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Einleitung

Als Ausgangsstoffe fiir organische Synthesen sind die gas-
formigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe erst in den beiden
letzten Jahrzehnten verwendet worden. Frither wurde der Bedarf
an aliphatischen Kohlenstoffverbindungen fiir die Synthesen auf
diesem Gebiet fast ausschlieblich iiber Methyl- und Aethylalkohol
gedeckt, die ihrerseits durch den destruktiven Abbau (trockene
Destillation oder Girung) von Kohlehydraten in ausreichender
Menge zur Verfiigung standen. Der stetig steigende Verbrauch an
diesen Stoffen zwang die Industrie zur Ausarbeitung neuer Me-
thoden, ohne dab dadurch bis heute die alten Verfahren aufgegeben
worden wiren. Im Zuge dieser Entwicklung gelangte man zuerst
zu der Synthese der Essigsiure aus Acetylen, welcher ungefihr
ein Jahrzehnt spiter die von der Kohle ausgehende Herstellung
des Methanols folgte.

Durch die in den letzten zehn Jahren erfolgte Entwicklung
der Kraftstoff-Industrie wurde die Tendenz der organischen Chemie,
zur Kohle oder zu den einfachsten Kohlenwasserstoffen als Roh-
material iiberzugehen, noch verstirkt. Abgase aus der Krackung
von Petroleum-Kohlenwasserstoffen und der Synthese fliissiger
Kraftstoffe, sowie natiirliche Erdgasquellen sind heute fiir die
organisch-aliphatische Grofiindustrie wichtige Lieferanten von

Rohstoffen.

Es ist deshalb nicht verwunderlich, daB in den Lindern, in
welchen die natiirlichen oder industriellen Voraussetzungen ge-
geben sind, die Literatur iiber dieses Gebiet sehr reichhaltig
geworden ist. Eine Reihe neuer Methoden hat zum Teil heute
schon grobe Bedeutung erlangt und es besteht kein Zweifel, dak
die begonnene Entwicklung sich noch ausdehnen wird. Die Ver-
einigten Staaten von Amerika, wo Erdgase in groben Mengen zur
Verfiigung stehen und die zugleich eine hochentwickelte Kraftstoff-
Industrie besitzen, haben sich in letzter Zeit geradezu eine
fiihrende Stellung errungen. Daneben sind aber auch andere
Linder, in denen die Synthese fliissiger Kraft- und Brennstoffe
bis heute eine gewisse Entwicklung gefunden haben, an den
Neuerungen auf dem Gebiet der aliphatischen Synthese beteiligt.
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Allgemeiner Teil

In den Lehrbiichern der organischen Chemie wird als einer der
Hauptunterschiede zwischen Paraffinen und Olefinen erwihnt, daB
erstere mit Halogenen durch Substitution, letztere durch Addition
an die Doppelbindung reagieren.

Es ist jedoch schon recht lange bekannt, daf unter gewissen
Bedingungen die Halogene mit Olefinen ebenfalls durch Substi-
tution reagieren konnen. Die ersten Versuche von Guthriel) gehen
bis in das Jahr 1860 zuriick, als er feststellte, dab der Wasserstoff
durch Chlor ohne Absittigung der Doppelbindung ersetzt werden
kann. Bauer? zeigte kurz darauf am Beispiel des Amylens das-
selbe. Um 1882 fiihrte der Russe Scheschukow3) Experimente durch,
bei denen er nachwies, daf bei der Behandlung von Isobutylen
mit Chlor in' iiberwiegender Menge 2-Methyl-3- Chlor-Propen
(1), heute nach amerikanischem Vorschlag zweckmibig Methallyl-
chlorid genannt, entsteht. Weitere interessante Untersuchungen fiihr-
ten Kondakow4 sowie Hell und Wildermann5) mit dem Amylen,
Chupotzky und Mariutza®) mit Tetramethylithylen, Pogorschelsky
mit Isobutylen und Ostromysslensky®8 und Aschan9 mit Trimethyl-
dthylen durch.

Alle diese Forscher stellten iibereinstimmend fest, daf ein
erheblicher Teil des reagierenden Chlors durch Substitution, an-
statt, wie zu erwarten war, durch Addition an die Doppelbindung
verbraucht wurde.

Kondakow® stellte fest, da vor allem diejenigen Olefine,
die sich leicht mit Mineralsiuren vereinigen, mit Chlor durch Sub-
stitution des Wasserstoffs ungesittigte Monochlorderivate ergeben.

1 A 113, 266 (1860); 116, 234 (1860); 119, 83 (1861); 121, 108 (1862).
2 Sitzungsberichte d. Wiener Akademie: 53, 692 (1866);
Zeitschr. f. Chemie 1866, 380, 667; C. 1866, 1025.
3 J.russ. phys.chem. Ges. 15, I, 355, (1883); B. 16, 1869, (1883); B. 17. (Ref.) 412 (1884),
J. russ. phys.-chem. Ges. 17, I, 290 (1885); B. 18 (Ref) 660 (1885).
19, 1, 337 (1887); C. 1887, 979.
20, 1. 141 (1888); B. 21, (Ref.) 439 (1888).
21, I, 474 (1889); B. 24, 929 (1891).

S

B 24, 216 (1891).

J. russ. phys.-chem. Ges. 16, 320 (1884).

J. tuss. phys..chem. Ges. 36, 1129 (1904); C. 1905, I, 667.

J. russ. phys.-chem. Ges. 47, 1988 (1915); C. 1916, II, 308.

Oversikt Finska Velenskaps Soc. Forh. 58, 122 (1915); C. 1918, IL 939.
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Trotz der vielen ungeklirten Probleme, die diese Reaktion
der substituierenden Chlorierung der Olefine noch barg, ruhte
die Forschung dariiber wihrend lingerer Zeit fast ganz.

Der erste Ansatz zur Auswertung dieser Reaktion in der
Technik lie6 sich 1912 feststellen, als die Badische Anilin- und
Sodafabrik ein Verfahren patentieren lie610), das durch Chlor-
substitution in Trimethylithylen zu Chloramylenen fiihren sollte,
welche zu Isopren verarbeitet wurden. Man hat in der Folge von
diesem Verfahren nichts mehr gehort und es ist anzunehmen, dak
es — vielleicht verfriiht aufgetreten — nicht in nennenswertem Um-
fang ausgefiihrt worden ist.

Um 1920 begann sich das Interesse der Forscher stark auf
die Probleme, welche die Chlorierung der aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe bot, zu konzentrieren. Vor allem harrten die Reaktionen
der Halogensubstitution in Paraffine, sowie die Addition an Ole-
fine der Aufklirung. Stewart und Edlund1l) untersuchten den
Mechanismus der Addition von Brom an Aethylen, Stewart und
Fowler12) bestimmten die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Addi-
tion von Chlor an Aethylen, Norrish und Jonesl13) untersuchten
Oberflicheneinfliisse bei demselben Vorgang, Stewart und Smith14)
entdeckten die induzierte Addition und erforschten den Einfluf
von Sauerstoff bei der Reaktion zwischen Aethylen und Chlor.

Aehnliche Untersuchungen, zum Teil auch an aromatischen
Verbindungen, fiihrten Coffin und Maas15), Stewart und Hanson16),
Deanesleyl?l) und andere durch.

Diese Arbeiten bildeten die wissenschaftliche Grundlage fiir
eine Reihe nun ausgearbeiteter Verfahren, die ihren Ausdruck in
den vielen erschienenen Patenten fanden.

Zum Teil sind diese Patente besonders wegen der Angaben
interessant, die iiber die Art der Mischung der Reaktionsteilnehmer
- Kohlenwasserstoff und Halogen - gemacht werden. So bezieht sich
ein Patentanspruch der Sharples Solvents Corp.18) darauf, dab ein

10 DRP 258 255 (1912); Friedl. 11, 803.
11 Am. Soc. 45, 1014 (1923).

12 Am. Soc. 48, 1187 (1926).

13 Soc. 126, 55 (1926).

14 Am. Soc. 51, 3082 (1929).

15 Can. J. Research 3, 526 (1930).

16 Am. Soc. 53, 1121 (1931).

17 Am. Soc. 56, 2501 (1934).

18 DRP 610 660 (1928).
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Ueberschuf von Paraffinen mit sehr hoher Geschwindigkeit be-
wegt und Chlor eingeleitet wird. Die Geschwindigkeit mub so
hoch sein, daf keine Ziindung auftritt und auf jeden Fall turbu-
lente Stromung entsteht. Die N. V. De Bataafsche Petroleum Mij.
nahm ein Patent19), das auf die Arbeiten von Stewart und Smith14)
iiber die induzierte Substitution zuriickgeht. Danach wird die
substituierende Halogenierung von Paraffinen durch die Gegen-
wart von Olefinen begiinstigt. Sie erfolgt nach dem erwihnten
Patent auch unter solchen Bedingungen rasch, bei denen ohne
Anwesenheit der Olefine keine Reaktion eintreten wiirde, also
z. B. bei Dunkelheit oder tiefer Temperatur. So kann Methan unter-
halb 250° in Chlorsubstitutionsprodukte iibergefiithrt werden, wenn
die Chlorierung in Gegenwart von ca. 0,1°/, Olefinen vorgenom-
men wird.

Zum Teil werden auch in der Technik auBerordentlich hohe
Temperaturen angewendet. Die Purdue Research Foundation
chloriert nach ihrem Patent20) Paraffine bei Temperaturen bis zu
700°. Auch bei diesem Verfahren wird betont, dafi die Art der
Vermischung von Chlor und Kohlenwasserstoff auf die Verhinde-
rung der Flammenbildung ausschlaggebend ist. Die Strémung an
der Mischungsstelle mut turbulent sein.

Auf Grund der erwihnten Arbeiten von Stewart und Smith
iiber den Einflub von Sauerstoff bei der Chlorierung von Aethylen
entstand ein weiteres technisches Verfahren der N.V. de Bataaf-
schen Petroleum Mij.21). Danach sollen aus Olefinen und Olefin-
Paraffin-Gemischen mit Chlor Additionsprodukte erhalten werden,
wobei Luft oder Sauerstoff zur Aktivierung der organischen Ver-
bindung und zur Verringerung der Bildung von Substitutions-
produkten zugesetzt wird. Ein ganz analoger Prozef wurde von der
Shell Development Co. ausgearbeitet22. Neben dem Sauerstoff
als Inhibitor fiir die Substitution wird zugleich noch die Verwen-
dung eines inerten Verdiinnungsgases empfohlen. Ein solches wird
auch von der Purdue Research Foundation?23) fiir die Chlorierung
von Paraffinen vorgeschlagen.

Die I. G. Farbenindustrie versuchte die Anwendung von Ka-
pillarrohren beim Einleiten des Halogens in das Paraffin zur

19 AP 1 991 600 (1934); FP 745 543 (1932).

20 AP 2 004 072 (1932).

21 FP 745 544 (1932) u. AP 1 952 122 (1934).
22 AP 2 077 382 (1935).

23 AP 2 105 733 (1935).

11



Verminderung der Schwierigkeiten beim Mischen24,25), Zugleich
sollten dadurch vorwiegend Monochlorprodukte erhalten werden.

Es wurde ferner wiederholt vorgeschlagen, Halogen und Pa-
raffin getrennt zu erhitzen und heif zu vereinigen. Die Dow
Chemical Co,26,21,28), I. G. Farbenindustrie29 und Purdue Research
Foundation20) lieBen sich solche Verfahren durch Patente schiitzen.
Immer wieder trifft man dabei auf die Angabe, daf eine hohe
Strémungsgeschwindigkeit an der Mischungsstelle fiir eine stérungs-
freie Reaktion unerlisslich sei.

Sebr griindliche Untersuchungen fiihrten Hass, McBee und
Weber30) iiber die Chlorierung der Paraffin-Kohlenwasserstoffe
durch. Sie stellten die Resultate ihrer Arbeiten in Form von elf
Chlorierungsregeln zusammen, die zum Teil bisher geltende An-
sichten umstieben. Weitere Arbeiten iiber dieses Gebiet erschienen
von Tischtschenko3l) iiber den Induktionseffekt der Wasserstoff-
atome in Paraffinen, von Yuster und Reyerson32) betreffend die
homogene Reaktion bei der Chlorierung von Propan, Reaktions-
ketten und stérende Wirkung von Sauerstoff bei der Chlorierung
dieses Paraffins. Kharasch, Engelmann und Mayo33) entdeckten den
Peroxydeffekt bei Additionen von Halogen an Olefine. Die Wir-
meténung bei dieser Addition bildete den Gegenstand einer
Untersuchung von Conn, Kistiakowsky und Smith34. Eine Zu-
sammenfassung iiber die Fortschritte der Chlorierung von Kohlen-
wasserstoffen bis zum Jahre 1937 erschien von Hass, McBee und
Hatchs3s).

Nach und nach wandte sich nun das Interesse der Forscher
der substituierenden Chlorierung der Olefine zu. Stewart und
Weidenbaum36) versffentlichten Untersuchungen, die sie iiber

24 FP 818 251 (1936).

25 FP 822 862 (1936).

26 AP 2 140 547 (1936).

27 AP 2 140 549 (1936).

28 AP 2 140 551 (1936).

29 AP 2 156 038 (1937).

30 Ind. Eng. Chem. 28, 333 (1936).

31 J. Gen., Chem. (USSR) 6, 116, 1549 (1936); C. 1938, II, 2576.
32 J. physic. Chem. 39, 859 (1936); C. 1936, I, 1981.
33 J. org. Chem. 2, 301 (1937).

34 Am. Soc. 60, 2764, (1938).

35 Ind. Eng. Chem. 29, 1335, (1937).

36 Am. Soc. 58, 98 (1936).
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induzierte Substitution von Penten durch Chlor und Faktoren, die
Substitution bzw. Addition fordern, durchgefiihrt hatten. Stewart,
Dod und Stenmark3s?D beobachteten und beschrieben spiter die
gleichen Erscheinungen noch an anderen Olefinen. Groll, Hearne,
Rust und Vaughan3®) veroffentlichten weitere Arbeiten iiber die
Chlorierung von Olefinen und Olefin-Paraffin-Gemischen bei mis-
siger Temperatur nebst der Erscheinung der induzierten Substitution.
Burgin, Engs, Groll und Hearne39) behandelten die substituierende
Chlorierung der ein ungesittigtes, tertiires Kohlenstoff-Atom ent-
haltenden Olefine und Groll und Hearne4® die substituierende
Chlorierung und Bromierung geradkettiger Olefine bei hoher
Temperatur.

Diese Arbeiten lieBen voraussehen, daf ungesittigte Mono-
chlor-Derivate der Olefine technisch in groferen Mengen zugénglich
wiirden, was fiir die organische Synthese weitreichende Moglich-
keiten erschliefit. Tatsichlich begann sich die chemische Technik
mit dem interessanten Problem der substituierenden Chlorierung
von Olefinen zu beschiftigen, wie aus den erschienenen Patenten
ersichtlich ist.

Die erwihnte Arbeit von Burgin, Engs, Groll und Hearne
fiihrte zu einem Verfahren der Shell Development Co., das wohl
besonders im Hinblick auf eine Verwertung der Erd- und Krack-
gase von Bedeutung ist. Aus Gemischen von tertidren Olefinen,
Paraffinen, gesittigten und ungesittigten Chlorkohlenwasserstoffen
werden mit hochstens fiir erstere geniigenden Mengen Chlor bis
909/, Monochloride der tertiiren Olefine erhalten 41.42), welche
isoliert werden.

H. B. Kippert3) lieb einen Prozet der Olefinchlorierung
schiitzen, in welchem ein inertes Verdiinnungsgas als Triger des
Olefins auftrat. Er arbeitete mit Ueberdruck und einem Kupfer-
chlorid-Katalysator bei Temperaturen von 150—400°.

Die N. V. De Bataafsche Petroleum Mij. besitzt ein Patent
iiber die Chlorierung von Olefinen bei 200—500°, also bei Tempe-

raturen, die oberhalb denjenigen liegen, bei welchen vorwiegend

37 Am. Soc. 59, 1765 (1937).

38 Ind. Eng. Chem. 31, 1239 (1939).

39 Ind. Eng. Chem. 31, 1413 (1939).

40 Ind. Eng. Chem. 31, 1530 (1939).

41 AP 2 010 389 (1933); FP 776 069 (1934).
42 Can. P. 361 385 (1936).

43 AP 2 152 890 (1936).
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Addition an die Doppelbindung erfolgt. Es sollen aus Propylen
bis 609/, Allylchlorid erhalten werden44).

Die Shell Development Co. chloriert Aethylen mit Chlor zu
Vinylchlorid und analog Propylen, sekundires Butylen und Amylen
zu den entsprechenden Verbindungen, wie Allylchlorid, Methallyl-
chlorid etc.45,46). Es wird bei Temperaturen von 200 — 6750
chloriert. Chlor und Olefine werden separat vorerhitzt und so
eingefiihrt, dab keine Entziindung eintritt. Nach Williams4?) wurde
diese Chlorierung, besonders des Propylens, seit 1937 von der
Shell Development Co. in groferem Ausmaf durchgefiihrt. Das
dabei anfallende Allylchlorid diente zum groBten Teil der ver-
suchsmiBigen Herstellung synthetischen Glyzerins.

Theoretischer Teil

Zur Gewinnung eines Ueberblicks iiber das sehr komplexe
Gebiet der Chlorsubstitution in organischen Verbindungen ist es
zweckmiBig, vor der Betrachtung der substituierenden Chlorierung
der Olefine die schon linger bekannten Erscheinungen, die bei
der Chlorierung der Paraffine beobachtet wurden, anzufiihren.

1. Die Chlorierung

von Paraffin-Kohlenwasserstoffen

Die erste Beobachtung, wonach Wasserstoff in einem Paraffin
durch Chlor ersetzt werden kann, geht bis auf Dumas48.49 im
Jahre 1840 zuriick. Er entdeckte die photochemische Chlorierung
des Methans. AnschlieBend an seine Arbeit wurden viele Unter-
suchungen iiber dhnliche Chlorierungsreaktionen durchgefiihrt und
neben der Sulfurierung organischer Stoffe entwickelte sich die

44 EP 486 016 (1936); FP 810 112 (1936).

45 AP 2 167 927 (1938).

46 AP 2 130 084 (1941).

47 Ind. Eng. Chem. (News Ed.): 16, 630 (1938).
48 Ann. chim. phys. (2) 73, 84 (1840).

49 A, 33, 187 (1840).
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Chlorierung zu einer der wichtigsten Reaktionen, die zur Synthese
hoherer organischer Korper zur Verfiigung standen. Trotz der
Bedeutung, die diese Reaktion auch in der Technik erlangte,
wufite man iiber den Reaktionsmechanismus noch sehr wenig.

Die Substitution des Wasserstoffs durch Chlor kann durch
verschiedene Mittel bewirkt werden, so durch dunkle elektrische
Entladung59, durch Licht5152), durch Temperaturerh6hung mit
oder ohne Katalysator53,54. Mit Bezug auf die Verfolgung des
Reaktionsmechanismus liegen die Verhiltnisse bei der dunklen
elektrischen Eutladung und bei der Einwirkung von Licht kompli-
zierter als bei der Einwirkung erhdhter Temperatur. Im Zusammen-
hang mit der substituierenden Hochtemperaturchlorierung von
Olefinen interessiert im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich die
Aktivierung durch Erhéhung der Temperatur, weshalb hier vor
allem darauf eingegangen wird.

