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GUNTHER SCHIEMANN und KARLHEINZ BROMME 

rnitbearbeitct von BOY CORNILS 

Fluorierungcn organischer Verbindungen init Chlol-tritluorid, I 

Einwirkung von C'filortrifluorid auf Benzol 
in der Gasphase") 

h u s  den1 lnstitut fur Technische Cliemie der Technischcn Hochschule Hannovcr 

(Eingegangcn nm 26. Februar 1965) 

Durch nioglichst schnclle iind griindliche Durchmischung von init Stickstolf 
verdunnteni Benzoldampf und Chlortrifluorid wurde in einer kontinuicrlich 
arbeitenden Appdratur dic Fluoricrung dcs Benzdls in der Gasphase crrciclit. 
AuRcr FIi:cxbenzol wurden Clilorierungsprodukte crhalten, im bestcn Fallc 
40 ~ 50",, bercchnet auf eingesctztes Bcnzol. Nichtaromatischc Verbindungen 
traten nur his zu ctwa I .5 ",,; als fliichtigc Substanzen auf; jc nach dcn angewand- 
ten Mengeiic.erhallnisscn und Temperaturen (60 300") wurden dic Reaktions- 
produktc in vcrschiedcnem Vcrhaltnis gefunden. - Die mit Benzol erhaltcnen 
Erpebnkse wurden durch gleichartigc Umsetzung von Fluorbenzol crgidnzt. 

.Die Fluorieivng von Benzol niit elementarem Fluor cder anderen Fluoricrungs- 
niitteln ist ein altes Problem. 

B[rncrc$i init Jonesl) iind I.l'/ic,trrt.v2) stcllten 1929i30 fcst, daO bci dcr Reaktion von Benzol 
mit Fluor auch bei ticfcren Tenipcraturen cine Explosion eintritt. dic nur bei Vercliinnung mil 
Stickstoff vcrhindcrt werden kann. Es sind abcr in1 giinstigsten Falle nur teerigc Masscn niit 
organisch gebundencni Fluor crhalten wordcn und kein Fluorbcnzol. Das gleiche Ergebnis 
c r k l t r n  Ditririrfli und LlockeniiillcvXJ) sowic Frcclc~rrliorgrw iind Cctdorhrrchs). Auch in dcr Gav 
phasc crrieltcii Bigc4~11. otlcr Mtrsgrove iind Srt!itA insofern kcine Fortschritte, nls bci der Um- 
setzung von Bcnzol in spczicll entwickelten Reaktoren kcine nromatischen Verbindungen 
crhalten wurdcnb Erst Musgrtrw und €//is I I . I ? )  gclang es, bci der Flussigphiiscnnuoric- 

