ann 
JIethnn direkt init diesem nach der Stufenreaktion reagieren; 
sind aber freic C-H-Reste vorhanden, so wid das Chlor oitthcli 
addiert, und somit ware eine verinehrte Bildung von ChloroEorin 
denkbar. 

* )  vcrgl. h ie rm auch W e g s c h e i d e r ,  2. El. Ch. 28. OD [ID221 
a) s. W n r l c n b e r g ,  2.a Ch.52, 310 [lDOS], P h . C h  GI, 386 [l007! 

4)  F r n n c l i ,  K i i i p p i n g ,  G l d g e r ,  1. c. 
3) 1. c. 
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Eine andere Moglichkeil der Erkliirunf; ist in den 13 moglichen 
Reaktionen von Methan mit den Chlor-methanen und der Chlor- 
methane an te re imder  zu dthan und Chlor-athapen zu suchen. 
Ssmtliche Reaktionen verlaufen mit posiliven IYbrnetBtiungen von 
G-12 Cal. Wenn nun die Reaktion nach der Stufenreaktion ver- 
liefe, so miifiten sich bilden bei ciner Aus~an~slCTasmischirnT r o n  
1 Vol. Me l h a n  und 0.8 Vol. C h l o r :  

CHSCI CHoC12 CHCI, CCL 
- ca. 60 30 10 

Am wahrscheinlichsten ist niit Bezug auf die dadurch gegebene 
lionzentration die Reaktion (Qgesehen von der sterischen Icon- 
fipration) : 

CHaCI+CHa= Ca&+HC1+6 Cal. 
lithan hat einen Sdp. von -8890, wiirde 1111s also bei der 

Icondensation verloren gehen. Die Reaktion ist zirmlich tempt.- 
~ntiir-~mpfindlicli, da die Gleichgewichtskonstante 

D 7270 p 'Ilo betriigt. 

Durch vie1 ChlorwasscrslofE. wird die Reaklion sI ark 11:ich 

Die Reaktion : 
dcr entgegengesetzlen Seite berinfl&t. 

CH, C1, + CH, = CH, C1. C€13 + HCl + 9 Cal. 
erzibt Athylchlorid voin Sdp. +1V. Der Sdp. liegt also m i -  
schen denen von CH,CI und CH2C12, der Unterschied wird also 
I)ei unserer Trennungsmethode unwesentlich sein. 

Die weniger wahrscheinliche Reaktion : 
CH C1, + CH, = CH C1, . CH, + HC1+ 11 Cal. 

ergibt Atliylidenchlorid win Sdp. 5s"; dieses wird also w i d e r  itri 
Chloroform-Icondensat enthalten sein. 

Sehr wahrscheinlich ist auch noch die Reaktion: 
CII, C1+ CH, e l  = CH, Cl .  C I I 3  + l i C l +  12 Cal., 

wodurch wieder, trotz des Sdp. v0n Athylchlorid zu 120 ein 
scheinbarer Verlust (2 Mol. glcich 1 Mol.) bedingt wiirde. 

Endlich auch noch sehr wahrscheinlich ist die Reaktion : 
CII, C1, + CH, C1= CH, C1. CH, C1 (oder CH C1, . C€Is) + HC1+ 11 Cal., 
die auch wieder kthylidenchlorid uncl dadurcli die Bildung von 
Chloroforin vortauschen konnte. 



Zu benierken ist, daIl C h l o r - l i t h a n e  uiiler .Ibspaltun: von 
Chloiwasserstoff gem in C h 1 o r - L t h y 1 e n e und scblie I3lich in 
A c e t y l e n  uberqehen, welch letzleres sich wieder zu R e n z o l  
polymerisicren knnn, was hcl der Reaktionstemperatur von 700- 
SO00 auch tatsachlich von uns beohachtet werden konnte. 

Davon, dalS dic Kcaktionsgasf, besoiitlers nach Heiaustit~liiri~:ii 

dcs Chlorwasserstoffs, durch erneutes Erwiirinen (wobei die neuc 
'J'einperatur nicht vie1 hoher zu sein braucht) crneut initein- 
ander reagicren, haben wir uns tlurcli eincn entsprecliendeii Ver- 
such iiberzeugt. 

Eine weitei'e tlieorclische Ausuertung unscrer espcrimentcll~w 
Feslstellungen wird sicli erst erinoglichcn, \Venn es gelingt, clic 
Dissoziation des blethans, besondei s aher der Chlor-me thane, ferner 
die Eeaktioiien dcs hlcthans niit den Chior-methanen und schlieL3- 
lich die Rcaktionen der Chlor-methane untereinandcr espcriinentcll 
zii verfolgen. 