Es ist lingst bekannt, dab Methan und Chlor bei ca. 400° ohne
Katalysator miteinander reagieren5s). Bei einem Ueberschub an
Methan verliuft die Reaktion sehr rasch, jedoch nicht explosiv.
Sie fiihrt zu einem Gemisch aller theoretisch moglichen Substi-
tutionsprodukte nebst dem bei jeder Substitution entstehenden
Chlorwasserstoff.

Bei einem Chloriiberschuf erfolgt Explosion, die zu Kohlen-
stoff und Chblorwasserstoff filhrt. Aus diesem exothermen Vorgang
schlof man auf einen Kettenmechanismus. Lange Zeit war auber
dieser Tatsache kein weiterer Hinweis in dieser Richtung vorhanden.

Da gelang es Coehn und CordesS6) fiir die photochemische
Reaktion den Kettenmechanismus nachzuweisen. Kurz darauf
gliickte Pease und Walz57) dasselbe am Beispiel der thermischen
Chlorierung. Dadurch wurde etwas Licht in die vielen, sich zum
Teil widersprechenden Beobachtungen gebracht, welche im Laufe
der Zeit gemacht worden waren.

50 Baskerville und Riederer: Ind. Eng. Chem. 5, 5 (1913).
51 Bedford: Ind. Eng. Chem. 8, 1090 (1916).

52 Whiston: Soc. 117, 183 (1920).

53 Pfeifer, Mauthner, Reitlinger: J. pr. (2) 99, 239 (1919).
54 Tolloczko und Kling: C. 1913, II, 98.

55 Schleede und Luckow: B. 55, 3710 (1931).

56 Z. physikal. Ch. (B), 9, 1 (1930).

57 Am. Soc. 53, 3728 (1931).
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Fir den Ablauf der Reaktion kommen, wenn man den Ket-
tenmechanismus als gegeben ansieht, folgende zwei F ormulierungen
in Frage:

I Cl, —> 2 Cl

Cl -+ CH, — CH,Cl + H
H -+ Cl, — HCI + Cl

I al, — 2l
Cl + CH, —> CH,— -+ HC
CH,— + Cl, —> CH,Cl 4 Cl

Der Fortgang der Kettenreaktion ist in beiden Fillen gesichert,
da mit der Entstehung eines Molekiils Methylchlorid die Kette
nicht abbricht, sondern in Form eines Chloratoms ein sehr reak-
tionsfihiger Kérper zuriickbleibt.

Kharasch, Brown und Chao58) fiihrten Untersuchungen durch,
deren Ergebnisse stark darauf hindeuten, dat der Ablauf nach dem
Schema II verlduft. Sie chlorierten optisch aktives Amylchlorid
(1-Chlor-2-Methyl-Butan) und zeigten, dafi eines der Chlorierungs-
produkte, das 1,2-Dichlor-2-Methyl-Butan, nicht mehr optisch aktiv
ist. Dieses Resultat ist zu erwarten, wenn als Zwischenprodukt
das Radikal

CH,
\
CH,—CH,—C—CH,Cl
!

auftritt, da solche Gebilde keine starre sterische Konfiguration
aufrecht erhalten. Demnach wiirde diese Reaktion folgendermaGen
verlaufen :

Cl, - 2 Cl

CH, CH,
[ f
CH,—CH,~ C*—CH,Cl -~ Cl —> CH,—CH,—C—CH,Cl -+ HCl

| |
H

CH, CH,
\ <
CH, —CH; —C—CH,Cl + Cl, — CH,—CH,—C—CH,Cl + CI
| |
cl

58 Div. org. Chem. Detroit Meeting A.C.S. 1940.
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Dieses Resultat scheint fiir die dabei angewandten Reaktions-
bedingungen (0°) glaubwiirdig. Es wire jedoch iibereilt, nun gleich
zu schliefen, dab auch bei anderen Bedingungen dieser Reaktions-
ablauf giltiz sei. Vaughan und Rust59 machten Beobachtungen,
die dafiir sprechen, daf bei der Hochtemperaturchlorierung bimo-
lekulare Zwischenprodukte auftreten. Wenn diese tatséchlich ent-
stehen sollten, so miifite durch eine Wiederholung des Experimentes
von Kharasch und Mitarbeitern bei hoher Temperatur (300—400°)
ein optisch aktives Produkt erhalten werden.

Die Griinde, die fiir den Kettenmechanismus bei der Chlo-
rierung sprechen, sollen im Folgenden kurz erwihnt werden.

Pease und Walz69) bemerkten, dat kleine Mengen Sauer-
stoff, die dem reagierenden Kohlenwasserstoff zugesetzt wurden,
jede Reaktion bis zu so hohen Temperaturen verhinderten, bei
denen ohne Sauerstoff vollstindige Zersetzung auftreten wiirde.
Es wiire denkbar, dat diese Hinderung im Abbruch von Ketten
ihren Grund hat, etwa im Sinne der Formel:

Cl + 0, — ClO,.

Nach Rust und Vaughan6l) beschleunigt eine Beimischung
von Bleitetraithyl zum reagierenden Kohlenwasserstoff die Chlorie-
rung in der fliissigen und Gasphase betrichtlich. Die Aethylradikale,
welche aus dem Bleitetradithyl entstehen diirften, konnen als ketten-
auslosende Korper wirken. Azomethan wirkt nach denselben
Autoren gleich.

Kohlenstoff-Oberflichen beschleunigen nach Hass, McBee und
Weber62) die Reaktion ebenfalls, was auf die Tatsache zuriick-
zufiihren ist, dab infolge vergroGerter Oberfliche mehr Chloratome
gebildet werden.

Endlich spricht auch die von Deanesley63) entdeckte sog.
,induzierte Substitution“ fiir einen Kettenmechanismus. Bei diesem
Vorgang bewirkt die gleichzeitig vor sich gehende Addition von
Chlor an ein Olefin eine Chlorsubstitution im Paraffin. Die Addi-
tion wird von Sauerstoff nicht gehemmt, die Substitution jedoch
sehr wirksam.

59 J. org. Chem. 5, 449 (1940).

60 Am. Soc. 53, 3728 (1931).

61 J. org. Chem. 5, 468 (1940).

62 Ind. Eng. Chem. 28, 333 (1936).
63 Am. Soc. 56, 2501 (1934).
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Wihrend der Chlorierung gesittigter Verbindungen bei hoher
Temperatur treten oft Olefine und Chlorolefine auf. Diese Neben-
reaktionen konnen nicht als Pyrolyse-Erscheinungen gedeutet
werden, denn ohne Chlor sind viel héhere Temperaturen erforderlich,
um Olefine zu bilden. Die Griinde fiir die Bildung dieser ungesiit-
tigten Verbindungen sind heute erst Gegenstand von Vermutungen.

2. Substituierende Chlorierung von Olefinen

Trotz der teilweise griindlichen und ziemlich zahlreichen
Studien, die bis heute iiber das Problem der substituierenden
Chlorierung von Olefinen vorliegen, ist es noch nicht gelungen,
den Reaktionsmechanismus fiir alle Erscheinungen abzukliren und
auf einen Nenner zu bringen. Es scheint deshalb vorteilhaft, eine
Betrachtung iiber dieses Gebiet in substituierende Chlorierung von
Olefinen bei tiefer und hoher Temperatur aufzuteilen.

A. Substituierende Chlorierung von Olefinen

bei tiefer Temperatur

Es wurde gezeigt, daf Olefine in der Gasphase bei miiBiger
Temperatur (unterhalb 150°) mit Chlor, wenn iiberhaupt, nur duBerst
langsam reagieren. In Anwesenheit einer fliissigen Phase verlaufen
jedoch die Reaktionen duBerst rasch. Die ersten Beobachtungen,
daf bei Reaktionen bei tiefer Temperatur nicht nur Addition des
Chlors an das Olefin, sondern auch Substitution des Wasserstoffs ein-
tritt, machten, wie erwihnt, Guthrie, Bauer und Scheschukow (s. S.9).

Die Olefine, die sich bei miiBiger Temperatur, zum Teil sogar
bei —60°, substituierend chlorieren lassen, sind
Isobutylen 64)
Trimethyl-Aethylen65) und
Tetramethyl-Aethylen 66),
Es handelt sich hier um eine homologe Reihe von methylsubsti-
tuierten Derivaten des Aethylens, deren erstes Glied, das Propylen,
bei mibiger Temperatur mit Chlor nur durch Addition reagiert.
Sauerstoff hat auf diese Chlorsubstitutionen keinen Einflug.

64 Pogorschelsky: C. 1905. 1, 667.
65 Kondakow: B. 18, (Ref.) 660 (1885).
66 Chupotzky und Mariutza: B. 22, (Ref.) 760 (1889).
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a. Chlorierung von Isobutylen

Wenn Isobutylen chloriert wird, so entsteht ein Gemisch von
Produkten. Das Verhilinis von Addition und Substitution bleibt
gleich, ob bei 0° oder —60° chloriert wird. 3-Chlor-2-Methyl-Pro-
pen(l) - Methallylchlorid - ist das interessanteste Reaktionsprodukt,
da es infolge seines aktiven Chloratoms und der Doppelbindung
zu mannigfachen Synthesen verwendet werden kann. Neben Meth-
allylchlorid entstehen wechselnde Mengen 1,2-Dichlor-Isobutan,
Dichlorisobutene, tertiires Butylchlorid und 3-Chlor-2-Methyl-Pro-
pen(2), das Isocrotylchlorid genannt wird. Nach Burgin, Engs,
Groll und Hearne6? hat das Reaktionsprodukt z. B. folgende

Zusammensetzung :
Methallylchlorid 87 Mol-%,
Isocrotylchlorid 3 Mol-%/,
tert. Butylchlorid 1 Mol-%/,
1,2-Dichlorisobutan 6 Mol-Y/,
ungesittigte Dichloride 2 Mol-%/,
Trichloride 1 Mol-Y,

Diese Produkte wurden erhalten, wenn dafiir gesorgt war,
daB die entstehende Salzsiure rasch aus dem Reaktionsgemisch
entfernt wurde. Wird dies unterlassen, so entstehen grofere Men-
gen tertiires Butylchlorid (2-Chlor-2-Methyl-Propan) als Anlagerungs-
produkt der Salzsiure an das Olefin. Dieser Vorgang wurde von
Coffin und Maas6®) untersucht. In Anwesenheit von Spuren
Feuchtigkeit geht er in fliissiger Phase sehr rasch vor sich, wihrend
er in Gasphase nicht eintritt.

b. Chlorierung von Trimethyl-Aethylen.

Nach verschiedenen Autoren geht die Chlorierung des Tri-
methylithylens im Sinne der Formel

CH, CH, CH, CH,

NS
C=C + Cl; — C— CH
N SN
H CH, Cl
vor sich. Es bildet sich als Hauptprodukt ein Chloramylen, in

welchem die Doppelbindung aus der 2,3-Stellung im Ausgangsstoff
in die 1,2-Stellung gewandert ist.

+ HC1

CH,

67 Iaod. Eng. Chem. 31, 1414 (1939).
68 Can. J. Research 3, 526 (1930).
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c. Chlorierung von Tetramethyl- Aethylen

Die Chlorierung des letzten Gliedes der Reihe der methylierten
Aethylene verlduft hauptsiichlich nach der Formel

CH 3 CH 3 H 2 CH 3

N\

C=C + Cly — C—Cql <+ HCL

/

CH, CH, CH, CH,

V2

N

Auch hier ist die Doppelbindung des Reaktionsproduktes um ein
Kohlenstoffatom weiter verschoben worden, ganz analog wie beim
Trimethyldthylen.

d. Reaktionsmechanismus

Es ist auffallend, daf mit zunehmender Zahl der Methyl-
gruppen am Aethylen die Tendenz zur Verschiebung der Doppel-
bindung steigt. Den Vorgang der Substitution kann man sich fiir
Isobutylen wie folgt vorstellen:

Schema I Cl, > 2Ql

CH, CH, Cl
CH, = C + Cl — CH, = C + H

CH, CH,

H + Cl, — HCl + Cl

Schema II Cl, — 2 Cl
/CHa CH, —
CH, = C\ + C — CH, = C + HC
CH, CH,
/CHS—- CH,Cl
CH2:C\ 4+ Cl; - CH, = C -+
CH, CH,
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Diese Moglichkeiten stellen Kettenreaktionen dar, wie sie aber
scheinbar - da Sauerstoff die Substitution nicht hemmt - nicht vor-
liegen. Im Uebrigen befriedigen in Bezug auf die Chlorierung des
Isobutylens beide Annahmen. Sie versagen aber beide, wenn man
die Chlorierung des Tri- und Tetra-Methylithylens danach erkliren
will. Fiir diese Kérper libt sich jedoch ein Reaktionsmechanismus
denken, nach welchem sich das Chlor zuerst an die olefinische
Doppelbindung lagert, worauf als Sekundirreaktion Chlorwasser-
stoff abgespalten wiirde:

CH, CH,
C=CH—CH, + Ci, — CCl — CHCl — CH,
CH, CH;,
CH, CH,
AN
CCl— CHCl—CH, -> C— CHCl— CH, + HCI
CH, CH,

Ganz analog wiirde der Vorgang fiir das Trimethyldthylen verlau-
fen. Die Chlorierung des Isobutylens li6t sich ebenfalls nach diesem
Schema erkliren:

CH, CH,
C=CH,; + Cl, — CCl — CH ; Cl (1,2-Dichlorisobutan)
CH, CH,
CH, CH,
N\
CCl—CH, Cl —> C — CH , Cl (Methallylchlorid) + HCI
CH, CH,

Nun wurde aber von Burgin, Groll, Engs und Hearne69) festge-
stellt, daB bei der Temperatur, bei welcher das Isobutylen substi-
tuierend chloriert wird, das Gleichgewicht eindeutig auf der Seite
des 1,2-Dichlorisobutans liegt:

69 Ind. Eng. Chem. 31, 1414 (1939).
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CH, CH,
AN

C—CH,Cl + HCl — CCl— CH, CL
CH, CH,

Die Annahme, dab sich wihrend der Chlorierung mit vorwiegender
Bildung von Methallylchlorid gerade der umgekehrte Prozef ab-
spielt, ist demnach ganz unzulissig.

Eine weitere Moglichkeit, diese Widerspriiche zu erkliren,
besteht darin, daf man annimmt, die primiren Substitutionspro-
dukte erlitten nach ihrer Bildung eine Umlagerung nach der Art
der Allylumlagerung. Dies ist jedoch bei den niedrigen Reaktions-
temperaturen, die fiir die Chlorierung von Tri- und Tetra-Methyl-
dthylen in Frage kommen, ebenfalls unwahrscheinlich. Ein Fall
von Allylumlagerung bei Chlorderivaten dieses Typus ist iiberdies
von Prevoust10) untersucht worden und zwar an den beiden Chlor-
olefinen

CH;—CH;—CH = CH—CH,Cl und CH, —CH, — CHCl — CH = CH,.

Durch Erhitzen erhilt man eine Mischung beider Substanzen in
einem bestimmten Verhiltnis. Diese Umlagerung geht nur bei 175°
oder, wenn etwas Wasser vorhanden ist, bei 100" vor sich.

Wie aus dieser kurzen Uebersicht hervorgeht, sind die Er-
scheinungen, die bei der Chlorierung von Isobutylen und seinen
Homologen bei tiefen Temperaturen auftreten immer noch ganz
unabgeklirt.

B. Substituierende Chlorierung von Olefinen

bei hoher Temperatur

Die erste Beobachtung, daf geradkettige Olefine mit Chlor
durch Substitution reagieren kénnen, machten Stewart und Wei-
denbaum™) bei der Chlorierung von Penten(2). Allgemein ist
sonst das Hauptprodukt der Chlorierung geradkettiger Olefine das
Dichlorparaffin.

Groll und Hearne?? versuchten als erste bewubt, durch die
Anwendung hoher Temperaturen den Ablauf der Chlorierungsre-

70 Bull 49, 261 (1931).
71 Am. Soc. 58, 98 (1936).
72 Ind. Eng. Chem. 31, 1530 (1939).
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aktion bei Olefinen grundlegend zu verindern. Dabei fanden sie
am Beispiel des Propylens, daf bei Temperaturen von 300 bis
600° teilweise sehr gute Ausbeuten an Allylchlorid erhalten werden
konnen. Bei 600° zum Beispiel erhielten sie aus 85°/, des ange-
wandten Propylens Allylchlorid. Es muf allerdings erwdhnt wer-
den, daB diese Autoren bei ihren Versuchen Wandtemperaturen
maben und es darf als Tatsache angenommen werden, dab die
Temperaturen der reagierenden Gase unter den angegebenen Werten
liegen muBten. Dies wird auch durch die in vorliegender Arbeit
ausgefiihrten Versuche bestitigt, bei denen die giinstigste Tempe-
ratur der reagierenden Gase zwischen 510 und 530° lag.

Die Chlorierung von Olefinen bei hohen Temperaturen be-
gegnet verschiedenen Schwierigkeiten. Die Addition des Chlors an
die Doppelbindung verliuft schon bei Zimmertemperatur keines-
wegs langsam. Wenn die Gase daher kalt gemischt und erst dann
auf die Reaktionstemperatur gebracht wiirden, so reagierten sie
bereits miteinander, bevor die notige hohe Temperatur erreicht
ist. Dieser Umstand ist dann besonders deutlich, wenn die Addition
durch feste Oberflichen, die ja zur Heizung notig sind, katalysiert
wird. Wenn umgekehrt die erhitzten Gase gemischt werden, so ist
die Gefahr der Flammenbildung und iibermifiger Kohlenstoff-
Abscheidung noch grofer als bei der Chlorierung der Paraffine.
Dieses Risiko ist in dem Temperaturbereich am grobten, in welchem
der giinstige Einflub der Hitze sich bemerkbar zu machen beginnt.
Es gelang jedoch, diese Schwierigkeiten durch die Entwicklung
einer geeigneten Apparatur zu iiberwinden.

Zur theoretischen Seite des Problems lagen folgende Beobach-
tungen vor:

Groll und Hearne2 stellten fest, dab bei hohen Tempera-
turen kleine Mengen Sauerstoff auf den Verlauf der Chlorierung
keinen Einfluf haben. Dies geht auch aus den Versuchen dieser
Arbeit hervor. Diese Tatsache ist iiberraschend, da Vaughan und
Rust? in einer sehr griindlichen Untersuchung iiber die Chlo-
rierung von Aethylen, Propylen, Buten(2) und Isobutylen eine
deutliche Hemmung der Reaktion durch Sauerstoff feststellten. Diese
Autoren entdeckten noch die weitere, gar nicht zu erwartende
Tatsache, daB ganz kleine Mengen Sauerstoff einen positiv kata-
lytischen Einfluf ausiiben, wihrend erst groGere Konzentrationen
die fiir eine Kettenreaktion zu erwartende Hemmung bewirken.