*) Vgl. K.  Bro;iirrtc,, Disscrtat. l'cchn. Hochschulc Hannovcr 1962. Die Ergcbnissc clicscr 
Milteilung wurden bcrcits vorgclragcn auf dem zwzitcn ini.zrna?. Fluorsymposium, Dcnvcr 
(USA) im Juli I'J62, auf dcni IUPAC-Kongrcss i n  London 1963, atif der Nordwestdcut- 
schcn Chcniie~ozcn~cntngung in Braunschwcig, Anril 1963, und in den GDCh-Ortsver- 
binden Clausthal (Dcz. 1963) und lhrmstadt (Fcb. 1964). 
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2 )  W. D. Bortcroff und S. E fV/iwr/.r, Proc. nnt. Acad. Sci. 17, 183 (1931). 
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-I) iV. Boekcwiil/w, Liebigs Ann. Cheni. 506, 20 ( I  933). 
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b) N. Frr/trr!tirrcc und L. A .  Lligc4ow. J. Amer. chem. SOC. 63, 2792 ( 1941 ). 
7 )  A .  R .  Gilhcrt und L. A .  Bigchic., J. Amcr. cheni. SOC. 72, 241 I (1950). 
8 )  E. A .  Tycikotjdii und L. A .  Bi.qchit., J. Anier. cheni. Soc. 75, 3523 (1953). 
9) W .  K.  R. Mrrs,yrmc und F. Snritl!, J.  clieni. SOC. [London] 1949, 3021. 
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1 1 )  f. Ellis und 11,'. K .  K. A!r~\:roiv, J. clielii. Soc. [Lonclonl 1950, 3608. 
: 2 )  I.: E//is und 11'. K. R .  R l i / . ~ g F ~ / ~ i ~ ,  J .  ckcni. Soc. [London] 1953, 1063. 
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rung von Benzol rnit ClF3 in Tetrachlorkohlenstoff unter Zusatz von Halogeniibertriigern 
arornatische Fluor- und Chlorverbindungen zu erhalten. Auch dabei entstanden Biphenyle und 
betrachtliche Mengen teeriger Riickstande. Dagegen fiihrte die Gasphasenfluorierung von 
Benzol rnit Chlortrifluorid nach Banks, Musgravc und Sualer13) in einern Reaktor. der dern 
concentric ringburner von Bigelow entsprach, in der Hauptsache wiederum nur zu Additions- 
verbindungen des Typs C&,F,CI, (mit x + y + z = 12, x < 6). 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse versuchten wir eine Gasphasenfluorierung 
von Benzol mit Chlortrifluorid mit Hilfe einer besonderen Reaktorkonstruktion und 
Reaktionsfuhrung und mit dem Ziele, moglichst bevorzugt Substitution zu erreichen. 

REAKTOR U N D  REAKTIONSNHRUNG 

Um bei der Fluorierung von Benzol eine moglichst hohe Ausbeute an aromatischen 
Substitutionsverbindungen zu erhalten, mufiten folgende Reaktionsbedingungen ge- 
schaffen werden : 

1. Die Durchmischung der Reaktionspartner muate schnell und vollstandig sein, da 
die Reaktion sogleich beim Zusammentreffen des Fluorierungsmittels rnit dem Benzol 
einsetzt. 

2. Wesentliche ortliche Temperaturerhohungen, die zur Ausbildung einer Flamme 
fuhren, mufiten vermieden werden. 

Zu diesem Zweck wurde ein Reaktor entwickelt, der sich an die Konstruktionen von 
Tyczkowski und Bigelow8.14) anlehnte (vgl. Abbild. 2, S. 3416), und in den durch eine 
Duse das Fluorierungsmittel mit Geschwindigkeiten bis zu 100 m/sec einstromte. Da- 
durch wurden betrtichtliche Mengen der im Reaktor befindlichen Gase in den Strahl 
derart hineingesaugt, daR eine schnelle Vermischung aller Reaktionsteilnehmer er- 
folgte. 

Der untersuchte Temperaturbereich umfaI3te 60 -300", wobei 60" die tiefste Reak- 
tionstemperatur war, die nach Aufheizen auf 100" allein von der Reaktionswarme auf- 
rechterhalten wurde. Die obere Grenze von etwa 300" war durch das Erweichen der 
Hostaflondichtungen gegeben. Uber verfahrenstechnische Einzelheiten sol1 in der 111. 
Mitteil. noch Naheres mitgeteilt werden. 

VERSUCHSERGEBNISSE 

Im Reaktionsgemisch waren die in Tab. 1 zusammengestellten Verbindungen gas- 
chromatographisch zu identifizieren. Daraus geht hervor, daO im wesentlichen aro- 
matische Verbindungen entstanden, d. h. daB die gewunschte Substitution erreicht 
wurde. 

rn-Difluorbenzol und p-Fluorchlorbenzol wurden nicht unmittelbar gefunden, da 
sie bei der gaschromatographischen Analyse vom Benzol- bzw. Chlorbenzol uberdeckt 
wurden. Bei der Umsetzung von Fluorbenzol anstelle von Benzol rnit Chlortrifluorid 
wurden sie jedoch nachgewiesen, so daR auch ihre Bildung aus Benzol wahrscheinlich 
ist. 