Anhang. 
Uber  d i e  C h l o r i e r u n g  d e s  R l e t h a n s  m i t  H i l f e  v o n  

P 1-1 o s g e n. 

111 eineiii Patent von l l o c h s  t e t  t e r  1) w i d  die Angabe ge- 
inacht, daD eine Chlorierung von Alethan niit Ililfe ion Phosgcu 
nur bis zum Methylchlorid gehen soll. H o c h s  t e  t t e r  gibt in der 
Beschreibung folgendes Beispiel : 

xbSan mischt Methan uncl I'hosgen im RaumveriiBltnis 3 : 2 
und leitet dieses Gemisch in einem Porzellanrolir hei - 1 O Q O  iiher 
zerlileinerte Iiolzkohle. Der nach Verlasseii des Katalysators zu- 
niichst entsprechend nbgekiihlte Gasstrom wird zuniichst duich 
Wasser geleitlet und dann niit einer Konipressionspumpe unter 
gleichzeitiger Abkiihlung auf mehrere dtmospharen komprimiert, 
wobei sich das Methylchlorid in flussigem Zustande abscheidet.cc 

Trolz der wenig gunstig liegenden thermischen Dalen (die 
Bildung von Phosgen BUS Kohlenosyd und Chlor ist bei gewohn- 
licher Temperatur init einer hoheren Warmetonung verbunden als 
die Chlorierung des Methans in den einzelneii Stulen) priiften wir 
die Angaben in einer gro8eren Anzahl von Versuchen nach. Wir 
fuhrten Versuche aus niit Gasmischungen gleicher Volumenteilc 
M e t h a n  und P h o s g e n  und a k t i v e r  K o h l e  (von den E l b e r -  
f e 1 de r F a r b  rv e r k e n )  im Reaktionsrohr. Die Stponiiui~sgesch~~iin- 

1 )  I I o c h s t e l t e r ,  D.R.P.292089 [1314]. 
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digkeit Betrug hei relaliv groDeiii Iicaktionsrauni (ca. 40 ccni abzgl. 
Kntalysator): 1 I/qcni CH, in ca. 50 h k .  

Bei Versuchsdauern von je 2 Stdn. n-aren die Versuchsergeb- 
nisse i m  Durchschnitt : 

Zueummenaeteang GO&, beim, Verlmsen 
der Abgase des Reaktioaesaumes 

- I 
8OO/o CEa, 4OO/CCO 
50°/o C H I ,  50'10 co 
30°/,, C&, 70% CO 

0.5 ccm 3500 
450' 0.75 
5500 2 s  
7500 Spur 
9500 

Die Kondensate wnrden nnch dem S to  el; schcnl) Yakiitiiii- 
vcrfahren fraktioniert und bestehen bei 3500 und 4500 zum grol3cii 
Teil nus Me t 11 y 1 c El o r i d  , bei 550 0 zum groBten Tcil au5 hoheren 
Froclukten. 

Die eiliallenen Resultate sind leicht zu diakutieren: Met  11 a 11 
rengiwl niit C h l o r  auf der ersten Stufe nacli der Gleichuny: ---_ 

CH, + C1, = CH, C l f  H C l f  23.5 Cal. 

Gerechuet man niil IIilfe cler N e  r 115 t schen N~~IieraugsEoriiiel die 

so erhiilt wan f u r  diese noch G1eichgewichtsl;ons tnnte ___- 

bei eiiier Tenipcratur von 5270 1.6.10-7. Das Gleichgewicht lie$ 
also sehr stark &f der Bilcluiigsseite von Methylchlwid und Salz- 
s iiurc. 

Anders liege11 die Verhiiltnisse hcim P h o  s g e  n. l'liosscn bil- 
det sich atis Iiohlenoxyd nnd Ctilor nach der G1eichung: 

PCKi * P C h  
pC€I,Cl. pHCl ' 

CO + C12 = CO '21, -1- 28.7. Cal. 

Zwischen 427" und 5270 wird die Gleicli~ewichtskonstante dicsct 

gleich 1, d. h. das Produkt aus den Partial- pco . pa.  Reaktion -- pco c1, 
druclren von Kohlenosyd und Chlor ist gleich den1 des Phosgens. 
13ei einer Teinpcratur von 42'70 ist K=l/? .  Die Wirkung kann daher 
nuch theoretiscli hochstens clia cines sehr verdunnten ChIors scin. 

vorhanden 
n 

* 
nicht vorhanden 

B 2 

1 )  S Inel ; ,  B. S., i 5 1 -  i.jS [1920], (tlort a u r h  fi-iihere \'c.rcifFent- 
liehungen). 