73 J. org. Chem. 5, 472 (1940).
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Sie stellten die Resultate ihrer Untersuchungen in folgenden
Sétzen zusammen:

a) Chlor reagiert mit Olefinen unter Bedingungen, die bis
anhin als ungiinstig betrachtet wurden, d.h. in Gegenwart
von Sauerstoff.

b) Chlor reagiert in Gegenwart von Sauerstoff bei solchen
Temperaturen substituierend, bei denen ohne Sauerstoff
Addition begiinstigt wiirde.

c¢) Paraffine hindern die Reaktion mit dem Olefin und rea-
gieren selbst mit dem Chlor. Es ist jedoch keine Sauerstoff-
Katalyse fiir Paraffine bekannt.

d) Héhere Sauerstoffkonzentrationen hindern die Substitution
sehr stark.

e) Die Produktion von Chlorwasserstoff scheint linear anzu-
steigen mit

dem Quadrat der Konzentration des Olefins,

der Chlorkonzentration,

der Sauerstoffkonzentration (bei sehr kleinen Men-

' gen Oy).

Die Erkldrung fiir diese Erscheinungen geben die Verfasser damit,
da sie annehmen, dab ein Sauerstoffmolekiil mit einem oder
mehreren Olefinmolekiilen so reagiert, daf sehr reaktionsfihige
Radikale entstehen, die eine zur Substitution fiihrende Ketten-
reaktion auslésen.
Rust und Vaughan fiihrten ihre Chlorierungsversuche, bei denen
sie die Sauerstoff-Katalyse und -Hemmung untersuchten, bei rela-
tiv tiefen Temperaturen (unter 300°) durch. Sie selbst bestitigen,
dab oberhalb 300° der Charakter der Reaktion indert, indem diese
durch Sauerstoff nicht mehr beeinfluft wird. Sie schliefen aus
Analogie zur Chlorierung der Paraffine auf einen bimolekularen
ProzeB. Sherman, Quimbi und Sutherland?® berechneten ausfiihr-
lich die méglichen Reaktionen fiir Aethylen mit Chlor und kamen
zum Schluf, daB der Mechanismus, der iiber Ketten und freie
Radikale verlduft, energetisch wahrscheinlicher ist als der ent-
sprechende Prozef iiber bimolekulare Zwischenprodukte.

Zusammenfassend kann iiber die substituierende Hochtempe-
raturchlorierung gesagt werden:

a) Die Substitution nimmt mit steigender Temperatur zu.

b) Unterhalb 300° katalysieren kleine Mengen Sauerstoff die

74 J. Chem. Phys. 4, 732 (1936).
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Reaktion, etwas grofere Konzentrationen bewirken die fiir
Kettenreaktionen zu erwartende Hinderung.

¢) Oberhalb 300° wird die Substitution durch Sauerstoff in
kleinen Mengen nicht mehr beeinflubt.

Rust und Vaughan?5) bemerkten weiter, dab Bleitetraithyl un-
terhalb 300° die Substitution positiv beeinflut. Im Verlaufe dieser
Arbeit durchgefiihrte Versuche bestitigten diese Beobachtung. Die
Verhiltnisse scheinen also in Bezug auf die Katalyse mit Blei-
tetraithyl dhnlich zu liegen wie mit Sauerstoff.

Ueber den Reaktionsmechanismus kann unter Beriicksichti-
gung der erwihnten Tatsachen folgendes gesagt werden:

Die Chlorsubstitution in Olefinen ist eine Kettenreaktion.
Sie wird unterhalb 300° durch Sauerstoff gehemmt, wie dies fiir
Kettenreaktionen allgemein zutrifft. Sehr kleine Mengen Sauerstoff
bewirken jedoch eine Zunahme der Substitution. Auch die unter-
halb 300° feststellbare katalytische Wirkung von Bleitetraithyl, die
durch die daraus entstehenden Radikale bewirkt werden diirfte,
spricht fiir einen Kettenmechanismus. Oberhalb 300° gehen parallel
zueinander folgende beiden Reaktionen vonstatten:

Cl, — 2Clund CH,— CH—~CH, — CH, = CH—CH,— + H.

Die Bildung der Chloratome und der Olefin-Radikale geht
so rasch vor sich, daf eine Hemmung der Reaktion durch Sauer-
stoff nicht mehr fiihlbar wird. Ebenso verhilt es sich mit der
Katalyse durch Bleitetraithyl: die Reaktion ist ohnehin so rasch,
daB eine Beschleunigung durch die entstehenden Athylradikale
nicht mehr wahrnehmbar ist.

Fiir den genauen Ablauf der Reaktion ist im Anschluf an den
betreffenden Abschnitt iiber die Hochtemperatur-Chlorierung von
Propylen, bzw. von Isobutylen jeweilen das Formelbild, das alle
beobachteten Erscheinungen erklirt, wiedergegeben.

Ueber die bei der Substitution entwickelte Wirmetonung liegen
keine genauen Angaben vor, welche eine direkte Berechnung er-
méglichen wiirden. Es kann jedoch aus den Wirmeténungen der
Chlorsubstitution in Methan (23,9 Cal/Mol), Aethylen (24,1 Cal/
Mol) und Aethan (26,8 Cal/Mol) auf eine bei der substituierenden
Chlorierung von Propylen freiwerdende Wirmemenge von an-
nihernd 26 Cal/Mol geschlossen werden.

75 J. org. Chem. 5, 472 (1940).
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Experimenteller Teil

1. Rohstoffe

a. Chlor

Das zur Chlorierung der Olefine verwendete Chlor war das
handelsiibliche, in Flaschen verfliissigte Produkt der Gesellschaft
fiir Chemische Industrie in Basel. Es wurde ohne weitere Reini-
gung direkt verwendet.

b. Propylen

Dieses Olefin wurde durch katalytische Wasserabspaltung aus
Isopropylalkohol erzeugt. Isopropylalkohol wurde auf die als Ka-
talysator dienenden unglasierten Tonscherben (Siedesteinchen)
getropft, nachdem diese auf die Reaktionstemperatur von 450—480°
erhitzt worden waren. Der Reaktionsraum bestand aus einem elek-
trisch geheizten Supremax-Glasrohr, das Zufiihrungsrohr fiir den
Isopropylalkohol aus Quarzglas. Das aus dem Reaktionsraum tre-
tende Propylen-Wasserdampf-Gemisch wurde gekiihlt, das Wasser
abgetrennt und das Propylen in einen Gasometer geleitet.

Die Ausbeute an Propylen, auf verwendeten Isopropylalkohol
berechnet, schwankte zwischen 85 und 90°9/,. Der Reaktionsraum
hatte ein Volumen von 120 ccm. Der Durchsatz der Apparatur an
zu entwisserndem Isopropylalkohol betrug in der Stunde ca. 100 g,
entsprechend einer stiindlichen Erzeugung von ca. 36 Litern Pro-
pylen. Nach der Produktion von 600 bis 700 Litern Propylen liet
jeweilen die Aktivitit des Katalysators stark nach. Die dafiir ver-
antwortliche, auf den Tonscherben ausgeschiedene Kohle wurde
durch mehrstiindiges Glithen im Luftstrom entfernt, worauf der
Katalysator wieder verwendbar war.

Die Reinheit des erhaltenen Propylens schwankte zwischen
96 und 98°/,. Als Verunreinigungen enthielt es Wasserstoff, Methan,
Aethan und Spuren von Kohlenoxyd. Fiir die meisten Versuche
wurde das Gas ohne weitere Reinigung verwendet. Fiir die ganz
ohne Sauerstoff durchgefiihrten Chlorierungen wurde das Propylen
durch Kondensation im Kiltegemisch aus Methanol und Kohlen-
sdureschnee und nachfolgende Verdampfung gereinigt und in einer
Reinheit von 99,99/, erhalten.
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c. Isobutylen

Isobutylen wurde ganz analog wie das Propylen in der glei-
chen Apparatur durch Entwisserung von Isobutylalkohol dargestellt.
Die giinstigste Reaktionstemperatur lag gleichfalls um 450°. Die
Ausbeuten an Isobutylen auf angewendeten Alkohol berechnet
betrugen nur rund 70°%/,; der Katalysator wurde rascher unwirk-
sam und es entstanden groGere Mengen fliissiger Nebenprodukte,
vor allem Diisobutylither.

Da die Reinheit des anfallenden Gases nur um 90°/, lag,
wurde dasselbe ausnahmslos durch Verfliissigen und Verdampfen
gereinigt und konnte dadurch in einer Reinheit von 99 bis 99,59/,
verwendet werden,

2. Versuchsanordnung und Apparatur

Auf Grund der bisher bekannten Arbeiten auf dem Gebiet
der substituierenden Chlorierung von Olefinen (vergl. allgemeinen
und theoretischen Teil) miissen an eine zweckentsprechende
Apparatur folgende Anforderungen gestellt werden:

a. In der Reaktionszone soll zur Verhinderung einer Ent-
ziindung der Reaktionsteilnehmer eine Stromungsgeschwin-
digkeit herrschen, die gréfer ist als die Ziindgeschwindigkeit
des Gasgemisches.

b. Die Vermischung von Chlor und Olefin muf bei hober
Temperatur erfolgen, um zu verhindern, dak wihrend des
Aufheizens der Reaktionsteilnehmer bereits die uner-
wiinschte Addition von Chlor an das Olefin erfolgt.

c. Es mub ein groGer Ueberschuf an Olefin gegeniiber Chlor
angewendet oder ein inertes Verdiinnungsgas zugesetzt
werden konnen.

d. Die Beriihrungszeit von gebildetem Chlorolefin und der zu-
gleich entstandenen Salzsiure mufi kurz sein, um sekundire
Anlagerungen zu vermeiden oder doch auf ein Minimum
zu beschrinken.

e. Die gebildete Salzsiure muf laufend aus der Apparatur
entfernt und iiberdies mengenmiBig erfabt werden konnen.

f. Trotz der hohen Gasgeschwindigkeiten miissen die leicht-
fliichtigen Reaktionsprodukte quantitativ kondensiert werden
kénnen.

Nach lingeren Versuchen gelang es, eine Apparatur zu ent-

wickeln, welche diese Forderungen erfiillte und ein befriedigendes

Arbeiten ermoglichte.
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Der Aufbau des ganzen Systems ist aus Fig. 1 ersichtlich.
Um linger dauernde Versuche mit den erforderlichen hohen
Stromungsgeschwindigkeiten durchfiihren zu kénnen, wurde ein
Kreislauf-System gewihlt, in welchem der Ueberschuf an Olefin
oder das Verdiinnungsgas nach dem Auswaschen der Salzsiure
und Trocknen des Gases wieder verwendet werden konnte.

Die Materialien der Apparatur bestanden fast ausschlieBlich
aas Glas. Verbindungen wurden normalerweise mittels Gummi-
schlauchstiicken hergestellt, die allein geniigend dicht waren. Der
Anschluf des Rohres, der die Reaktionskammer mit dem Kiihler
verband, konnte allerdings infolge der hohen darin auftretenden
Temperaturen nicht aus Gummi hergestellt werden. Es gelang, eine
fiir drei bis vier Versuche geniigend dichte und zugleich vollkom-
men temperaturbestindige Verbindung aus Asbestpulver und
Wasserglas herzustellen. _

Im Verlaufe dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Typen von
Reaktionskammern ausprobiert, die in den Fig. 2 und 3 dargestellt
sind.

Die Reaktionskammer No. I bestand aus zwei Teilen. Der
obere Teil mit separater Heizwicklung diente lediglich zur Vor-
wirmung des Kreislaufgases mit dem zugesetzten Olefin. Diese
Wicklung war sehr eng, damit die Gase innert der kurzen Zeit,
die sie zum Durchstrémen des Vorwirmeraumes benétigten, die
erforderlichen hohen Temperaturen erreichten.

Durch einen seitlichen Ansatz stromte unterhalb des Ther-
mometers der Vorwidrmzone das kalte Chlor in den erhitzten
Gasstrom. An dieser Stelle trat bei vielen Versuchen eine Flamme
auf, die zu vollstindiger VerruBung der eigentlichen Reaktions-
kammer und des anschlieGenden Kondensationssystems fiihrte.
Obwohl die Reaktion der Chlorierung exotherm verlduft, mubte
der Reaktionsraum selbst ebenfalls mit einer Heizwicklung ver-
sehen werden, da die Wirmeverluste dieser kleinen Apparatur
groB waren.

Ein Thermoelement, das von unten durch den RuBabscheider
in die Reaktionskammer eingefiihrt war, ermoglichte die Kontrolle
der Temperatur in dieser Zone.

Die heifen Gase traten darauf in den erwihnten RuBabschei-
der ein, der aus einem mit Glaswolle gefiillten Glasgefif von
250 ccm Rauminhalt bestand. Dieser Rubabscheider hatte den
Nachteil, dab die gebildeten Chlorolefine mit der Salzsiure lin-
gere Zeit in Beriihrung standen.
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Die Reaktionskammer No. II (Fig. 3) trug wiederum oben
einen Vorwirmer fiir den Olefinstrom. Mittels eines diinnen Rohres
wurde das Chlor ebenfalls durch diese Zone eingefiihrt, wodurch
es bei seiner kleinen Strémungsgeschwindigkeit die gleiche Tem-
peratur annehmen konnte, die der Olefinstrom erreichte. 16 cm
unterhalb der Olefinzuleitung verengte sich das Glasrohr. Die zwei
verschiedenen Durchmesser waren so berechnet, daB der freie
Querschnitt im Vorwirmeraum (abziiglich Thermometer und Chlor-
zuleitung) gleich grof war wie in der anschlieBenden Reaktionszone.
Dadurch wurden Aenderungen der Stromungsgeschwindigkeit mit
ihren Wirbeln vermieden. An der verengten Stelle waren im ent-
sprechend gebogenen Chlor-Zufiihrungsrohr vier feine Oeffnungen
angebracht, die fiir eine gleichmiiBige Verteilung des Chlorstromes
sorgten. Bei dieser Ausfithrung war die Wirmeisolation stark
verbessert, was in merklich kleinerem Stromverbrauch zum Aus-
druck kam. Bei Versuchen mit Vorwirme-Temperaturen von 450°
und dariiber konnte zeitweise die erforderliche hohe Temperatur
im Reaktionsgefif ohne iuBere Wirmezufuhr aufrecht erhalten
werden.

Auch bei dieser Konstruktion ermdglichte in der Vorwérme-
zone ein Thermometer, in der Reaktionszone ein Thermoelement
die Kontrolle der Temperaturen.

Das Material beider Reaktionskammern bestand aus dem
wirmebestindigen Jena’er Supremax-Glas, das die hohen thermischen
Beanspruchungen, besonders in der stark beheizten Vorwirmezone,
ohne weiteres ertrug.

Es ist zu beachten, daf Thermometer und Thermoelemente
die GefiGwinde nie beriihrten, somit keine Wand-, sondern Gas-
temperaturen gemessen wurden.

Da die neue Ausfiihrung, wie sie in Reaktionskammer II
vorlag, nie mehr zu Flammenbildung AnlaB gab, wurde der Rub-
abscheider weggelassen (Fig. 1). Zwischen Reaktionsraum und
Kiihler verminderte sich dadurch das Volumen der Apparatur um
267 ccm, oder um 90°/,.

3. Der Versuchsverlauf

Um stérungsfreie und reproduzierbare Versuche durchzufiihren,
mubten Stromungsgeschwindigkeit, Temperatur und Mischungsver-
hiltnis von Olefin und Chlor sorgfiltic konstant gehalten werden.
Auch das Ausbleiben der bereits erwihnten Flammenbildung hing
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Legende zur Skizze der Apparatur

(Fig. 1)

Vorrats-Gasometer fiir Olefin (50 Liter Inhalt)
Trockenturm fiir Olefin, mit Calciumchlorid gefiillt
Strémungsmesser fiir Olefin

Gasdichte Exzenter-Kreislaufpumpe aus V ; A - Stahl
Stromungsmesser fiir Kreislaufgas

Vorwiirme-Ofen fiir Olefin und Chlor
Stickstoff-Thermometer (bis 500°)

Chlorflasche

Stréomungsmesser fiir Chlor

Chlordiise

elektrisch geheiztes Reaktionsgefif

Thermoelement fiir die Reaktionskammer
Millivoltmeter

Wasserkiihler

Tiefkiihlanlage

Sammelgefif fiir flissige Reaktionsprodukte
Kolonne mit Raschigringen zum Auswaschen der Salzsiure

Ablaufsyphon fiir wisserige Salzsiure, zugleich Druckmesser
fiir den Innendruck der Apparatur

Woulffsche Flasche, mit Stickstoff-Zuleitungsstutzen
Trockenturm fiir Kreislaufgase, mit Calciumchlorid gefiillt
Turm mit Natronkalk zum Entfernen restlicher Salzsiure
Gasriickleitung zur Kreislaufpumpe

Sammelgefif fiir wisserige Salzsiure
Ueberschufi-Gasometer

An Stelle dieses T-Rohrs trat bei Verwendung der Reaktions-
kammer I der Rufifinger, der mit Glaswolle gefiillt wurde
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Reaktionskammer No. I

32



Chlorzufiihrung

Olefinzufiihrung

Vorheizraum

Stickstoff-Thermometer

Asbest-Packung

Packung aus Glaswolle

Asbest-Karton

Chlor-Diise

Anschluf-Klemme

Reaktions-Raum

Asbest-Packung

Thermoelement

Glaswolle

Asbest-Karton

Fig. 3
Reaktionskammer No. II
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weitgehend von diesen Faktoren ab. Schon sehr kurze Strom-
schwankungen im Netz bewirkten durch Abfallen der Stromungs-
geschwindigkeit meist Entziindung des reagierenden Gasgemisches.
Es gelang nach einiger Erfahrung mit der Apparatur, Versuche
bis auf Abweichungen von 1 bis 2°/, zu reproduzieren.

Um bei den hohen Stromungsgeschwindigkeiten, die je nach
der Umdrehungszahl der Pumpe zwischen 6 und 15 m/sec im
Rohrsystem schwankten, die Kondensation der Endprodukte
quantitativ zu erreichen, mubte in der Tiefkiihlanlage (15 in Fig.
1) eine um rund 80° unter dem Siedepunkt der tiefstsiedenden
Substanz liegende Temperatur eingestellt werden. Diese tiefen
Temperaturen wurden durch Eintragen von fester Kohlensiure in
Methylalkohol erzeugt. Zudem erweiterte sich die Tiefkiihlspirale
in ihrem aufsteigenden Teil stark, um dort die Stromungsgeschwindig-
keit zu vermindern und ein Mitreifen von Tropfchen zu vermeiden.