13) R .  E.  Banks, W .  K .  R .  Mmgruve und R .  Sunder, unver6ffentlichte Ergebnisse nach Mus-  
grave in Stdcey-Tatlow-Sharpe, Advances in Fluorine Chemistry, s. 23, London 1960. 

14) E .  A. Tyczkowski und L. A. Bigelow, J .  Amer. chem. SOC. 77,3007 (1955). 
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Tab. I .  Im Reaktionsgemisch nachgewiesene Verbindungen 

Verbindung X-Gehalt im 
Reaktionsgemisch 

unumgesetztes Benzol 45-55 
Fluorbenzol 12-20 
Chlorbenzol 15-35 
o-Difluorbenzol - 1  
p-Difluorbenzol I .5 -4.5 
o-Fluorchlorbenzol 
rn-Fluorchlorbenzol 
rn-Difluorbenzol 
p-Fluorchlorbenzol 
Olefine 
Teer 
CC4') 

2-4 
1.6-2.4 
- 
- 

0.5-1.5 

bis zu 27 

II) Gcringc Mengen von Tetrachlorkohlcnstoff erwiesen sich als aus dcr Spcrfliissigkeit d a  CIF+tr6mungs- 
messcis stammend. 

Etwa entstandene Olefine wurden durch Absorption an eine Saule mit konz. 
Schwefelslure, die den stationiiren Phasen der Gaschromatographie vorgeschaltet 
wurde, gefunden. Sie konnten nicht im Einzelnen identifiziert werden. 

Das Auftreten eines Difluorchlorbenzols wird vermutet, wahrend das Auftreten 
geringer Mengen von Dichlorbenzolen nachgewiesen werden konnte. Im allgemeinen 
wurden auf Grund der Aufarbeitung nur Verbindungen berucksichtigt, deren S i d e  
punkt niedriger lag als 138". Alles andere wurde als Destillationsriickstand bzw. als 
Teer zusammengefal3t. Dieser Teer zeichnete sich durch seinen hohen Halogengehalt 
aus (32 -37 % Chlor, 21 -38 % Fluor). Meist lag der Fluorgehalt zwischen 21 und 26 %. 

In Tab. 2 sind die Ausbeuten an den einzelnen der in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindun- 
gen bei hderung der Reaktionstemperatur zusammengestellt. 

Aus Tab. 2 geht hervor, daD mit dem Ansteigen der Reaktionstemperatur die Aus- 
beute an Fluorbenzol um etwa 50% zunimmt. Die in Vers. 5 angegebene Ausnahme 
kann dadurch erklhrt werden, dal3 dieser Versuch wegen Verstopfung der Diise fur 
langere Zeit unterbrochen werden mul3te. In ahnlicher Weise stieg auch die Ausbeute 
an Difluorbenzolen. Das umgekehrte Verhalten zeigte sich bei den Olefinen und chlor- 
haltigen Verbindungen. Die Abnahme der Olefine kann durch eine nachtragliche 
Dehalogenierung oder Dehydrohalogenierung als Folgereaktion nach Tuflow *5 , *6)  

erklart werden. Die Hauptreaktion kann etwa wie folgt formuliert werden : 

2 C6H6 + ClF3 -- + CcHsF + C6HsCl + 2 H F  (1) 

1 5 )  B. Gething, C. R .  Patrick, J .  C. Tatlow, R .  E. Banks, A .  K .  Barbour und A .  6 Tipping, 

16) B. Gething, C. R.  Patrick, M.  Sfacey und J.  C. Taflow, Nature [London] 183,588 (1959). 
Nature [London] 183,586 (1959). 
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Tab. 2. Ausbeuten an den einzelnen Verbindungen in g bei Xnderung der Temperatur 