Interessant ist die Beobachtung, daf eine storungsfreie Chlo-
rierung immer nur dann auftrat, wenn der Reaktionsraum mit
einer diinnen Schicht Glanzkohle iiberzogen war, eine Feststellung,
die unter anderen auch Hass, McBee und Weber16) gemacht hatten.
Diese Kohleschicht entstand, wenn das Reaktionsrohr gereinigt
worden war, etwa fiinf Minuten nach Beginn der Reaktion. Um
die Entziindung der Reaktionsteilnehmer bis zur Ausbildung die-
ser Schicht zu vermeiden, mubte die Temperatur unterhalb 350
gehalten werden. Aus diesem Grund wurde die Reaktionskammer
nur gereinigt, wenn dies unbedingt erforderlich war, so z.B. nach
Versuchen mit Flammenbildung, bei welchen das Rohr stark ver-
ruBite. Nach ca. 12 Stunden totaler Betriebsdauer begann die sehr
diinne Kohleschicht teilweise abzublittern; sie wurde in diesem
Falle abgekratzt und vor dem nichsten Versuch wieder neu erzeugt.

Die Dauer der einzelnen Versuche betrug meist 30 bis 45
Minuten. Auch ein zwei Stunden dauernder Versuch konnte ganz
storungsfrei durchgefiibrt werden. Die Menge der anfallenden
Reaktionsprodukte schwankte je nach der Versuchsdauer zwischen
47 und 75 g, welche Mengen geniigten, um die fraktionierte Destil-
lation mit hinreichender Genauigkeit durchzufiihren.

Beschreibung eines Versuchs

Vor Beginn eines Versuchs wurden nach einer Dichtigkeits-
kontrolle der Anlage folgende Feststellungen gemacht:

76 Ind. Eng. Chem. 28, 333 (1936).
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Inhalt des Vorratsgasometers in Litern,
. Druck im Vorratsgasometer in cm Wassersiule,
Olefingehalt des Gases im Vorratsgasometer,
Gewicht der Chlorbombe,
Inhalt des Ueberschub-Gasometers,
6. Druck im Ueberschuf-Gasometer in cm Wassersiule.
Aus den Angaben 1, 2 und 3 wurde der Inhalt des Vorratsgaso-
meters an Propylen bzw. Isobutylen in Grammen berechnet.

ANl A

Anschliefend an diese Ermittlungen wurde die Apparatur
mit Stickstoff (in einigen Einzelfillen mit Propylen oder Isobu-
tylen) gefiillt und die Kreislaufpumpe mit gewiinschter Fordermenge
in Betrieb gesetzt. Die elektrischen Widerstandsheizungen an Vor-
wirmer und Reaktionskammer wurden eingeschaltet, Kiihler und
Salzsiure-Absorptionsturm mit Wasser beschickt. Durch langsames
Eintragen fester Kohlensiure in technischen Methylalkohol wurde
in der Tiefkiihlanlage eine Temperatur von -35 bis -40° erzeugt.

Wenn die erforderliche Vorwirme- und Reaktions-Temperatur
erreicht war, warde das Olefin mit gewiinschter Stromungsgeschwin-
digkeit in die Apparatur geleitet. Der nun entstehende Ueberdruck
entwich in den Ueberschub-Gasometer. Sofort wurde nun der
Chlorstrom eingestellt und zwar gleich stark wie der Olefinstrom.
Nach einer Induktionsperiode von wenigen Sekunden kam die
Substitutionsreaktion in Gang, was am Aufireten von weifen Salz-
siurenebeln zwischen Tiefkiihler und Salzsiiure-Waschturm ersicht-
lich war. Der Ablaufsyphon des Waschturms hatte neben seiner
Hauptaufgabe eine wichtige Nebenfunktion, welche darin bestand,
den Druck in der Apparatur laufend anzuzeigen. Stieg der Druck,
so mufBte mehr Chlor oder weniger Olefin in die Apparatur ein-
geleitet werden, sank er, so war der Chlorstrom im Verhiltnis zur
Olefinzufuhr zu grof. Die dadurch ausgeiibte Kontrolle, die be-
deutend genauer war als die Ausschlige der Strémungsmesser,
ermoglichte es, gerade die Menge Chlor einzuleiten, die bei der
Versuchstemperatur reagierte. Dadurch wurde jeder Ueberschub
an Chlor, der zu nachtriiglicher Anlagerung an die Doppelbindung
des Chlorolefins hiitte fithren kénnen, vermieden. Es konnte auch
bei keinem Versuch weder im Kreislaufsystem noch im Wasch-
wasser aus der Salzsiureabsorbtion jemals eine Spur Chlor nach-
gewiesen werden.

Wihrend des Versuchs wurden alle fiinf Minuten die Tem-
peraturen in der Vorwirme- und Reaktionszone abgelesen und
eventuell notige Verinderungen am Heizstrom sofort vorgenommen.
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Die Tiefkiihlanlage wurde durch weiteres Eintragen fester Kohlen-
sdure auf der erforderlichen tiefen Temperatur gehalten.

Nach Beendigung des Versuchs wurden wiederum folgende

Feststellungen gemacht:

. Inhalt des Vorrats-Gasometers in Litern,

Druck auf dem Vorrats-Gasometer in cm Wassersiule,

. Gewicht der Chlorbombe,

Inhalt des UeberschuB-Gasometers in Litern,

Druck im Ueberschub-Gasometer in cm Wassersiule,

Menge des Waschwassers aus der Salzsidure-Waschkolonne,

. Menge der gebildeten Salzsiure durch Titration eines ali-
quoten Teils des Waschwassers mit 0,1 n-Natronlauge auf
Methylorange. Da zum Auswaschen der Salzsdure Leitungs-
wasser verwendet wurde, mubBte pro 50 ccm Waschwasser
ein Zuschlag von 2.4 ccm 0,1 n-Natronlauge fiir die Hirte
gemacht werden.

8. Gewicht der fliissigen Reaktionsprodukte.

NS YR o

Aus den Angaben 1 und 2 konnte wiederum der noch im Vorrats-
Gasometer verblichene Teil des Ausgangsgases in Grammen
berechnet werden; aus der Differenz mit der vor dem Versuch
ermittelten Zahl ergab sich der Verbrauch an Olefin. Die Abnahme
des Gewichtes der Chlorbombe ergab den Chlorverbrauch. Aus
dicsem und der erhaltenen Salzsiure konnte ermittelt werden,
wie viele Prozente des eingefiihrten Chlors substituierend und
wieviele addierend reagiert hatten.

Aus den wihrend des Versuchs periodisch abgelesenen Tem-
peraturen in Vorwirme- und Reaktions-Zone wurde das Mittel
als Versuchstemperatur genommen und darauf geachtet, dab
wihrend des Versuches selbst keine groferen Temperaturschwan-
kungen als + 59 auftraten.

Theoretisch sollte das Gewicht von

verbrauchtem Olefin

+ verbrauchtem Chlor

— entstandener Salzsiure
dem Gewicht der erhaltenen Reaktionsprodukte entsprechen. Dies
traf nie ganz zu, da kleine Verluste an Dichtungen der Apparatur
nicht ganz auszuschlieBen waren. Immerhin wurden 96 bis 98 /s
der theoretisch zu erwartenden Reaktionsprodukte erhalten. Fiir
die analytische Berechnung wurde die erhaltene Menge Reaktions-
produkt dann als 100°/, gesetzt.

Das Sammelgefib fiir die fliissigen Reaktionsprodukte diente
zugleich dazu, diese nach erfolgter Wigung daraus abzudestillieren.
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Dadurch konnte ein Umgieken der zum Teil sehr fliichtigen Reaktions-
produkte, welches zu groBen Verlusten gefithrt hitte, vermieden
werden.

Explosionen konnten wihrend der ganzen Dauer der Versuche
nicht beobachtet werden. Wenn Stérungen eintraten, so brannte
lediglich das Reaktionsgemisch mit sehr heller, stark rukender
Flamme an der Stelle, an welcher das Chlor eingeleitet wurde.
Wie bereits erwiihnt, traten diese Stérungen bei der ersten Aus-
fiihrung der Reaktionskammer wiederholt auf, dagegen nie bei
der neuen Anordnung.

4. Analyse

Bei der Chlorierung von Propylen und Isobutylen bei hohen
Temperaturen konnten, wenn sekundire Anlagerungsreaktionen
der Salzsiure an die Chlorolefine beriicksichtigt werden, folgende
Reaktionsprodukte entstehen:

a. Propylen-Chlorie}ung

200 -

Stoff Siedepunkt Dichte np
\

2-Chlor-Propen (1) 23°

1-Chlor-Propen (1) 36°

2-.Chlor-Propan : 36°

3-Chlor-Propen(1l) (Allylchlorid) 45° 0,9379 1,4154
1.Chlor-Propan 46° 0,8898 1,5885
2,2-Dichlor-Propan 70°

1,2-Dichlor-Propen (1) 5

3,3-Dichlor-Propen (1) 84°

1,1-Dichlor-Propan 86°

2,3-Dichlor-Propen(1) 94° 1,229 1,4603
1,2-Dichlor-Propan 97° 1,1593 1,4388
1,3-Dichlor-Propen (1) . 106°

1,3-Dichlor-Propan 119°

Trichloride | tiber 123°

b. Isobutylen-Chlorierung

Nach friiheren Arbeiten und eigenen Versuchen entstehen:

Stoff Siedepunkt Dichte n f)m
2.Chlor-2-Methyl-Propan 51° 0,8410 1,386
1.Chlor-2-Methyl-Propen (1) 68 ° 0,9186 1,4221
1-Chlor-2-Methyl-Propen (2) 72° 0,9257 1,4276
1,2-Dichlor-2-Methyl-Propan 108° 1,089 1,4368
1,3-Dichlor-2-Methyl-Propen (1) } 130-135° 1,167
2.Chlormethyl-3-Chlor-Propen (1) ‘
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Die erste Trennung der meist wasserklaren und wasserfreien,
leichtfliichtigen Reaktionsprodukte erfolgte durch fraktionierte
Destillation in der in Fig. 4 dargestellten Kolonne. Diese Kolonne
hatte bei groGer Steighohe der Diampfe ein sehr kleines Volumen,
wodurch bewirkt wurde, daf die Trennung in Einzelfraktionen
fast quantitativ durchgefiihrt werden konnte.

Durch langsames und gleichmiBiges Steigern der Temperatur
des zum Heizen verwendeten Schwefelsiurebades und durch je-

weilige Kiihlung des Mantels M
mit Luft am Ende einer Fraktion
war es moglich, Substanzen mit ei-
nem Unterschied des Siedepunktes
von 8 bis 10° sauber zu trennen.
Da die Siedepunkte der verschie-
denen erhaltenen Substanzen sehr
nahe beisammen liegen, war es
unmoglich, das Reaktionsgemisch
allein durch fraktionierte Destilla-
tion zu trennen. Es mubte deshalb
eine Methode gefunden werden,
welche die Zusammensetzung der
Fraktionen zu ermitteln gestattete,

Da bei der Chlorierung von
Propylen die Fraktionen immer
aus einem gesittigten und einem
ungesittigten Chlorkohlenwasser-
stoff bestanden, schien die Ermitt-
lung der Bromzahl fiir die un-
gesiittigten Korper die gegebene
Methode fiir die Gehaltsbestim-
mung dieser Fraktionen zu sein.
Sie erwies sich jedoch als unge-
eignet, da Brom in Verbindungen
des vorliegenden Typus nicht allein
die Doppelbindung absittigt, son-
dern auch substitnierend wirkt,
welche Tatsache bereits Groll und
Hearne) beobachtet hatten .

77 Ind. Eng. Chem. 31, 1535 (1939).
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Dagegen gestattet die Bestimmung der Brechungsindices, die
bei der sorgfiltiz durchgefiihrten fraktionierten Destillation ent-
stehenden biniren Gemische auf ihren Gehalt an den Komponenten
zu untersuchen.

Hat niimlich die Substanz A einen Brechungsindex na, die
Substanz B einen solchen np, so kann die Zusammensetzung eines
Gemisches von A und B, wenn sein Brechungsindex nab bestimmt
ist, wie folgt berechnet werden:

Vol-*/, A n, -+ Vol-%, B+ o,

Tab
100
Vol-Y/, B = 100 — Vol.9, A
R Vol-%, A (na-ub) -+ 100 ng
ab
100
%ab — b
Vol A =100 ——
n — n
a b
1,4150 |- — 1,4150
1,4125 11— - 1,4125
1,4100 |- L1 1,4100
1,4075 - L1 1,4075
1,4050 |— - 1,4050
1,4025 | - 11,4025
1,4000 |- | 1,4000
1,3975 | — 1,3975
1,3950 |- - 1,3950
1,3925 | -1 1,3925
1,3900 |- — 1,3900
1,3875 1 E I 5 1 E 1 : T 1,3875
Allyldlorid 0%, 209  40%  60% 80% 100%,
100%/, 80°/, 60°/, 40°/, 20°%/, 0%/, 1-Chlorpropan

Fig. 5
Brechungsindices von Gemischen aus Allylchlorid und I-Chlor-Propan
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Einfacher noch li6t sich die Zusammensetzung der Gemische
aus einer graphischen Darstellung ablesen, wenn auf der Abszisse
die Volumenprozente von 0 bis 100 und auf der Ordinate die

Brechungsindices aufgetragen werden. Fig. 5 stellt diese Kurve
fiir Allylchlorid und 1-Chlor-Propan dar.

Streng genommen sind diese Kurven nur fiir Volumenpro-
zente giiltig. Durch Mischen reiner Stoffe und Bestimmung der
Brechungsindices der Gemische wurde jedoch festgestellt, daf die
Abweichungen fiir Gewichtsprozente so klein sind, da der Fehler
nicht ins Gewicht fillt. Er betrigt bei keinem der untersuchten
Stoffgemische mehr als 2°/, an der Stelle, an der die Kurven fiir
Volumen- und Gewichtsprozente am weitesten ven einander ent-
fernt sind.

Bei der Destillation der Reaktionsprodukte aus der Chlorie-
rung von Propylen wurden folgende Fraktionen erhalten:

Siedeintervall Zusammensetzung
23° 2-Chlor-Propen (1)
44—45° | Allylchlorid (kein 1-Chlor-Propan)
94989 2,3-Dichlor-Propen (1) und 1,2-Dichlor-Propan
Riickstand annihernd C; H,CI,

Die sehr kleinen Mengen Destillationsriickstand gestatteten es nicht,
fiir jeden Versuch die Zusammensetzung dieser Produkte festzu-
stellen. Die Riickstinde wurden daher nach Bestimmung des
Brechungsindex vereinigt und zuletzt untersucht.

Es stellte sich heraus, dab eine genaue Fraktionierung nicht
mdoglich war. Abgesehen von geringen Mengen 1,2-Dichlor-Propan,
die isoliert werden konnten, war kein konstanter Siedepunkt mehr
feststellbar. Die Elementaranalyse, die zur weiteren Ermittlung
der Zusammensetzung vorgenommen wurde, ergab dhnliche Werte,
wie sie fiir Dichlorpropan gefunden wurden:

Ber.: C 31,89%,, H 5,35°%,, Cl 62,76,
Gef.: C 31,45°,, H 5,03°, Cl 58,429,

Es ist wahrscheinlich, dab es sich bei diesem Riickstand urspriing-
lich um 1,2-Dichlor-Propan handelte, das teilweise wihrend der
Destillation Salzsiure abgespalten und dann polymerisiert hatte.
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"~ Gegen Schlu§ jeder Destillation war nédmlich immer das Auftreten
von Salzsiuredimpfen feststellbar.

Auch die andern, gut isolierbaren Kérper wurden auf ihre
Zusammensetzung durch Elementaranalyse gepriift, so z. B. das -
1,2-Dichlor-Propan:

Ber.: C 31,89%/,, H 5,359, Cl 62,76 %/,
Gef.: C 31,99, H 5,36 %, Cl 62,69 %,

Die Reaktionsprodukte aus der Chlorierung des Isobutylens
setzten sich aus folgenden Fraktionen zusammen:

Siedeintervall Zusammensetzung
bis 30° gelstes Isobutylen, in Einzelfillen auch Butadien(1,3)
50—51° 2-Chlor-2-Methyl-Propan (nur Spuren)
65—172° 1-Chlor-2-Methyl-Propen(1l) und

1-Chlor-2-Methyl-Propen(2)

bis 108° wenig 1-Chlor-2-Methyl-Propen(2) und
1,2-Dichlor-2-Methyl-Propan

Riickstand annihernd C,H,Cl,

Bei den Riickstinden aus der Destillation der Reaktionspro-
dukte, die bei der Chlorierung des Isobutylens erhalten wurden,
gilt annihernd dasselbe wie bei der Propylenchlorierung. Die
Mengen anfallenden Riickstandes waren jedoch gréfer. Die Zusam-
mensetzung, die durch Elementaranalyse ermittelt wurde, ergab:

Ber. fiir C,H,Cl,: C 38,43°%,, H 4,84%,, Cl 56,73%,
Gef.: C 41,09%,, H 5,67%,, ClI 53,65°%,

Es handelt sich bei diesem Produkt vermutlich um Polymerisate
aus 1,2-Dichlor-2-Methyl-Propan und 1,3-Dichlor-2-Methyl-Propen(1),
die beide bei der Destillation etwas Chlorwasserstoff abgaben.

Chlorierungsversuche von Isobutylen, die bei Temperaturen
iiber 400° durchgefiihrt wurden, ergaben bei der Destillation re-
gelmiBig eine Fraktion, die bis 30° siedete. Um diese Produkte
zu identifizieren, wurden sie bromiert. Es wurde ein festes Bromid
erhalten, das sich als das hoéherschmelzende Tetrabromid des
Butadiens(1,3) erwies.
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Ber. fiir C,H,Br,: C 12,85%, H 1,63, Br 85,537,
Gef.: C 12,91%,, H 1,75°%,, Br 85,33 %,.
Schmelzpunkt: 117°.

Dieses hochschmelzende Tetrabromid des Butadiens(1,3) entsteht
etwa in gleicher Menge wie sein tiefschmelzendes Isomeres bei der
Bromierung von Butadien(1,3) und wurde von Griner?8) und
Thiele®) beschrieben. Noyes89) erwihnt Butadien(1,3) als Zer-
setzungsprodukt des Isobutylens bei hohen Temperaturen. Eine
geringfiigige Zersetzung konnte bei einem Versuch bei 550°, bei
welchem Isobutylen in der Chlorierungsapparatur erhitzt wurde,
festgestellt werden. Die viel stirkere Zersetzung wihrend der
Chlorierung bei tieferen Temperaturen hat ihre Parallele auch bei
der Chlorierung der Paraffine, bei welcher als Nebenprodukte
Olefine beobachtet werden, trotzdem Pyrolysetemperaturen lingst
nicht erreicht werden (vergl. Seite 18).

Um festzustellen, ob eine dhnliche Erscheinung auch bei der
Chlorierung des Propylens auftritt, wurden die im UeberschuB-
gasometer und in der Apparatur befindlichen Gase nach Versuchen
bei hoher Temperatur untersucht. Es gelang der Nachweis, daf
oberhalb 460° regelmibig Allen CH,=C=CH, gebildet wird.

Durch Einleiten des Olefingemisches in konz. Schwefelsiure
und anschlieBende Destillation mit Wasser konnte Aceton erhalten
werden. Diese Reaktion geht jedoch auch mit Allylen vor sich.
Die Siedepunkte der in Frage kommenden Olefine

Propylen -48°
Allen - 32°
Allylen  -23°

ermoglichten jedoch die Feststellung, dab das Aceton aus Allen
gebildet worden war. Durch langsames Einleiten der Gase in die
auf -30° gekiihlte Spirale der Tiefkiihlanlage konnte kein fliissiges
Kondensat erhalten werden. Wurde jedoch bis auf -45° gekiihlt,
so wurde ein farbloses Kondensat erhalten, welches Brom in groBen
Mengen aufnahm und zudem Sublimatlésung fillte. Der Geruch
des Bromids war kampferihnlich. Bei -18° erstarrte es und wurde
um 0° wieder fliissig. Dadurch war das Auftreten von Allen bei
tieferen als Pyrolysetemperaturen erwiesen.

78 Bl (3) 9, 218.
79 A, 308, 339 (1899).
80 J 1888, I, 806.
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5. Die Chlorierung von Propylen

Eine Reaktion, wie sie die Hochtemperatur-Chlorierung von
Propylen darstellt, wird naturgemib in ihrem Verlauf von vielen
Faktoren beeinflubt. Temperatur, Reaktionszeit, Verdiinnungsgase,
kleine Zusitze katalytisch wirkender Fremdgase, Abkiihlungsge-
schwindigkeit und Oberfliche des Reaktionsraumes kénnen unab-
héingig von einander ibre Einfliisse ausiiben.

Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Versuche
bezweckten, die Einfliisse der einzelnen Faktoren festzustellen.
Dadurch konnten die fiir die Lenkung der Reaktion in gewiinschter
Richtung optimalen Bedingungen ermittelt und die bisher hochsten
Ausbeuten an Allylchlorid erzielt werden.

Ueberdies gestatteten die gewonnenen Erkenntnisse, erginzt
durch speziell zu diesem Zweck durchgefithrte Versuche, Schliisse
iiber den Mechanismus der Reaktion, die durchlaufenen Zwischen-
stufen und die Art der Bildung der Nebenprodukte zu ziehen.

a. Der Einfluf des Kreislaufgases auf die Chlorierung

Es bestehen fiir die Durchfithrung der Chlorierung in der
verwendeten Apparatur folgende zwei Moglichkeiten:

1. Der Gaskreislauf kann vor Beginn des Versuches mit dem zu
chlorierenden Olefin gefiillt werden. Wihrend der Reaktion
mub dann das verbrauchte Propylen ersetzt werden. Das ein-
gefiihrte Chlor trifft auf hdchste Propylenkonzentration und
reagiert heftig.

2. Die Apparatur wird vor Beginn der Chlorierung mit einem
inerten Verdiinnungs- oder Trigergas, wie z.B. Stickstoff, ge-
fiillt. Chlor und Propylen werden in diesem Fall in gleichen
Mengen wihrend des Versuchs zugefiihrt. Das Chlor trifft
demnach mit einem Stickstoffstrom zusammen, der nur die
zur Reaktion nétige Menge Propylen mitfiihrt. Die Reaktion
ist dabei weniger heftig, die Gefahr der Entziindung wird,
besonders bei hohen Temperaturen, kleiner.

Da das Ausspiilen und Fiillen der Apparatur mit Propylen
vor jedem Versuch bedeutende Mengen des Olefins erforderte, war
die Feststellung wertvoll, dab am Resultat eines Versuches nichts
geindert wird, wenn an Stelle von Propylen Stickstoff als Kreis-
laufgas verwendet wurde.

Die Versuche wurden mit Kreislauf-Stromungsgeschwindigkeiten
von 21 Litern pro Minute (kalt gemessen) durchgefiihrt. Chlor- und
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Propylenzufuhren betrugen 04 Liter pro Minute. Das Propylen
war demnach im Falle der Fiillung der Apparatur mit Stickstoff
im Verhiltnis 1:525 verdiinnt. Die Resultate der bei drei ver-
schiedenen Temperaturen durchgefiihrten Versuche gehen aus der
Tabelle 1 hervor; die Abweichungen liegen innerhalb der Fehler-
grenzen der Analyse.

Tabelle 1

Chlorierung von reinem Propylen und von Propylen mit 50-fachem Ueberschuf
an Stickstoff.

Reaktions. | Kreislanf. Ausbeute auf verwendetes Propylen berechnet, an
Temp. Fiillung chAl]i}r,id 1’21;13;;2:]01" 2;3; (l))pi:zl((;;- Polymerisat
Propylen 8,39, 82,49, — 8,5 9%,
B suckeott| 819 | 8217, = 849
Propylen 43,2 %, 47,5 %, 2,19, 7,4 %
B Sicketolf| 42,2% | 48,97, 25 % 6,6 %
Propylen 70,3 9, 15,8 %, 4,2 9%, 7,8 %
000 Srickeroff 69,2 % 18,49, 4,19, 8,2%

Die gute Uebereinstimmung der Resultate im Verein mit der
fithlbaren FEinsparung an Olefin bei Fiillung der Apparatur mit
Stickstoff fiihrte dazu, daf die weiteren Versuche immer mit
diesem Verdiinnungsgas durchgefiihrt wurden. Die Gefahr der
Entziindung der Reaktionsteilnehmer war dadurch auch in der
zuerst verwendeten Reaktionskammer (Fig. 2) stark verringert.

b. der Einfluf der Reaktions-Temperatur

Um festzustellen, in welchem Ma&e die Tendenz zur Substitu-
tion mit steigender Temperatur zunimmt, wurde eine Versuchsreihe
in der zuerst verwendeten, in Fig. 2 dargestellten, Reaktionskam-
mer durchgefiihrt. Die Fiillung des Gaskreislaufes bestand aus
Stickstoff. Die Strémung des Kreislaufes betrug bei allen Versuchen
21 Liter pro Minute; chloriert wurden in dieser Zeit 0,4 Liter
Propylen mit dem gleichen Volumen Chlor.

Entsprechend den angewandten Temperaturen von 245 bis
550° waren bei gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit die
Reaktionszeiten im Ofen verschieden. Eine ganz genaue Berech-
nung dieser Beriihrungszeiten ist nicht durchfiihrbar, da nicht nur
die Reaktion

CH; =CH—CH; + Cl, > CH, = CH—CH,Cl 4+ HCl
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unter Konstanthaltung des Volumens, sondern auch die zur Vo-
lumenverminderung fithrende Addition des Chlors
CH; = CH—CH, + Cl, > CH,Cl —CHCl—CH,

vor sich geht. Immerhin ist der Fehler nicht groB, wenn die Re-
aktionszeit auf Grund der Substitutionsreaktion berechnet wird*), Er
wird umso kleiner, je héher die Versuchstemperatur liegt, da dann
die Additionsreaktion zuriickgedréingt wird. Bei Versuchen zwischen
245 und 550° errechnen sich die Reaktionszeiten zu /5 bis /s, sec.

Die Resultate der durchgefiihrten Versuche sind aus Tabelle 2
ersichtlich. In dieser Tabelle ist die Zusammensetzung der bei den
verschiedenen Reaktionstemperaturen erhaltenen Produkte aufge-
fithrt. Tabelle 3 enthilt die Resultate derselben Versuche, umge-
rechnet auf verbrauchtes Propylen. In Fig. 6 sind die in Tabelle
3 enthaltenen Zahlenwerte graphisch dargestellt.

Aus den Resultaten dieser Versuchsreihe lassen sich folgende
Schlutfolgerungen ziehen :

1. Mit steigender Temperatur wird mehr Chlor substituiert und
weniger addiert. Dadurch steigen die Ausbeuten an Allyl-
chlorid, wihrend diejenigen an 1,2-Dichlorpropan fallen.

2. Bei Temperaturen iiber 450° treten neben Allylchlorid und
1,2-Dichlorpropan noch 2-Chlor-Propen(l) und 2,3-Dichlor-
Propen(l) auf. Gleichzeitig ist im Gaskreislauf und im
Ueberschufigasometer Allen nachweisbar (vergl. S. 42.)

3. Die optimale Temperatur fiir die Substitution bei den ange-
wandten Stréomungsgeschwindigkeiten liegt zwischen 500 und
530°. Nachher wird die Pyrolyse stark fiihlbar und setzt die
Ausbeuten an Allylchlorid herab.

4. Die Menge des nicht genau identifizierbaren Destillations-

riickstandes (Polymerisat) bleibt bei allen Versuchstemperaturen
annihernd gleich.

*) Beispiel der Berechnung der Reaktionszeit.
Bei 20° C (293° abs.) gemessene Strémungsgeschwindigkeiten :

Kreislaufgas 21,0 1/min.

Propylen + Chlor 0,8 1/min.
total 21,8 1/min.
oder 363 ccm/sec.

Bei einer Versuchstemperatur von z. B. 500° C (773° abs.) wird das Gasvolumen groger;
es errechnet sich - ideales Verhalten der Gase vorausgesetzt - wie folgt:

Volumen bei 293° abs. 363 ccm

= 3 x = 957 cem
Volumen bei 773° abs. X ccm *

Da das Volumen der Reaktionskammer 42 ccm betriigt, erhilt man die wirkliche
Reaktionszeit folgendermaBen :

Volumen der Reaktionskammer _ 42 — 1/22.7 Sekunde.
pro sec durchstrémendes Gasvolumen 957




Tabelle 2

Chlorierung von Propylen.

Zusammensetzung der Reaktionsprodukte bei verschiedenen Versuchstemperaturen.

Zusammensetzung der Reaktionsprodukte:

Reaktions- : :

Temperatur | Allylchlorid 1’21;?(::::]01" 2]5322:::(1); ’ Pi;)(i)lllx;);i) Polymerisat
245° 1,7% 90,0 % — - ,5%
2959 8,19, 82,79 — — 8,49,
347° 17,59, 73,9 %, — — 8,59,
370° 27,19, 65,8 %, — — 7.29%
385° 35,3 % 56,6 9, — - 8,19,
4259 4229, 48,99, — — 6,6 %
445° 51,0 %, 38,2 9%, Spur Spur 8,5%
470° 67,4 % 21,7%, 3,8% Spur 1,2 %
483° 70,0 % 13,59 4,8 Spur 10,8%,
500° 69,2%, 18,49, 4,19, ca. 1%, 8,29,
505° 14,6 %, 13,8% 3,99 ca. 1% 7,6 %
511° 79,6 % 12,0 %, 2,89, ca. 3%, 5,6 %
530° 79,0 %, 11,49, 2,19, ca. 3% 7,9%
550° 14,29, 15,8 %, 3,49 ca. 3% 7,1%

Tabelle 3

Chlorierung von Propylen.

Anteil der Reaktionsprodukte, bezogen auf verbrauchtes Propylen, bei verschiedenen

Versuchstemperaturen (Propylenbilanz).

Ausbeute auf verwendetes Propylen berechnet, an:

Reaktions- : .

Temperatur | Allylchlorid 1’21;?;;21101-- 2];)?;)[::::(1); i Pi:zzl::i ) Polymerisat
245° 2,5% 90.8 %, — — 7,4 %
2050 11,5 % 80,5 %, - — 8,0 %
3470 23,9 % 68,3 — — 7,8%
3700 3549, 58,29, - — 6,4%,
3850 44,6 %, 48,49, — - 6,9 %
425° 51,7% 40,7 9%, — — 5,5 %
445° 61,7%, 31,3 9%, Spur Spur 1%
4700 75.29, 16,5 % 2,99, Spur 5,4 %
483° 77,4% 10,19, 3,19 Spur 8,8 %,
5000 76,8, 13,89, 3,19, ca. 1% 6,1%
5050 81,6 9, 10,0 9, 2,99 ca. 1%, 5,5%
5119 85,29, 8,79 2,19, ca. 19, 4,0%
5300 84.89, 7,9%, 169, ca. 39 5,8%
5500 80,7 % 11,79 2,49, ca. 3%, 5.2 %

46




‘(rouypataq uophdos sepopusm.iaa Jno uanagsny) 0SS §19 Spg uoa uoamparaduta ] 10qQ usjhdotg uoa Funiariopy)
9 Ff

, 05¢ o 00 4 08t , 00t 4 05€ 4 00€ .05z |

q
\
°/s01 Lo ot

\

o
/002
*/002

\ °/60€

*/90¢ R \
o 2
priao1yd1AlY \ s

%000 */s0¥
\Q

\ */a05 |
*100¢ ® .
undosdaoyyd21:d-g'1

. °/s09
/509 [}

\ oL .

°/a0L 7z

. °/s08
1608

R o,
- . o - /406
‘.w..:‘. =enei..f.v.h...mw.ﬂm.. £7 AR SISUUPPIPIY SERUUL IS e > y

oy B ST T e e EChEICIIIres o

pupnlisyonisuciypjlrisa(g

| .
*/600% “ “ _ /6001

47



Die Resultate dieser Versuche sind insofern nicht erstaunlich,
als ganz allgemein Olefine bei hoher Temperatur bestindiger sind
als Paraffine. Diese Tatsache gilt auch fiir die Chlorderivate dieser
Kérper. Bei hohen Temperaturen besteht deshalb die Neigung zur
Bildung ungesittigter Chlorderivate an Stelle der gesiittigten.

Die Entstehung der bei 450° und dariiber beobachteten Neben-
produkte wird im Abschnitt iiber den Reaktionsverlaaf aus dem
angenommenen Reaktionsmechanismus zwangslos erklirt.

¢. Die Chlorsubstitution

Entsprechend der Gleichung
CH; = CH—CH; + Cl, — CH, = CH—CH, Cl 4 HCl
entsteht fiir jedes Molekiil Allylchlorid ein Molekiil Chlorwasser-
stoff. Aus dem Chlorverbrauch wihrend eines Versuchs und der
anschlieGend an diesen erfolgten Bestimmung der gebildeten Salz-
sdure lief sich berechnen, wieviele Prozente Chlor substituierend
wirkten. Tabelle 4 enthilt diese Angaben fiir die Versuche, die
im Abschnitt b iiber den Einfluf der Temperatur beschrieben sind.

Tabelle 4
Chlorierung von Propylen.
Die Chlorsubstitution bei steigender Temperatur.

Reaktions- substitnierendes | Reaktions- substituierendes

Temperatur Chlor Temperatur Chlor
2459 2,0, 470° l 73,29,
295°¢ 16,2 %/, 483° 88,0 %/,
3470 23,89/, 500° 92,19/,
370° 41,0 %/, 505° 98,3 %/,
3850 45,3 %/, 511° 95,9 %/,
425° 54,1 %, 530° 100,0 °/,
4450 68,0 %/, 550° 107,8 %/,

Fig. 7 enthilt die gleichen Resultate in graphischer Darstel-
lung. Besonders bei den hohen Reaktionstemperaturen ist die
Produktion von Salzsiure groBer, als auf Grund der erhaltenen
Mengen Substitutionsprodukte erwartet werden kann. Die Zer-
setzung, welche sich durch das Auftreten von Allen kennzeichnet,
ist der Grund fiir diese Erscheinung. Wenn sich Propylen zu Allen
und 2 H zersetzt, so entstehen 2 Molekiile HCl anstatt nur eines
bei der Bildung von Allylchlorid.

48



110 ¢/,
100 %/, — —

90 9/, — —
80 9y — —
70 %, - —
60 o/, -
50 % —
40 %, — —
30 9 — -
20 °f, — -

10 % — _

300° 400° 500°
Fig. 7

Chlorierung von Propylen.
Die Chlorsubstitution bei steigender Temperatur.

d. Der Einfluf der Vorwdrme-Temperatur
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An einigen Versuchen wurde festgestellt, wie sich bei gleich-
bleibender Reaktionstemperatur verschiedene Vorwirme-Tempera-
turen auf die Ergebnisse auswirkten. Diese Resultate sind aus

Tabelle 5 ersichtlich.

Tabelle 5

Chlorierung von Propylen.
Der Einfluf der Vorwdirme-Temperatur.

Ausbeuten, auf verbrauchtes Propylen berechnet, an

Vorwirme- | Reaktions-
Allyl- Dichlor- | Dichlor- | 2-Chlor- Poly-

T I T I
cperait M hlorid Propan | Propen(l)| Propen(l)| merisat

2800 500° | 76,8%, | 13,8% | 3.1% | ca.1% | 6,19
3509 500° | 78,39, | 104°% | 29% | ca1% | 7.3%
420° 5000 | 77.5% | 1L2% | 3,7% | cal1% | 6%

205° 300° | 1L,5%, | 80,5%, — — 8,0,
250° 3000 | 12,0°%, | 80,29, — — 1,89,
2959 300° 10,4°%, | 83,4%, — — 6,2 %,
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Es konnte festgestellt werden, dab innerhalb ziemlich weiter
Grenzen die Temperatur der vorgewirmten Gase auf das Versuchs-
resultat keinen merklichen Einfluf hat. Diese Beobachtung spricht
dafiir, daB die Substitutionsreaktion nicht momentan beim Mischen
der Reaktionsteilnehmer stattfindet, sondern erst etwas spiter, zu
einem Zeitpunkt jedenfalls, in welchem die reagierenden Gase
bereits die Temperatur angenommen haben, welche vom Thermo-
element der Reaktionskammer angezeigt wird.

e. Katalyse mit Bleitetradithyl

Es libt sich voraussehen und wurde durch die Experimente
verschiedener Autoren bestitigt, dab der Ablauf einer Kettenreak-
tion beschleunigt werden kann, wenn man wiihrend der Reaktion
Stoffe beimischt, die bei den Versuchsbedingungen leicht Radikale
bilden.

Ein fiir hohere Temperaturen sehr geeigneter Stoff ist das
Bleitetraiithyl, das auch von Rust und Vaughan8l) bei der Chlo-
rierung der Olefine unterhalb 300° mit Erfolg verwendet wurde.
Das Verhiltnis zwischen substituierend und addierend wirkendem
Chlor wurde durch die Anwendung von Bleitetraiithyl deutlich zu
Gunsten der Substitution verschoben. Um diese Verhiltnisse auch
bei hohen Versuchstemperaturen festzustellen, wurden im Rahmen
dieser Arbeit ebenfalls Versuche mit Bleiteiraithyl-Zusatz ausgefiihrt.

Die Beimischung des Katalysators geschah folgendermaken :
Anschliebend an den Stromungsmesser 3 (in Fig. 1) wurde in die
Zuleitung des Propylens eine kleine Waschflasche eingebaut, in
welcher das Bleiithyl unter Ausschlub von Licht bei Zimmertem-
peratur (23°) vom Strome des Propylens iiberspiilt wurde. Es wurden
dadurch geniigende Mengen (0,8 g/30 min) des Katalysators mitge-
rissen, um eine Wirkung eintreten zu lassen. Versuche, bei denen
die Propylenblasen das Bleidithyl durchperlten, brachten keine
wesentlich verinderten Resultate.

Die Ergebnisse der Versuche mit Bleiithyl waren folgende:
Bei mifigen Chlorierungstemperaturen war eine, wenn auch nicht
groBe, Zunahme der Substitution feststellbar. Dieser katalytische
Einflub lief mit steigender Temperatur nach, um bei 3000 zu ver-
schwinden. Interessant ist nun die Beobachtung, daB bei hohen
Reaktionstemperaturen eine deutliche Hemmung der Substitution
zu Gunsten der Addition hervortrat. Diese Hemmung ist zweifellos

81 J. org. Chem. 5, 472 (1940).
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auf das sich im Reaktionsraum ansetzende Bleichlorid zuriickzu-
fiihren. Dies geht aus zwei Versuchen hervor, welche zur Abklarung
dieser Erscheinung durchgefiihrt wurden.