Vers.-Nr. 1 2 3 4 5 6 
Temperatur 60" 101" 1 50" 200" 250" 300" 

Benzoleinsatz 
Benzol m u c k  
Fluorbenzol 
p-Difluorbenzol 
o-Difluorbenzol 
Chlorbenzol 
o-Fluorchlorbenzol 
rn-Fluorchlorbenzol 
fragliche Verbindungc) 
Olefine 

93 

35.4 
10.9 

1.1 

0.3 

27.7 

3.7 

3.7 

- b) 

80 

27.4 

10.0 

1.8 

0.58 

26.2 

4.3 

1.89 

1.19 

1.86 

93 91.4 
34.8 50.1 
17.5 15.1 

2.6 2.1 
- b) - b) 

20.6 14.9 

3.6 2.5 

2.0 2.1 

- b) - b) 

92.2 92.2 

36.6 47.1 

10.38) 16.5 

2.6 4.1 

1.2 1.2 

19.7 13.3 

3.4 2.0 

1.5 1.6 

1.2 0.7 

0.29 0.23 
DesbRiickstand 21.9 27.1 23.9 17.9 26.6 16.7 

Gesamtausbeute 116.8 99.1 120.8 102.9 102.6 100.7 

a) Vgl. Text iiber zeitweiligc Diiscnverstopfung. 
bl Wenig. 
C) Wahrschcinlich cin Difluorchlorbenzol. 

In Ubereinstimmung damit steht, daD Fluorwasserstoff immer im Reaktionsge- 
misch nachgewiesen werden konnte, Chlorwasserstoff dagegen nur bei hoheren Reak- 
tionstemperaturen. Das laRt den SchluR auf eine zweite Reaktionsgleichung zu: 

2 C6H.5 + CIF3 -- -+ 2 C6HsF + HCI + HF (2) 

Ellis und Musgravell-12) sowie Evans und Tatlowl7) deuten die Entstehung der 
Halogenbenzole nach dem ublichen Reaktionsmechanismus, wobei die Bildung eines 
F@-Ions angenommen werden rniibte. Da infolge der grokn Elektronegativitat des 
Fluors dieses FWon recht unwahrscheinlich ist, diskutierten beide Autoren auch die 
Moglichkeit der Bildung eines Ubergangskomplexes. Die bevorzugte Bildung der 
para-Verbindungen bei der Umsetzung von Benzol mit Chlortrifluorid deutet eine 
Bestatigung dieser Ansicht an. 
Im Widerspruch hierzu fallt aber der Gehalt der Reaktionsgemische an meru-Ver- 

bindungen - rn-Difluorbenzol und m-Fluorchlorbenzol - auf. Aukrdem ist inter- 
essant, d a B  bei Versuch 7, bei dem von Fluorbenzol anstelle von Benzol ausgegangen 
wurde, wohl m-Difluorbenzol entstanden ist, nicht jedoch m-Fluorchlorbenzol, wie aus 
den Ergebnissen der Versuche 2 und 7 hervorgeht. Bereits als Substituent vorhandenes 
Fluor scheint Chlor also im wesentlichen in die para- und daneben auch in die orrho- 
Stellung zu dirigieren; Fluor kann jedoch auch in meta-Stellung eintreten. DaB sich 
die Disubstitutionsprodukte, insbesondere die m-Verbindungen, nicht erst durch 
Zersetzung intermediar gebildeter Olefine im Reaktor, durch Auswaschen oder wahrend 
der Destillation der Reaktionsgemische bildeten, zeigte sich dadurch, d a B  die gleichen 
Ergebnisse (insbesondere m-Fluorchlorbenzol) erhalten wurden, wenn bei der Auf- 

17) D .  E. M .  Evans und J.  C. Tatlow, J. chem. SOC. [London] 1955, 1184. 
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arbeitung der Reaktionsprodukte Auswaschen und Destillation unterblieben (vgl. 
Versuche 2 urid 8). 