1. Ein Experiment zur Chlorierung von Propylen wurde bei einer Reaktionstem-
peratur von 480° in iiblicher Weise, jedoch mit Zusatz von Bleitetraiithyl,
durchgefiihrt. Es wurden periodisch 50 ccm des Waschwassers aus dem Salzsiure-
Absorptionsturm entnommen und mit 0,1 n-NaOH titriert. Deutlich konnte mit
fortschreitender Versuchsdauer eine Abnahme der Salzsiureproduktion festgestellt
werden.

50 cem des Waschwassers bendtigten nach

3 Minuten 22,7 ccm

15 » 20,1 ecm

30 " 13,0 ccm

40 » 9,3 cem 0,1 n-NaOH zur Neutralisation.
Da sonst in dieser Zeit keine Veriinderungen irgendwelcher Art an der Apparatur
vorgenommen wurden, insbesondere der Chlorstrom #uberst konstant gehalten
wurde, muf dieser Abfall der Substitution auf den stets wachsenden Ansatz von
Bleichlorid im Reaktionsraum zuriickzufiihren sein.

9. Anschliefend an einen Versuch mit Bleidthyl, welcher im Reaktionsrohr einen
Bleichlorid-Ueberzug zuriickgelassen hatte, wurde bei der optimalen Temperatur
von 5209 eine Chlorierung ohne Katalysator durchgefiihrt. Ein Vergleich mit den im
sauberen Rohr erhaltenen Daten spricht deutlich fiir die Wirkung des Bleichlorids:

ohne Bleichlorid mit Bleichlorid

\ ;
i |
\
Allylchlorid | 83,1% \ 58,39
Chlorsubstitution 98,3 %, “ 59,2%,

Eine weitere Bestitigung der ungiinstigen Wirkung des Blei-
chlorids findet sich in Tabelle 6, in welcher die mit Bleitetraithyl
durchgefiihrten Versuche zusammengefaft sind. Bei 480° wurden
zwei Versuche mit Bleidthyl durchgefiihrt, die sich einzig in der

Tabelle 6
Chlorierung von Propylen.
Katalyse durch Bleitetraithyl.

Ausbeuten an Allylchlorid auf Propylen bezogen:
Reaktions- |——————— "~ e E
T mit Bleitetraiithyl ohne Bleitetraiithyl
emperatur
nach 25 min | nach 40 min ‘
247° 7,29, 2,5 %,
270° 9,4 %, 5,0 %,
300° 11,8 %, 11,5 %,
480° 73,19, 49,49/, 77,4, |
5250 62.0 9, 84,8 %/, 1
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Versuchsdauer unterschieden. Beim linger dauernden Versuch ist
die Substitution, d. h. die Bildung von Allylchlorid, deutlich zu-
riickgedréngt worden.

f. Der Einfluf von Sauerstoff

Die interessanten Experimente, welche von Rust und Vaug-
hans?) iiber die substituierende Chlorierung von Olefinen durch-
gefilhrt wurden, bestitigten die friiher gemachten Erfahrungen,
wonach Sauerstoff die Substitutionsreaktion in der Gasphase hemmt.
Diese Tatsache ist ja einer der wichtigsten Griinde, welche fiir
den Kettenmechanismus dieses Vorgangs sprechen. Daneben ent-
deckten die erwihnten Autoren aber, dab bestimmte kleine
Sauerstoffmengen nicht nur den Ablauf der Reaktion nicht hem.
men, sondern katalytisch beeinflussen, indem die Substitution
verstirkt und die Addition zuriickgedringt wird. So stellten sie
bei einem Versuch mit Aethylen fest, dab 0,5°/, Sauerstoff im
Gasstrom die Substitution von 16°/, auf 93°/, des reagierenden
Chlors steigerte. Nach ihren Feststellungen ist dieser Effekt am
grobten beim Aethylen; er soll jedoch auch beim Propylen noch
wahrnehmbar sein. Allerdings sind die Resultate ihrer Versuche
nicht ohne weiteres mit denjenigen in dieser Arbeit vergleichbar,
da jene bei ihren Chlorierungen, die bei relativ tiefen Tempera-
turen durchgefiihri wurden, nicht alles Chlor reagieren lieBen, und
zugleich in den meisten Fillen die Ermittlung der substituieren-
den Wirkung des Chlors nur aus der gebildeten Salzsiure und
nur ausnahmsweise durch Analyse der Reaktionsprodukte feststellten.
Salzsiiure entsteht aber in grofien Mengen bei der Verbrennung
des Reaktionsgemisches, wobei von Substitution nicht mehr ge-
sprochen werden kann.

Um die Wirkung von Sauerstoff unter den Bedingungen,
wie sie wihrend der Chlorierungen in vorliegender Arbeit auftraten,
festzustellen, wurde eine Reihe von Versuchen bei verschiedenen
Temperaturen mit wechselndem Sauerstoffzusatz zum Propylen
durchgefiihrt. ‘

Vorgiingig diesen Versuchen wurde das Propylen durch Kon-
densation und nachfolgende Verdampfung von Fremdstoffen befreit
und zu 99,9°/, rein erhalten. Die notigen Mengen Sauerstoff wur-
den dem Olefin im Gasometer zugesetzt. Der zum Fiillen der
Apparatur verwendete Stickstoff aus der Flasche wurde durch

82 J. orz. Chem. 5, 472 (1940).
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Ueberleiten iiber erhitzte Kupferspine von vorhandenem Sauer-
stoff befreit, um so jede Fehlerquelle auszuschalten. Alle Versuche
wurden mit den iiblichen Strémungsgeschwindigkeiten (21 1/min
fiir den Gaskreislauf; je 0,4 l/min fiir Propylen- und Chlorzufuhr)
durchgefiihrt.

Folgende Resultate wurden erhalten:

Bei Reaktionstemperaturen von 485° bewirken Zusiitze von
maximal 0,5°/, Sauerstoff zum Propylen keine Aenderungen gegen-
iiber sauerstoff-freiem Arbeiten. Bei 0,8°/, O, sinkt die Ausbeute
an Allylchlorid deutlich ab. Bei Gehalten iiber 0,9°/, O, ist die
Entziindung der Reaktionsteilnehmer nicht mehr zu verhindern.

‘Ganz analoge Resultate ergab eine Versuchsreihe bei 295°.
Bis 1°/, O, tritt keine Aenderung ein, bei 1,5°/, O, sinkt die
Ausbeute an Allylchlorid und bei 1,8°/, O, tritt Verbrennung zu
Rub und Chlorwasserstoff ein.

Diese beiden Versuchsreihen sind in nachfolgender Tabelle
7 zusammengestellt.

Tabelle 7

Chlorierung von Propylen.
Wirkung von Sauerstoff-Zusiten zum Propylen.

Zusat Ausbeute, auf verbrauchtes Propylen berechnet, an:
usatz
an O Allyl- 1,2.Dichlor- | 2,3-Dichlor- 2-Chlor- Pol ot
2 chlorid Propan Propen(1) Propen(1) ymeriga
Versuche bei 250°
0,0 % 2,7%, 90,3 %, - - 7,0 %y
2,0 % 2,5 % 90,7°%, - - 6,8 %/,
Versuche bei 295°
0,0 0/o 13,9 0/0 78,5 0/0 - - 7,6 o/o
0’35 0/0 14'76 0/0 78v7 0/0 - - 6’7 0/0
0,5 %, 14,1 %/, 78,5 %/, — — 7,4 %,
0,8 %, 14,5 %, 78,4 %/, — — 7,1 %,
1,0 % 14,3 %y 78,1 %, — — 7.6 %
1,5 %, 10,3 %/ 81,8°%, -— — 7,9 %,
Versuche bei 485°
0,0 % 75,2 %, 16,5 %, 2,99, Spur 5,4 %,
0,35 9%/, 75,8 %/ 15,4 %/, 3,19, Spur 5,7 %
0.5 % 75,1%, 15,4 %, 3.1%, Spur 5,8 %,
0,8 %, 67,4 %/, 23,5 %, 2,2, Spur 6,9 %/,

53



Zu Vergleichszwecken wurden noch Einzelversuche bei 200
und 250° durchgefiihrt. Bei 200° und 3°/, Sauerstoff-Zusatz wurde
keine Substitution mehr festgestellt. Bei 250° stérten 2°/, Sauer-
stoff nicht, wihrend 3°/, sofortige Entziindung bewirkten.

Die Beobachtungen von Rust and Vaughan konnten demnach
mit der verwendeten Versuchsanordnung nicht bestiitigt werden,
wie auch Groll und Hearne83) in einer dhnlichen Apparatur keine
Wirkung von Sauerstoff feststellen konnten. Ein Einfluf von
Sauerstoff scheint demnach héchstens in Versuchen feststellbar zu
sein, bei welchen ein UeberschuB an Chlor verwendet wird, wie
sie Rust und Vaughan durchfiihrten.

g. Verschiedene Katalysatoren

Neben Bleitetraithyl und Sauerstoff wurden weitere Zusitze
zu den reagierenden Gasen gemacht und ihr Einflug auf das Re-
sultat der Versuche ermittelt. Die Wirkung dieser Stoffe, die als
ausgesprochene Chlorierungskatalysatoren angesehen werden kon-
nen, erfiillte die Erwartungen nicht.

Zinntetrachlorid. Der Zusatz dieser Verbindung zum Propylen
geschah ganz analog wie der des Bleitetradthyls. Bei Versuchstem-
peraturen zwischen 200 und 350° war gegeniiber Versuchen ohne
Katalysator keine Aenderung im Reaktionsablauf feststellbar. Ober-
halb dieser Temperatur konnte eine Hemmung der Substitution
durch das in der Reaktionskammer ausgeschiedene Zinnchlorid
festgestellt werden, die mit der von Bleichlorid verursachten iiber-
einstimmte. Da die Erscheinung identisch ist mit der im Abschnitt
»Katalyse mit Bleitetraithyl“ beschriebenen, wird hier nicht weiter
darauf eingegangen.

Siliciumtetrachlorid. Dieser Katalysator versprach insofern
einen giinstigen Einflub, als er bei hohen Temperaturen bei Aus-
schlub von Feuchtigkeit stabil ist und keine Ablagerungen im
Reaktionsrohr zuriicklift. Bei 250°, 300° und 350° konnte jedoch
kein Einflub des Siliciumtetrachlorids festgestellt werden. Dagegen
war die Wirkung bei 450° und 520° folgende:

Die Ausbeute an Allylchlorid ging stark zuriick (statt 83°/,
ohne Katalysator noch 40,3°/, mit SiCl,). Daneben entstanden 5,4°/,
2,3-Dichlor-Propen (1) und 47,1°/, Polymerisat. Der Effekt des Sili-
ciumtetrachlorids bestand also in einer Begiinstigung der Polyme-
risation auf Kosten der Bildung von Allylchlorid. Die Polymerisation

83 Ind. Eng. Chem. 31, 1532 (1939).
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war so stark, daf bereits im Wasserkiibler eine Ausscheidung
zihfliissiger Substanz stattfand.

Bei allen Temperaturen war die Produktion an Salzsiure
deutlich gesteigert, was teilweise auf eine Zersetzung von in den
Waschturm mitgerissenem Siliciumtetrachlorid zuriickzufiihren ist.
Die scheinbare Chlorsubstitution betrug z. B.:

bei 520° 127,5°/, statt 95—100°/,

bei 205° 22,2°/, statt 16°/,.
Die Beimischung von Substanzen, die normalerweise die Chlorie-
rung katalytisch beeinflussen konnen, scheint im Falle der Hoch-
temperaturchlorierung von Propylen eher zu storen .als die
Substitution zu beférdern.

h. Der Einflup der Strémungsgeschwindigkeit

Um den Einfluf der Stréomungsgeschwindigkeit im Gaskreis-
lauf, d. h. der Reaktionszeit in der Reaktionskammer, festzustellen,
wurden Versuche innerhalb der méglichen Grenzen bei verschie-
denen Temperaturen durchgefiihrt.

Nach unten war die Stromungsgeschwindigkeit durch den
Punkt festgelegt, bei welchem Entziindung der Gase auftrat. Dieser
Punkt lag bei ca. 10 1/min. Bei hoher Reaktionstemperatur war
bei dieser Strémung die Verhinderung der Entziindung schwieriger
als bei tiefer. '

Die obere Grenze war gegeben durch die Leistungsfihigkeit
der Kreislaufpumpe; bei den in der Apparatur herrschenden
Strémungswiderstinden konnte eine Fordermenge von 26—271/min
nicht iiberschritten werden.

Die erhaltenen Versuchsresultate gehen aus der Tabelle 8
hervor.

Der Einfluf der Reaktionsdauer ist sehr gering. Die Abwei-
chungen fiir Allylchlorid und 1,2-Dichlorpropan liegen fast alle
innerhalb der Fehlergrenzen der Analyse. Immerhin scheint eine
leichte Steigerung der Allylchlorid-Ausbeute bei *[;, bis 119 sec
Reaktionszeit feststellbar zu sein. Mit abnehmender Reaktionszeit
ist aber eine deutliche Abnahme der Menge des Destillationsriick-
standes, also des Polymerisates, feststellbar. Diese Beobachtung
spricht dafiir, daf sich dieses Polymerisat wenigstens teilweise
wihrend der Reaktion und nicht erst wihrend der Destillation
bildet. Je linger die Stoffe, welche dieser Polymerisation unterlie-
gen, sich in der Reaktionskammer aufhalten, also mit abnehmender
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Tabelle 8
Chlorierung von Propylen
bei verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten.

] effektive | Gasgeschwin-
Kreislauf- Reaktions- |digkeit in der Ausbeuten, auf Propylen berechnet:
Strémung | zeit bei der | Kammer bei Dichl
in l/min | Versuchs- | Normal- | zjjyiopiorid ichlor- Polymerisat
temperatur | bedingungen Propan
Versuche bei 295°
10 /s sec 60 cm/sec 9,6 %/, 74,9 %/, 15.5 %/,
15 s sec 90 cm/sec 16,19/, 71,3 %/, 12,6 %/,
20 /.6 sec 120 cm/sec 14,6 %/, 73,6 %/, 11,8 %,
25 Upo sec | 150 cm/sec 8,6, 80,8 %/, 10,6 9/,
Versuche bei 485°
10 1,1 sec 60 cm/sec 81,6 %/, 7,71%, 9,8 9/,
15 s sec 90 cm/sec 77,4 %, 10,1Y/, 9,2 %/,
20 o1 sec 120 cm/sec 75,7 %, 15,4 9/, 6,2 %/,
25 /g1 sec 150 cm/sec 78,1%, 12,0 9, 7,3,

Stromungsgeschwindigkeit, desto gréfer wird bei gegebener Tem-
peratur die Menge des Destillationsriickstandes.

Bei hohen Versuchstemperaturen nimmt die Menge dieses
Polymerisates ab, was leicht verstindlich ist, da bei hohen Tem-
peraturen eher eine Zerlegung in kleinere Molekiile als eine
Vergroberung begiinstigt wird.

Fig. 8und 9 stellen die graphische Auswertung der Tabelle 8 dar.

o 100 9, -
Yo i Polymerisat
L i e et
80 % i I.Z-Dichlorproparll
)
1,2-Dichlorpropan 60 /0
40 %,
L o
—
AR L]
\\K\\\\\ N
T
10 15 20 25 1/min 10 15 20 25
Fig. 8 Fig. 9
Chlorierung von Propylen bei verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten.
bei 2950, bei 4850,
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i. Chlorierung in verschiedenen Reaktionskammern

Die zwei im Verlaufe dieser Arbeit verwendeten Reaktions-
kammern wurden bereits beschrieben (Seite 28). Durch vollkommen
analoge Versuche bei verschiedenen Temperaturen sollte festgestellt
werden, welchen Einfluf die verbesserte Konstruktion auf das Re-
sultat der Chlorierungen ausiibte.

Die Kammer II unterschied sich von Kammer I vor allem
in der besseren Mischung der Gase nach ihrer Vorwirmung. In
Kammer II wurde im Gegensatz zur alten Ausfiilhrung auch das
Chlor vor der Vermischung mit dem Olefin vorgewidrmt. Diese
Aenderungen liefen an sich noch keine wesentlich verdnderten
Resultate voraussehen.

Anders stand es jedoch mit der Leitung zwischen Reaktions-
kammer und Kiihlsystem. In der alten Ausfiihrung folgte auf den
Ofen zuerst der RuBiabscheider. Zwischen Ofen und Kiihler war
ein Volumen von 291 ccm, das sich bei der neuen Ausfiihrung
durch den Wegfall des Rufiabscheiders und die dadurch bedingte
Verkiirzung der Leitung auf 30 ccm verringerte. Bei gleicher Re-
aktionstemperatur blieb das Gemisch aus Chlorolefin und Salzsiure
in der alten Anordnung rund 10 Mal linger in gegenseitigem
Kontakt als in der neuen. Nun besteht die Moglichkeit der Bil-
dung von 1,2-Dichlorpropan nicht nur in einer Anlagerung von
Chlor an Propylen nach der Formel

CH,—CH = CH, + Cl, — CH,;— CHCl—CH,C],

sondern auch in einer Anlagerung von Chlorwasserstoff an Allyl-
chlorid entsprechend dem Formelbild

CH, = CH- CH,Cl +~ HCl — CH;— CHCI—CH,CL

Geht diese Reaktion tatsichlich wihrend des kurzen Zeit-
raumes, wihrend welchem Allylchlorid und Chlorwasserstoff mit-
einander in Beriihrung stehen, vor sich, so mufte eine Reduktion
dieser Zeit - also eine Verkiirzung der Leitung zwischen Reaktions-
kammer und Kiihler - eine Erhohung der Ausbeute an Allylchlorid
und eine Verringerung der Menge des 1,2-Dichlorpropans nach sich
ziehen. Diese Ueberlegung wurde zu einem kleinen Teil durch die
Versuche bestitigt. Die Erhohung der Ausbeute an Allylchlorid
tritt tatsichlich ein, sie ist jedoch nicht sebhr grob und betriigt im
Mittel 6°/,. Es darf somit geschlossen werden, dab ein Teil des
auftretenden 1,2-Dichlorpropans durch Anlagerung von Chlor an
Propylen, ein anderer aber durch Addition von Chlorwasserstoff
an Allylchlorid entsteht. Nach den Regeln der organischen Chemie
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geht diese Anlagerung fast ausschlieblich im Sinne der Bildung
von 1,2-Dichlorpropan vor sich.

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 9 zusammengestellt.
Die Ausbeuten sind auf verbrauchtes Propylen berechnet.

Tabelle 9
Chlorierung von Propylen in verschiedenen Reaktionskammern.

mit Reaktionskammer I mit Reaktionskammer II

Reski.- || Allyl- | Dicblor- | Dichlor- | Riick- | Allyl- | Dichlor- | Dichlor- | Riick-
Temp. | chlorid | propan | propen | stand || chlorid | propan | propen | stand

2950 [ 11,5% | 80,59 — 80% | 16,6% | 76,4% — 1109
350° | 239% | 6839 — 72.8% | 32,7% | 58.49% — 8,9 %
4250 S1,7% | 40,7% | 21% | 55% | 603% | 33,6% | Spur | 6,19
485° ) 15,7% | 154% | 31% | 54% || 81,6% | 77% | 0,6% | 1.1%
5000 768% | 13,8% | 31% | 61% || 788% | 128% | 2,8% | 4,6%

k. Versuche bei optimalen Bedingungen

Die fiir die Substitution giinstigste Reaktionstemperatur liegt
nach Abschnitt b zwischen 500 und 540°. Alle Versuche im Ab-
schnitt iiber den ,,Einflub der Temperatur“ wurden bei Stromungs-
geschwindigkeiten von 21 Liter pro Minute durchgefiihrt, was
Reaktionszeiten von 1/20 Sekunde und kiirzer ergibt. Da aber in
Abschnitt h iiber den ,Einfluf der Strémungsgeschwindigkeit*
festgestellt wurde, dab eine Reaktionszeit von ca. 1/12 Sekunde am
giinstigsten ist, war es naheliegend, von der Kombination optimale
Temperatur + optimale Reaktionszeit eine weitere Steigerung der
Ausbeute an Allylchlorid zu erwarten. Versuche, die bei 520—530°
mit Reaktionszeiten von 1/12 sec durchgefiihrt warden, bestitigen
diese Annahme nur teilweise. Kleine Temperaturschwankungen,
Schwankungen in der Strémungsgeschwindigkeit, und andere, kaum
feststellbare Einfliisse bewirken, daf die Maximalausbeute nicht
immer erreicht wird. Bei diesen Versuchen wurde immer eine
Ausbeute von mindestens 82°/, Allylchlorid erreicht, nur drei von
acht Versuchen ergaben hohere Ausbeuten, die um 85°/, (Maximum
86,5%) Allylchlorid lagen. :

l. Der Reaktionsverlauf

Ueber die substituierende Hochtemperaturchlorierung des
Propylens kann zusammenfassend folgendes gesagt werden:

1. Mit steigender Temperatur steigt die Substitution an, wihrend

die Addition entsprechend zuriickgedringt wird. Die Ausbeute

an Allylchlorid wichst, diejenige an 1,2-Dichlorpropan nimmt ab.

58



2. Die giinstigste Reaktionstemperatur fiir die Substitution liegt
zwischen 510 und 540°. Oberhalb dieser Temperatur wird die
Zersetzung des Propylens stark fiihlbar, was die Ausbeuten
herabsetzt.

3. Es ist gleichgiiltig, ob Propylen rein oder in grofer Verdiin-
nung mit Stickstoff chloriert wird.

4. Der Einfluf der Reaktionszeit ist inmerhalb der untersuchten
Grenzen verhiltnismiibig gering. Giinstig scheint eine solche
von 1/;, bis !/;; Sekunde.

5. Eine Verlingerung der Reaktionszeit wirkt sich in geringem
Mabe in einer Zunahme der Menge des Polymerisationspro-
dukts aus.

6. Wird die Beriihrungszeit zwischen gebildeten Chlorolefinen
und der Salzsiure vermindert, so steigt die Ausbeute an Allyl-
chlorid, wihrend weniger 1,2-Dichlorpropan gebildet wird.

7. Sauerstoff-Zusitze zum reagierenden Propylen haben bei der
angewandten Art der Durchfiihrung der Versuche keinen Ein-
flub auf die Resultate. GroBere Mengen steigern lediglich die
Gefahr der Entziindung der Reaktionsteilnebmer.

8. Katalysatoren wie Bleitetraiithyl haben nur geringe Wirksam-
keit unterhalb 300°. Dagegen hemmen Ablagerungen von
anorganischen Chloriden (PbCl,, SnCl,) die Substitution bei
hoherer Temperatur. Siliciumtetrachlorid beférdert bei hoher
Reaktionstemperatur die Polymerisation stark.

9. Abgesehen vom Polymerisat entsteht unterhalb 450° neben
dem Allylchlorid nur 1,2-Dichlorpropan. Ueber dieser Tem-
peratur entstehen gleichzeitig immer kleine Mengen 2-Chlor-
Propen(l), 2,3-Dichlor-Propen(l) und Allen. Es ist bei diesen
Temperaturen also eine Neigung zur Substitution in 2-Stel-
lung feststellbar.

Um diese Beobachtungen zu erkliren, konnen verschiedene
Arten des Reaktionsablaufs angenommen werden. Im Folgenden
wird auf verschiedene Moglichkeiten eingegangen und die Versuche,
die zur Abklirung des Reaktionsmechanismus durchgefiihrt wurden,
beschrieben. Die Griinde welche gegen die einzelnen Wege des
Reaktionsablaufs eingewendet werden konnen, sind jeweilen am
Schlusse des betreffenden Abschnittes angefiihrt.

1. Substitution iiber Radikale

Die besonders von den Amerikanern angenommene Art
der Umsetzung von Propylen mit Chlor bei hoher Temperatur
wiirde wie folgt verlaufen:
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Unter dem Einflu6 der Wirme wiirden sich

a. das Chlor in seine Atome und

b. das Propylen in ein Radikal und Wasserstoff
zerlegen, welche nun miteinander im Sinne der Formel

CH, — CH—CH,— - H + 2Cl

CH, = CH—CH,Cl -+ HCl
reagieren konnen. Je hoher die Temperatur ist, desto mehr dieser
Radikale wiirden gebildet, so da& die Ausbeute an Allylchlorid
steigen und diejenige an 1,2-Dichlorpropan sinken wiirde. Um aber
die bei 450° und dariiber auftretenden Nebenprodukte zu erkliren,
geniigt diese Annahme allein nicht mehr. Bei konsequenter Weiter-
entwicklung dieser Radikaltheorie miibte folgendes angenommen
werden:

Oberhalb 450° tritt neben dem in groben Mengen entstande-
nen einwertigen Radikal CH,=CH — CH,— ein weiteres in
kleinen Mengen auf, das die Formel CH,=C — CH,— hat und
demnach zwei freie Valenzen besitzt. |

Dieses zweiwertige Radikal wiirde nun auf vier Arten reagie-
ren konnen:

______——— CH,=CCl—CH, - HCl
————— CH,—CH—CH,C + HCl
————— CH,=CCl—CH,Cl + H,
T CH,=C=CH, + 2HC

cagz(‘:—cn,— +2H + 20l

Durch diese Annahme gelingt es tatsichlich, alle beobachteten
Erscheinungen zu erkliiren.

Paneth und Hofeditz84) geben eine Methode an, mittels welcher
sie Methyl- und Aethylradikale nachwiesen. Dieser Nachweis geschah
durch Weglosen eines Bleispiegels durch den erhitzten Kohlen-
wasserstoff, der bei diesen Temperaturen Radikale bildete.

Es gelang auch im Falle des Propylens, einen solchen Blei-
spiegel wegzulosen, was durch Radikale verursacht werden diirfte.
Der Beweis ist allerdings nicht ganz eindeutig, da man annehmen
kann, daf die Doppelbindung sich aufspaltet und den Angriff auf
das Blei bewirkt, ohne dat ein Radikal unter Abspaltung von
freiem Wasserstoff entsteht. Die verwendete Versuchsanordnung
zum Nachweis von Radikalen ist in der Fig. 10 dargestellt.

84 B 62, I, 1335 (1929).
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Fig. 10
Apparatur zum Nachweis freier Radikale.

Legende zu Fig. 10

A Druckmesser und Ueberdruckventil mit Hg,

B Waschflasche mit Schwefelsiure,

C Waschflasche mit Bleitetraiithyl,

D Quarzglasrohr,

E Brenner,

F Thermometer,

G Kiihlung des Quarzrohrs.

Die Bleispiegel wurden wie folgt dargestellt:
Die Hihne 3, 4 und 6 wurden geschlossen, 2 und 5 waren ganz, 1 schwach offen. Die
Vacuumpumpe wurde in Betrieb gesetzt und zugleich Wasserstoff durch die Apparatur
geleitet; Hahn 1 wurde so eingestellt, daf bei A ein leichtes Vacuum herrschte. Nach-
dem so die Apparatur mit Wasserstoff gefiillt und vollkommen getrocknet war, wurde
Hahn 4 ganz und 3 nur so weit gedffnet, dab ein schwacher Strom Wasserstoff tiber
das in C befindliche, sehr reine Bleitetraiithyl stromte. Im Quarzrobr D wurde durch
Unterstellen der nicht leuchtenden Bunsenflamme das mitgerissene Bleitetraithyl zer-
setzt, so dab sich ein Bleispiegel bildete. Um gute Bleispiegel zu erbalten, mufte man
das Bleitetraiithyl nach seiner Herstellung vier bis sechs Tage mit Silberoxyd schiitteln,
da sonst statt des graubraunen Bleispiegels ein gelber Niederschlag organischer Jod-
verbindungen entstand. Die Stirke des Wasserstoffstromes mubte so bemessen werden,
daf sich der Spiegel nur nach der erhitzten Stelle im Quarzrohr abechied. Bei immer
gleichbleibender Hahnstellung 3 wurde jeweilen ein Spiegel wihrend der Dauer von
einer Minute erzeugt. 3 und 4 wurden daranf geschlossen und der Spiegel im Vacuum
erkalten gelassen. Er durfte mit Luft nicht in Beriihrung kommen, da er infolge
oberflichlicher Oxydation sonst seine Fihigkeit, sich auflssen zu lassen, einbiifite.
Der Nachweis der Radikale im ethitzten Propylen geschah wie folgt: Durch

Hahn 6 wurde der Kohlenwasserstoffstrom in die unter Vacuum stehende Apparatur
eingeleitet. Die Versuchstemperatur wurde am Thermometer ¥ abgelesen. Die Zeit,
welche bis zum ginzlichen Verschwinden des Bleispiegels verstrich, war ein Mak fiir
die Menge oder Aktivitit der gebildeten Radikale. Bei 550° 1oste ein Propylenstrom
den Spiegel in 2!, Minuten weg, wihrend bei 400° fast 15 Minuten erforderlich
waren. Bei tieferen Temperaturen war ein Weglsen des Bleispiegels innert piitzlicher
Frist unmoglich, da ein Angriff auf das Blei durch die Radikale dann sehr langsam
vor sich geht oder iiberhaupt keine Radikale mehr aufireten, was dann aber im Wider-
spruch mit der Bildung von merklichen Mengen Allylchlorid bei dieser Temperatur
stehen wiirde. Um richtige Resultate zu erhalten, mubte das Olefin durch Kondensation
und Verdampfen sorgfiltigt gereinigt werden, damit keine Spur den Spiegel oxydieren-
den Sauerstoffs vorhanden war.

Die Annahme, dab ein zweiwertiges Radikal, sozusagen als
Zwischenprodukt bei der Bildung von Allen, entstehen kann,
scheint etwas unwahrscheinlich zu sein. Bei hoheren Temperaturen,
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bei denen das Propylen bereits eine Pyrolyse erleidet, tritt dieser
Vorgang jedoch mit Sicherheit ein, denn Allen ist ein Zersetzungs-
produkt des Propylens neben Wasserstoff, Methan und Aethan.
Die Moglichkeit, dat der abgespaltene Wasserstoff mit Chlor re-
agiert und dem zweiwertigen Radikal kein Atom iibrig bleibt, um
sich wieder abzusittigen, wiirde die Bildung von Allen unterhalb
von Pyrolysetemperaturen erkliren.

Wenn ein #hnlicher Reaktionsmechanismus fiir die Hochtemperaturchlorierung
von Paraffinen angenommen wiirde, so wire auch eine Erklirung méglich, warum da-
bei unterhalb von Pyrolysetemperaturen Olefine und Chlorolefine auftreten kénnen.

Am Beispiel des Propans :

mit steigender Reaktionstemperatur entstehen:

CH;-CH,—CH,— + H (viel)
CH3——(T‘H—'CH2— -+ 2H (wenig)

—CHg—ﬁlH—CHg —~ -+ 3H (sehr wenig)

In Gegenwart von Chlor kénnen daraus als Reaktionsprodukte entstehen:

CH,—CH,—CH,Cl (viel)

CH, — CHCl — CH, Cl (wenig)
CH,Cl—CHCI—CH,Cl (sehr wenig)
CH;, = CH—CH, (sehr wenig)
CH; =CH—CH,Cl (sehr wenig)

Die tatsichlichen Verhiltnisse werden durch diese Annahme recht befriedigend erklirt,
besonders was das Auftreten der ungesittigten Verbindungen anbelangt, welches bisher
nicht begriindet werden konnte.

Die Tatsache, da die Pyrolysetemperaturen héher liegen als
diejenigen Temperaturen, bei welchen mit Chlor zusammen Olefine
gebildet werden, ist die stirkste Stiitze dieser Hypothese der mehr-
fach ungesiittigten Radikale, wenn angenommen wird, daf die
Affinitidt des freien Wasserstoffatoms zum Chlor grofer ist als die-
jenige des Radikals zum Halogen. Diese Annahme scheint nicht
unwahrscheinlich, weil zur Absittigung eines freien Radikals mit
zwei Valenzen ja noch die Moglichkeit der Bildung einer Doppel-
bindung offen steht.

Um die Annahme der mehrwertigen Radikale zu nmgehen
und trotzdem die Entstehung von Allen, 2,3-Dichlorpropen(l) und
2-Chlorpropen(l) zu begriinden, kann man annehmen, daB bei
Temperaturen iiber 450° sich direkt Allen bildet, welches nun
entweder als solches im Restgas erscheint, oder Chlor oder Chlor-
wasserstoff anlagert, und dadurch die erwihnten Nebenprodukte
erzeugt:
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CH,—=C= CH,

-+ HCI + Cly
CH, = CCl — CH, CH, = CCl—CH, Cl
Diese Annahme scheint jedoch bedeutend unwahrscheinlicher als
diejenige der zwei- und mehrwertigen Radikale, denn:

a. Propylen zersetzt sich ohne gleichzeitig anwesendes Chlor
unterhalb 5509 nicht.

b. Zur Bildung von Allen miifite eine gewisse, wenn auch nur
kurze Zeit, verstreichen. Da Chlor und Propylen bei der
Chlorierung in gleichen Mengen zugefiihrt wurden, ist es un-
wahrscheinlich, da6 iiberhaupt noch freies Chlor zur Absitti-
cung der einen Doppelbindung des Allens vorbanden wire.

c. Es wurde nie eine Spur 1,2,2,3-Tetrachlorpropan beobachtet,
welches durch Anlagerung von zwei Molekiilen Chlor an das
Allen wenigstens in kleinen Mengen entstehen konnte.

d. Gerade bei den hohen Temperaturen, bei denen 2-Chlor-
propen (1) und 2,3-Dichlorpropen (1) auftraten, ist die Tendenz
zur Absittigung der Doppelbindung dufierst gering, wie die
kleinen Mengen 1,2-Dichlorpropan beweisen, die noch ent-
stehen konnen.

Eine bei der bekannten Additionsfihigkeit der Doppelbindung
naheliegende Art des Reaktionsablaufes ist die

2. Substitution durch primire Anlagerung von Chlor gefolgt
von anschliefender Abspaltung von Chlorwasserstoff

Man kaon sich vorstellen, dag Allylchlorid durch folgenden Ab-
lauf der Umsetzung entsteht:

CH, = CH—CH, | Cl,

CH,Cl— CHCl—CH,

[ (HCl-Abspaltung)

CH,Cl—CH = CH,
Danach tritt 1,2-Dichlorpropan als Zwischenprodukt auf und es
miisste moglich sein, durch thermische Behandlung dieses Kérpers
Chlorwasserstoff und Allylchlorid zu erhalten. Diese Versuche
schlugen eindeutig fehl.

Reines 1,2-Dichlorpropen wurde durch die Chlordiise in die

auf 480, bezw. 520° beheizte Reaktionskammer eingeleitet, in wel-
cher ein Stickstoffstrom mit einer Geschwindigkeit von 21 l/min

wie bei der Chlorierung kreiste. Bei beiden Versuchen be-
stand das Kondensat aus unverindertem 1,2-Dichlorpropan, wie
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durch die Bestimmung des Brechungsindex und Destillation fest-
gestellt wurde. Es war auch kein Chlorwasserstoff entstanden.

Von verschiedenen Autoren ist die Ansicht geiuBert worden,
dal sich das Chlor zuerst labil an die Doppelbindung legt, also
eine molekulare Additionsverbindung bildet, die einesteils fahig
ist, sich zu stabilisieren (ergibt 1,2-Dichlorpropan) oder anderseits
Chlorwasserstoff abzuspalten (fiihrt zu Allylchlorid und 2-Chlor-
Propen(l)). Diese Annahme ist ebenso unbeweisbar wie diejenige
der Entstehung der mehrwertigen Radikale und bietet insofern
einen Nachteil gegeniiber jener, als das Auftreten von 2,3-Dichlor-
Propen und Allen nicht erklirt werden kann. Zudem wiire nicht
zu verstehen, warum nur bei hohen Temperaturen 2-Chlor-Propen (1)
gebildet werden kann.

Es geht aus diesen Ueberlegungen hervor, daf die Festlegung
auf einen der erwihnten Reaktionsmechanismen nicht zulibig ist.
Die Méoglichkeit bleibt zudem offen, daf die Ergebnisse auf ver-
schiedenen, gleichzeitig vor sich gehenden Wegen der Umsetzung
erhalten werden. Dafiir spricht vor allem die Tatsache, dak auch
bei hochsten Chlorierungstemperaturen immer eine gewisse, wenn
auch kleine, Menge des Additionsproduktes 1,2-Dichlor-Propan
erhalten wird.

6. Die Chlorierung des Isobutylens

Wie im theoretischen Teil erwithnt wurde, li6t sich Isobutylen
bereits substituierend chlorieren, wenn Temperaturen von 0 bis
—60° angewendet werden. Um festzustellen, ob sich trotz dieses
anormalen Verhaltens bei héheren Temperaturen Analogien mit
der Chlorierung des Propylens ergeben, wurden in der gleichen
Apparatur Versuche zur Hochtemperatur-Chlorierung dieses Ho-
mologen durchgefiihrt.

a. Der Einfluf des Kreislaufgases

Analog wie bei der Chlorierung des Propylens wurde in einer
ersten Versuchsreibe festgestellt, ob das Resultat sich indert, wenn
statt Isobutylen im Gaskreislauf Stickstoff verwendet wird. In
Uebereinstimmung mit den Resultaten beim Propylen konnte
festgestellt werden, daf die Reaktionsprodukte in den gleichen
Mengen entstehen. Die Abweichungen halten sich durchwegs in den
Fehlergrenzen der Analyse. In der Folge wurden deshalb alle Ex-
perimente mit Stickstoff-Fiillung durchgefiihrt, da sich dabei
fiihlbare Einsparungen an Isobutylen erzielen lieSen.
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Die folgende Tabelle 10 enthilt die Resultate, die mit den
verschiedenen Kreislauf-Fiillungen erzielt wurden.