Tab. 3. Weitere Ausbeuten an den einzelnen Verbindungen bei 100" Versuchstemperatur 

Versuchs-Nr. 2 7 8 9 
4 
g 

Versuchsdauer in Stdn. 4 4 
Ausbeute in 8 i" g /u 

0 :  O /  

Eingesetzte Menge Benzol 
Eingesetzte Menge CIF, 
nichtumgesetzte Menge Benzol 
Fluorbenzol 
p-Difluorbenzol 
o-Difluorbenzol 
mi-Difluorbenzol 
Chlorbenzol 
u-Fluorchlorbenzol 
in- FI uorct lorbenzol 
p- Fluorchlorbenzol 
fraglichc Verbindungel 
Olefine 
Destillationsruckstand 
Gesamtausbeute 

80 

46 

27.4 

10.0 

1.81 

0.58 
- C )  

26.2 

4.28 

1.89 
- c) 

1.19 

1.52 

27.1 

99.1 

42. I 

13.2 

2 .o 
0.7 
- C) 

32.0 

4.7 

2. I 
- C) 

1.3 

1.9 

_ _  

109.38) 

46 

35.3a) 
- 

8.16 

1.97 

3.7 
- 
3.78 
- 

30.2 

7.29 

2.68 

33.7 

136.6 

43.6b) 

16.0 

2.3 

1 . 1  
- C) 

25.4 

5.0 

I .8 
- C) 

I .3 

2.4 

_. 

94.8 

46 

47.8 

16.0 

1.3 

0.5 
- c) 

25.2 

4. I 
4.9 
- C) 

- d) 

0.6 

25.6 

126.0 
a) Eingaetzt wurde bei diesem Vcrsuch Fluorbenzol. 
b) h i  Versuch 8 Ausbeutenangabe in 7:. 
C) Diese Verbindungen wurden von Benzol bzw. Chlorbenzul gaschromatographixh iiberdeckt. 
d) Mil m-Muorchlorbenzol zusammen. 
e) Wahrscheinlich ein Difluorchlorbenzol. 

Dehalogenierungserscheinungen, wie sie von Tatlow und Mitarbb.15~16) beschrieben 
wurdcn, traten nur bei Temperaturen oberhalb von 250" in mit Metallgaze gefiillten 
Reaktoren auf, bei Bedingungen also, wie sie in der vorliegenden Arbeit nicht gegeben 
waren. Auf Umlagerungen in gewissem Umfang deuten nur die Menge und die Zu- 
sammensetzung des Olefingemisches hin. 

Die in der Reaktionszone geniessenen Temperaturen lagen im Hiichstfalle etwa 
10-20" iiber den Wandtemperaturen. Als Reaktionszone ergab sich dabei der aus der 
Duse austretende kegelformige Freistrahl, woriiber in der 111. Mitteil. noch weitere 
Angaben gemacht werden sollen. Bei der Bestimmung der Unge  dieses Freistrahles 
war der Reaktordurchmesser zu berucksichtigen, da an der Reaktorwand grokre  
Gasmengen so rezirkulierten, da8 die Lange des Freistrahles dadurch begrenzt wurde. 

Die Reaktion zwischen Chlortrifluorid und Benzol geht im Reaktor zu Ende, so daB 
ein zweiter Reaktor, wie ihn Tyczkowski und Bigelow 14) in ihrer Versuchsanordnung 
benutzten, nicht notwendig war. Auch ein fahles blaues Leuchten, das beide Autoren 
bei der Reaktion zwischen k h a n  und Fluor in der Reaktionszone beobachteten, 
trat bei der Umsetzung zwischen Benzol und CIF3 nicht auf. Bei dem ebenfalls in 
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Tab. 3 angegebenen Versuch 9 wurde der katalytische EinfluD von Kupfer unter- 
sucht, indem ein Knauel von blanken Kupferdrehspanen unmittelbar unter der 
Diise im Reaktor aufgehangt wurde. Dadurch war der Freistrahl nicht mehr unbehin- 
dert und die Gase liefen im Reaktor weniger haufig um. Trotzdem blieben die Aus- 
beuten an Chlorbenzol und o-Fluorchlorbenzol sowie an Teer etwa gleich; die Stei- 
gerung der Fluorbenzolausbeute laRt sich durch den verminderten Umlauf der Gase 
erklaren, der eine Abnahme an Disubstitutionsprodukten bewirkt. Jedenfalls hat die 
Kupferoberflache als solche keine Wirkung gehabt. 

Wir danken der Kalichemie AG fur freundliche Unterstiitzung der Untersuchungen, den 
Furbenfu6riken Buyer AG,  insbesondere Herrn Direktor Dr. Jonas, fur Uberlassung von 
Chlortrifluorid und den Farbwerken Hoerhst AG fur zur Verfiigung gestelltes Hostaflon. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Das Schema der Versuchsanordnung zeigt Abbild. I ,  die Konstruktion und die MaRe des 
Reaktors Abbild. 2. 

Abbild. 1. Schematische Darstellung der Versuchsanordnung 

In den Reaktor R fuhrten zwei Leitungswege. CIF3 wurde einer Stahlbombe entnommen und 
iiber einen Strtimungsmesser Stl durch Kupferrohre und die Diise Dii in den Reaktor gelei- 
tet. Um den unteren, aus Glas gefertigten und mit CC4 gefullten Teil des Strtimungmessers 
vor dem aggressiven CIF3 zu schutzen, wurde hier durch einen gelinden Stickstoffstrom, der 
durch zwei Kapillaren K1 und K2 geregelt und durch die BlasenzPhler BI und Bz kontrolliert 
wurde, eine Stickstoffatmosphilre eneugt. Das Chlortrifluorid wurde bei V rnit Stickstoff 
verdiinnt. Der Stickstoff wurde Gasflaschen entnommen und rnit Hilfe eines Strtimungsmessers 
St2 gemeuen. Das Manometer M erlaubte die Ablesung des Staudruckes vor der Diise. Die 
zweite Zuleitung fiihrte rnit Stickstoff verdiinntes Benzol in den Reaktor. Der Stickstoff wurde 
iiber den Strtimungmesser St3 in den Kugelkiihler Kiil geleitet. Er belud sich dort bei 42" 
rnit Benzol, das im Kolben KO rnit Hilfe einer Pilzheizhaube P im Sieden gehalten wurde. 
Nach Durchlaufen eines zweiten Kiihlers Kii2 rnit 60" gelangte der Gasstrom bei E in den 
Reaktor. Fur die konstanten Kiihlertemperaturen sorgten die Thermostaten TI und T2. 
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? 

Mane in mm 
lmzm 

Abbild. 2. Konstruktion und Male des Reaktors 

Die Temperaturen im Innern des Reaktors konnten mit dem Thermoelement Th ausge- 
messen werden. Die Reaktionsprodukte verlielkn den Reaktor durch den Auslauf am Reak- 
torboden. Die flussigen Anteile sammelten sich im Kondensationsgefal Su, die gasfbrmigen 
durchliefen auf dem weiteren Weg den mit NaF gafiillten und mit Hilfe eines Kontaktther- 
mometers und Relais auf 100" gehaltenen kupfernen I-LF-Absorber A. Dort bildeten sich 
Anlagerungsverbindungen des Typs NaF-xHF; die Desorption erfolgte durch Spiilen mit 
Stickstoff bei 300". Im kupfernen Wasserkiihler Kii3 kondensierte Produkte wurden im Sam- 
melgefiil Sgl aufgefangen. die im kupfernen Solekiihler Kii4 bei -25 bis -30" kondensierten 
Anteile im GefiiB Sgz. 