Tabelle 10
Chlorierung von Isobutylen unverdiinnt und verdiinnt mit Stickstoff.
. vom verbrauchten Isobutylen reagierten zu:
Kreislauf-
Fiilluns Isocrotyl- Methallyl- Dichlor- héhere Chlor-
° chlorid* chlorid* isobutan* Chloride* | substitution
Versuche bei 200°
Isobutylen 24,6 %, 32,19, 15.4 9, 27,9% 55,7 %
Stickstoff 23,8 % 31.7% 16,5 %, 27,3 %, 55,3 %
Versuche bei 400°
Isobutylen 16,5 9%, 51,5 % 2,89 24,4 9, 73,89,
Stickstoff 14,7 %, 52,0 9, 1,6 9% 26,1 %, 71,99,

b. Der Einflup der Temperatur

Um die Abhingigkeit der Substitution von der Reaktions-
temperatur festzustellen, wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt,

Tabelle 11
Chlorierung von Isobutylen bei steigenden Temperaturen.
B . Ausbeuten anf verbrauchtes Isobutylen berechnet
Reaktions- ] e h i 1* b 'h’*” *B**d SR B
socrotyl- Methallyl- ichlor- utadien .
Temperatur | = ) orid chlorid | isobutan (1.3) Riickstand
S - |
150° ‘ 26.5 %, 43,5 %, 9,8 %, ‘ — 20,2 9%,
200° 25,3 9%, 43,9 % 1.5 % — 22,3 %
250° 2499% = 44.89% 58% | — 24.5 %,
300° 196% | 52,69 3.6% — 24,29,
350° 18,6 %, 55,2 %, 1,6% — 24,6 %,
400° 13,6% . 57,9% 1,2% | 6,3 % 17,2 %,
450° 9% = 53.19% 1,89 17,49, 16,9 %, \
5000 12,49, ‘ 33,89, 1,09, | 34,19, 2%

* Die Bezeichnung der Reaktionsprodukte wurde in Anlehnung an die amerikanischen

Autoren vorgenommen:

Methallylchlorid = 2-Methyl-3-Chlor-Propen(l) CH,= C(CH ;) —CH,Cl

Isocrotylchlorid
Dichlorisobutan
hohere Chloride:

C 41,09, H 5,67, Cl 53,65 Y/,

2.Methyl-1.Chlor-Propentl) CH; — C(CH,;) = CHCl
1,2-Dichlor-2-Methyl-Propan CH ; — CC1(CH ;) — CH, Cl
Gemisch von Dichloriden, durch Destillation nicht trennbar,
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die bei sonst gleichbleibenden Daten steigende Temperaturen auf-
wies. Die Fiillung des Gaskreislaufs bestand aus Stickstoff, die
Strémung des Kreislaufes betrug 20 1/min, Chlor- und Isobutylen-
zufuhr 04 1/min. Auf den Nachweis und die Entstehung des
Butadiens(1,3) wurde bereits auf Seite 42 im Abschnitt iiber die
Analyse eingegangen.

Anschaulicher als aus der Tabelle gehen die Verhiltnisse aus
der graphischen Darstellung in Fig. 11 hervor, welche die Resultate
der gleichen Versuchsreihe enthilt.

Mit steigender Temperatur nimmt die Menge des Isocrotyl-
chlorids zu Gunsten des Methallylchlorids ab. Zusammengenom-
men beanspruchen diese beiden Kérper immer rund 70°/, des
reagierenden Isobutylens, vorausgesetzt, daf Zersetzungstempera-
turen vermieden werden. Dichlorisobutan entsteht nur wenig,
besonders bei hoher Reaktionstemperatur. Dagegen bildet sich
immer eine grofere Menge Destillationsriickstand. Bei 400° wird
die Pyrolyse des Isobutylens stark fiihlbar, was sich auf die Aus-
beuten an Methallyl- und Isocrotylchlorid auswirkt. Die fiir die
Bildung des wertvollsten Reaktionsproduktes, des Methallylchlorids,
giinstigste Reaktionstemperatur betriigt ungefihr 400°.

¢. Die Chlorsubstitution

Analog wie bei der Chlorierung des Propylens entsteht auch
bei derjenigen des Isobutylens pro Molekiil Monochlorolefin ein
Mol Chlorwasserstoff. Auffillig ist nun, daf mit steigender Tem-
peratur die Salzsdureproduktion anfangs fast gleichmifig zunimmt,
trotzdem, wie aus dem letzten Abschnitt hervorgeht, die Summe
von Methallylchlorid und Isocrotylchlorid annihernd konstant
bleibt. Diese Verhiltnisse gehen aus Tabelle 12 hervor.

Tabelle 12
Salzsiure-Produktion und Bildung von Monochlorolefinen bei
der Chlorierung von Isobutylen.

Reaktions: | 1500 | 5990 | 2500 | 3000 | 3500 | 4000 | 4500 | 5000
Temperatur

Chlorsub- N o o o/ o o/ 0 0
stitution 57,9 % | 592% | 60,8 % | 63,0 %, 67,0 % | 719 % | 82,71% | 94.2%
Monochlor. | N

Lo chlor (10,09 | 69.2%, 1 69,7% | 72,2% | 13,8 % | 11,5.% | 61,0% | 46,2%

Die Resultate aus Tabelle 12 sind in Fig. 12 graphisch dargestellt
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Fig. 11
Chlorierung von Isobutylen bei Temperaturen von 150 bis 500 o

(Ausbeuten auf verwendetes Isobutylen berechnet).
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Fig. 12
Chlorierung von Isobutylen.
Die Chlorsubstitution in Abhingigkeit von der Temperatur.

Der Grund fiir das starke Ansteigen der Kurve oberhalb 450°
liegt darin, dab der bei der pyrogenen Zersetzung des Isobutylens
entstchende Wasserstoff mit dem eingefiihrten Chlor direkt unter
Bildung von Chlorwasserstoff reagiert und dadurch eine zu grobe
substituierende Wirkung des Chlors vortiuscht.

Die Differenz, die sich aus der Menge der gebildeten Mono-
chlorolefine und dem Chlorwasserstoff bei tieferen Temperaturen
ergibt, findet ihre Erklirung, wenn man annimmt, dab sich die
Salzsiure an Isocrotylchlorid oder Methallylchlorid anlagert, um
Dichlorisobutan zu bilden. Diese Annahme steht im Einklang mit
der Abnahme der Ausbeute an Dichlorisobutan bei steigenden
Temperaturen.

d. Der Einflup von Sauerstoff

Um festzustellen, ob geringe Mengen Sauerstoff auf die
Chlorierung des Isobutylens einen Einfluf ausiiben, wurden bei
350° Versuche mit Zusiitzen von 0,3°/,, 0,5°/, und 0.8°/, Sauerstoff
zum Frisch-Isobutylen durchgefiihrt. Gegeniiber den ohne Sauer-
stoff durchgefithrten Versuchen lief sich keine Abweichung in
den Resultaten feststellen. Auf die Wiedergabe der innerhalb der
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Fehlergrenzen gleichen Resultate, wie sie in Tabelle 11 enthalten
sind, wird deshalb verzichtet.

e. Chlorierung in verschiedenen Reaktionskammern

Alle bisher beschriebenen Chlorierungen von Isobutylen
wurden in der in Fig. 3 dargestellten Reaktionskammer II durch-
gefiihrt. Um festzustellen, ob eine lingere Beriihrungszeit zwischen
Monochlorolefinen und Chlorwasserstoff analog wie bei Propylen
eine kleinere Ausbeute an Monochlorolefinen und gréfere Aus-
beute an Dichlorparaffin bewirkt, wurden Experimente in der
Reaktionskammer I (Fig. 2) mit dem RuBabscheider durchgefiihrt.
Die Beobachtungen, welche bereits bei der Propylenchlorierung
gemacht worden waren, wurden durch diese Versuchsreihe besti-
tigt, indem tatsiichlich die erwarteten Erscheinungen auftraten. Die
Ausbeuten an Methallyl-, bzw. Isocrotylchlorid waren in beiden
Reaktionskammern in ihrem Verhiltnis zu einander gleich. Die
Tabelle 13 enthilt die Resultate zum Vergleiche nebeneinander
Auch die Zanlen fiir die Chlorsubstitution waren erwartungsgemil
hoher in Reaktionskammer II als in L.

Tabelle 13.

Chlorierung von Isobutylen.
Versuche in verschiedenen Reaktionskammern.

Ausbeute, auf Isobutylen berechnet, an:

Reaktions. |—
Isocrotyl- Methallyl Dicblor- héheren Chlor-

t
emperatur chlorid chlorid isobutan Chloriden substitution

RK I [RKI[H{KI \RKuj RK I \RKII\ RK I {RK11| RK I ‘RK[I

150° 259, 1279 | 42% | 44% [13% | 109% | 21% | 20% | 55% | 58 %
200° 229, 1 25% 1 41% ' 44% [ 13% | 8% 23% | 22% [ 56% | 59 %
2500 239 | 25% | 44% | 45% | 7% | 6% | 271% | 25% | 56% | 61%
300° 159% 1 20% | 49% | 53% | 9% | 4% | 28% | 24% |58% | 63%
3500 189, [ 199 1 54%  55% | 5% | 2% |24% | 25%|64% | 67%
400° 11% | 14% 1 52% | 58% | 3% | 1% |24% [ 17% [ 74% | 12%
450° 7% 1 8% (52% 53% 1 2% | 2% 19% 17% | 8%  83%
500° 119% [ 129 | 33% | 34% | 1% | 1% [19% | 18%|93% | 94%

f. der Reaktionsverlauf

Aus den durchgefiihrten Versuchen zur Hochtemperaturchlo-
rierung von Isobutylen geht hervor:
1. Mit steigender Temperatur nimmt die Bildung von Methallyl-
chlorid vorwiegend auf Kosten des Anteils an Isocrotylchlorid
zu. Zugleich nimmt die Ausbeute an Dichlorisobutan ab.
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2. Im Temperaturgebiet, in welchem voraussichtlich Methallyl-
chlorid als Hauptprodukt entstehen wiirde, ist das Ausgangs-
material Isobutylen nicht mehr bestindig und spaltet sich in
Butadien (1,3), Wasserstoff und Paraffine,

3. Es ist fiir das Resultat der Chlorierung gleichgiiltig, ob Iso-
butylen rein oder mit viel Stickstoff verdiinnt chloriert wird
(analog wie beim Propylen).

4. Relativ geringen Mengen des Additionsproduktes stehen sehr
bedeutende Mengen Polymerisat entgegen.

5. Kiirzere Beriihrungszeit zwischen den Monochlorolefinen und
dem entstandenen Chlorwasserstoff wirkt sich in einer Ab-
nahme der Bildung von Dichlorisobutan aus. Entsprechend
steigen die Ausbeuten an Methallylchlorid und Isocrotylchlo-
rid (analog wie beim Propylen).

Wie bei der Chlorierung des Propylens kann man sich auch
im Falle des Isobutylens zwei prinzipiell verschiedene Reaktions-
mechanismen vorstellen:

I CH, = C—CH, -+ Cl,

CH,

i, (hohe Temperatur)
CHy =C—CH; +2Q

cu,

1l (Addition)
CH2C]—‘CCI —CH,

CH,
/\ (HCl-Abspaltung)
CH,Cl—C = CH, © \\‘CHC1=Q—CH3
‘CH3 CH,
Methallylchlorid Isocrotylchlorid
I CH; =— C—CH,; + Cl,
cH,

L (hohe Temperatur)
—CH=(‘:-—CH,— +2H+2Q

CH,
= e \\
&7 i« 5
CHCl=|C—CH3 -+ HCl CH,Z?—CH,CI +HCl CHCl=C—CH,Cl-}+H,
\
CH, CH, CH,
Isocrotylchlorid Methallylchlorid 1,3-Dichlor-3-Methyl-Propen(1)
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Daneben konnte durch gegenseitige Reaktion von Wasserstoff
und Chlor das zweiwertige Radikal keinen Stoff mehr finden, mit
welchem die freien Valenzen abgesiittigt wiirden und sich stabili-
sieren. Durch Umlagerungen im C-Geriist wiirde dadurch das
Butadien(1,3) entstehen.

Die Formulierung I ist sehr einleuchtend, da sie zwanglos
das Auftreten der beiden isomeren Monochlorolefine erklirt. Aller-
dings ergaben Versuche, bei denen Dichlorisobutan bei 500° unter
den bei der Chlorierung herrschenden Bedingungen behandelt
wurde, kein Metballylchlorid, Isocrotylchlorid oder Chlorwasserstoff.
Diese Feststellung stimmt mit der beim 1,2-Dichlor-Propan ge-
machten iiberein und spricht gegen einen Reaktionsablauf nach L

Um festzustellen, ob sich Methallylchlorid und Isocrotylchlo-
rid selbstindig bilden oder ob eines durch Umlagerung aus dem
andern hervorgeht, wurden zwei Gemische unter den bei der
Chlorierung herrschenden Bedingungen bei 475° behandelt. Die
Gemische bestanden lt. Brechungsindex aus:

a. 84°/, Methallylchlorid und 16°/, Isocrotylchlorid,
b. 489/, Methallylchlorid und 52°/, Isocrotylchlorid.

Nach der thermischen Behandlung wurde der Brechungsindex und
daraus wiederum die Zusammensetzung ermittelt. Es stellte sich
heraus, dab der Anteil beider Komponenten gleich geblieben war.

Der Reaktionsmechanismus nach der Formulierung II scheint
einigermafen unwahrscheinlich. Nachdem sich Isobutylen schon
bei Temperaturen von —60° substituierend chlorieren lift unter
vorwiegender Bildung von Methallylchlorid, miifte angenommen
werden, daf ein einwertiges Radikal von der Form

CHy; = C—CH,—

|
CH,

bereits bei dieser tiefen Temperatur vorliegen miifite. Bei 150°
wire dann bereits das zweiwertige Radikal vorhanden. Es fillt
schwer, eine solche Annahme zu machen. Bei héheren Temperatu-
ren konnte allerdings analog wie beim Propylen ein Bleispiegel
in der in Fig. 10 dargestellten Apparatur weggelost werden. Wie
beim Propylen darf jedoch daraus nicht geschlossen werden, dab
Radikale des Typus

CH,=C — CH,— oder gar von der Form — CH=C — CH, — entstehen, da
| . |
CH, CH,
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angenommen werden kann, daB die Doppelbindung allein bei
hoher Temperatur einen Angriff auf den Bleispiegel bewirken
kann. Gegen einen Reaktionsablauf nach II spricht auch die Tat-
sache, daB kein 1,3-Dichlor-2-Methyl-Propen (1) isoliert werden
konnte, welches doch aus dem zweiwertigen Radikal in kleinen -
Mengen entstehen sollte.

Es ist demnach zu sagen, dab die beobachteten Erscheinungen
nicht widerspruchslos durch Annahme einessolchen Reaktionsmecha-
nismus erklidrt werden konnen. Es wire denkbar, daf verschiedene
Arten eines Reaktionsablaufes nebeneinander vor sich gehen. Eine
andere Moglichkeit besteht in der Annahme eines labilen Chlor-
Anlagerungsprodukts, das entweder sich stabilisieren kann und
die gesittigte Dichlor-Additionsverbindung ergibt, oder Salzsiure
abspaltet, um zu einem der beiden Monochlorolefine zu fiihren.
Diese Annahme ist die bequemste; sie kann jedoch ebensowenig
bewiesen werden wie alle andern. Es ist schwer einzusehen, welche
Form dieses Anlagerungsprodukt haben miifite; insbesondere in
was es sich von der Dichlorverbindung, welche keine Salzsiure
abspaltet, unterscheidet.

Es mub festgestellt werden, dab besonders im Falle des Iso-
butylensnoch so viele sich widersprechende Tatsachen die Aufstellung
eines wirklich einleuchtenden Reaktionsmechanismus nicht gestatten.

Bestimmte Aussagen iiber die Entstehungsweise der Korper
aus der Chlorierung von Isobutylen kénnen demnach nur fiir
Dichlorisobutan und event. das Polymerisationsprodukt gemacht
werden.

Dichlorisobutan entsteht teilweise durch Addition von Chlor
an die Doppelbindung des Isobutylens:
CHy =C—CH, +C — CH, Cl — CCl — CH,

| |
CH, CH,

Daneben entsteht jedoch mit grofer Wahrscheinlichkeit ein
Teil dieses Korpers durch Anlagerung von Chlorwasserstoff an
Methallyl- und Isocrotylchlorid:

CH,=C —CH,Cl + HCl CHCl=C~— CH, + HCI
| |
CH, CH,
CH, — CCl — CH, Cl CH, Cl— CCl — CH,
r \
CH, CH,
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Das Polymerisat diirfte zum iiberwiegenden Teil wihrend der
Chlorierung und nur wenig wihrend der Destillation der Reaktions-
produkte entstehen. Bei der Destillation im Vacuum und unter
gewohnlichem Druck verliert dieses Produkt dauernd Salzsiure
unter gleichzeitigcem Absinken des Siedepunktes. Seine Zusammen-
setzung ist im Abschnitt ,Analyse“ angegeben.

7. Zusammenfassung

1. Es wurde eine Apparatur entwickelt, die es ermdoglicht, gas-
formige Olefine bei hohen Temperaturen zu chlorieren. Chlor
und Olefin werden separat vorerhitzt und erst dann gemischt,
um die Addition auf ein Mindestmafi zu beschrinken.

2. Im Temperaturbereich von 250 bis 550° wurde die substituie-
rende Chlorierung von Propylen untersucht. Es wurden haupt-
siichlich Allylchlorid und 1,2-Dichlorpropan erhalten, daneben
bei hohen Temperaturen kleine Mengen 2-Chlor-Propen(l),
2,3-Dichlor-Propen(l) und Allen.

3. Die Einfliisse von Reaktionszeit, Verdiinnung, Zusitzen von
Sauerstoff, Bleitetraithyl, Zinntetrachlorid und Siliciumtetra-
chlorid wurden untersucht.

4. Die Beobachtungen konnten durch die Annahme eines iiber
Radikale verlaufenden Reaktionsmechanismus erklirt werden.
Bei hohen Temperaturen konnte qualitativ das Auftreten von
Radikalen nachgewiesen werden. Ein Beweis dieses Reaktions-
mechanismus wiirde jedoch noch weitere Unterlagen erfordern.

5. In der gleichen Apparatur wurde zwischen 150 und 500° die
Chlorierung von Isobutylen durchgefiihrt, welche in der Haupt-
sache zu Isocrotylchlorid und Methallylchlorid fiihrt. Daneben
entstehen grofere Mengen eines durch Destillation nicht trenn-
baren Polymerisats und wenig Dichlorisobutan.

6. Ein analoger, iiber Radikale verlaufender Reaktionsmechanis-
mus, wie er bei der Chlorierung des Propylens apgenommen
werden konnte, wiirde auch bei der Chlorierung von Isobutylen
die beobachteten Erscheinungen erkliren. Die experimentellen
Unterlagen gestatten jedoch auch hier nicht, den eindeutigen
Ablauf der Umsetzung festzulegen.
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