Der kupferne Reaktor entspr. Abbild. 2 wurde von einem 30 mm starken Isoliermantel 
umgeben, die elektrische Heizung erfolgte von aulen. Deckel B und Boden waren an das Rohr 
angeflanscht, als Dichtungsmaterial dienten Hostallon oder Klingerit. Durch den Deckel 
fiihrten sowohl das Benzoleintrittsrohr Bo von 6 mm innerem Durchmesser als auch die Diise 
DU. Diese war im oberen Teil ebenfalls aus Kupfer gefertigt, ragte 81 mm in den Reaktor 
hinein und hatte einen 1ichte.n Durchmesser von 0.3 mm. Das durch den Reaktorboden fiih- 
rende Thermoelemenr Th war sowohl in der Hbhe als auch seitlich verstellbar. Die angegebe- 
nen Reaktionstemperaturen wurden im Abstand von 50 mm von der Diise gemessen. 

In Hbhe des Diisenendes war ein Fenster FI aus Hostaflon angebracht, es wurden jedoch 
wahrend der Versuche keine Licht- oder Flammenerscheinungen wahrgenommen. Der HF- 
Absorber entsprach in seinen Abmessungen dem Reaktor.und wurde ebenfalls von auBen 
beheizt, besal jedoch kein Fenster. 
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Die Reaktionsbedingungen der einzelnen Versuche sind in den Tabb. 2 und 3 zusammenge- 
stellt. Der Benzolstrom wurde in allen Versuchen mit 20 I/Stde. Stickstoff verdunnt (in Versuch 
7 Fluorbenzol), der ClF3-Strom mit jeweils 10 I/Stde. Die Versuchsdauer betrug 4 Stdn., wobei 
z. B. bei Versuch 2 insgesamt 22.4 I Benzoldampf und 1 I .2 1 CIF3 einstramten (Versuch 7: 
109.3 g Fluorbenzol, Versuch 9: 94.8 g Benzol). 

Als Reaktionsprodukt wurde aus den SammelgefiiDen eine stechend riechende, rotbraune 
Flussigkeit erhalten, die mit 5-prOZ. Ammoniumhydrogencarbonatlosung und dann mit 
Wasser neutral gewaschen wurde. Man trocknete mit CaClz und teilte die Flussigkeiten durch 
fraktionierte Destillation in folgende Fraktionen auf : 

Vorlauf (74-80'); Frakt. I (80-83"), im wesentlichen Benzol und Fluorbenzol; Zwischen- 
lauf (83- 130°), Olefine und Ditluorbenzole; sowie eine Frakt. I1 (130- 141"). im wesentlichen 
Chlorbenzol. Der Ruckstand enthielt alle Anteile mit Siedepunkten uber 140". 

Die Analyse der einzelnen Fraktionen erfolgte gaschromatographisch bei 80" an 4-m- 
Siiulen mit 40 % Diisononylphthalat auf 35/80 mesh Chromosorb. AuBeriDiisononylphthalat 
haben sich Dibutylphthalat und Trikresylphosphat, beide auf Chromosorb, bewahrt. Identifi- 
ziert wurden die einzelnen Verbindungen im Reaktionsgemisch durch Vergleich der gaschro- 
matographischen Retentionszeiten mit denen der reinen Verbindungen an 3 verschiedenen 
stationiiren Phasen. AuBerdem wurden die Fluor- und Chlorgehalte der einzelnen Fraktionen 
bestimmt. Die Fluorbestimmungen wurden nach Kimball und Tufis18.19) durch Titration mit 
Thoriumnitratl6sung vorgenommen, die Bestimmung des Chlors durch Auswiigung als AgCl. 
Der AufschluB erfolgte in einer Wunschmitt-Bombe. 

18) R. H. KimbaNundL. E. TUBS, Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 19,150 (1947). 
19) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 11. S. 220, Georg Thieme-Verlag, 

W651 
Stuttgart 1953. 


