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Uber die thermische Chlorierung von n-Butan. ‘3185
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A, Iiteraturubersicht:

In der binleitung zu der Arbeit "Uber die thermische Chlorierung
~ von Propan" wurde bereits darauf hingewiesen, daB die Alkylhalo-“
genide und insbesondere die Monochlorderivate des Propans und
-n-Butans, dank ihrer grofen Reaktionsfahigkeit, wertvolle Ausgangs-
stoffe fiir viele Synthesen darstellen, wihrend die gesattigten
Kohlenwasserstoffe gelbst nur unter grofien Schwierigkeiten che-
'mischen Reaktionen zugiéinglich sind. Es wurde weiterhin auf die
vielen Mdglichkeiten, wie z.B.. Herstellung von Wasch~ und Netz-
- mittéln, Flugmotorensicherheits-Kraftstoff Idsungsmitteln u.a.,
- hingewiesen, deren Ausgangsstoffe alle Mono~ bzw. Dichlorderiva- 1
te des Propans and Butans, sind, undderen Bedeutung insbesondere
ﬂur die augenblickliche Rohstofflage nicht besonders unterstri—
chen ‘werden braucht. Gleichzeitig ist so die Moglichkeit gegeben,'
,das bei der Benzinsynthese nach Fischer-Tropsch anfallende Gasol, ..
‘das zu einem groBen Teil aus den Kohlenwasserstoffen Propan und
Butan besteht, einer inten91veren wirtschaftlichen Verwendung zu-'
jzufuhren, als das bisher der Fail war. T f‘-

Wahrend man bis vor kurzer Zeit der Herstellung gpn Chloralkylen
“durch direkte Linwirkung von Chlor auf die Kohlenwasserstoffe,
'abgesehen von der Chlorierung des Methans, nur wenig) ;nteresse
zuwandte, gab es eine Anzahl préparativer Methoden,qéie die
Bildung von Chloralkylen auf indirektem Wege zum Gegenstand hat-
tens Von‘ihnen selen hier die wichtigsten erlauterts

1,) Die Bildung von ChloralkyleA aus Olefinen durch Anlagerung
von.Chlorwasserstoff. Co ;

Nach einer bekannten Regel, die aussagt daB das Halogenatom be= -
vorzugt An das Kohlenstofxatom tritt das am wasserstoff&rmsten
ist, tritt die Bildung des Chloralkyls ‘nach folgender Reaktions-
gleiohung ein: o .

CH3 « CH = OHa + HC1 -9»085 - CH Cl - 085

) Die Bildung von Chlordkylen, aus Olefinen durch Addition von
Chlor,." |
H; - CH, ~CH = OH2 + CLy -erOH - 082 - GHCl_ 03201.
wobel, wie aus der Reaktionsgleichung zu ersehen ist, in der
Hauptsache Dichloralkyle gebildet werden._’ '
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L 1S ) Die Bildung yon Alkylchloriden aus den entsprechenden Alkohohn

Die Methode ist eine der gebrduchlichsten und besteht darin, daB
die Bydroxylgruppe des Alkohols durch Einwirkung von Chlorwasser-
stoff durch das Halogen substituiert wird.

C H2n vl OH + HCl @,_) C n Bon +1 Ol + BéO

Da der Reaktionsverlauf, wie aus der obigen Gleichung zu ersehen
ist, reversibel ist, d.he, neben der Veresterung gleichzeitg eine
Verseifung stattfindet, wird sich hien nach einer bestimmten Zqit
eln Gleichgewichtszustand einstellen, der nach dem Massenwirkgpga-
gesetz nur dadurch verschoben werden kann, daB man die Konzentra-
tion eines der Gleichgewichtstelilnehmer verandert, wodurch “die
Pendenz erzeugt wird, diese Komponente neuzubilden und somit die
Reaktion in Jjene Richtunp gelenkt wird, aus der die Stbrung kam.,
Praktisch bedeutet das, daB nach Zusatz von Wasser, entziehenden
Mitteln, wie 2B, Schwefelsaure oder Zinkchlorid, die Ausbeuten
‘an Alkylchloriden befriedigend sind. $

‘:: 3

‘4 ) Die Bildung von Alkylchloriden aus‘den entsprechenden Alko-
. holen durch Einwirkung Vvon Phosphorhaloiden. .

Hierbei wird die Hydroxylgruppe der Alkohole durch Chlor ausge-
tauscht, wobei Phosphortri- und’ pentachlorid Zur Einfﬁhrung des -

1

Chlors dienen. ' o
30, Han 10H+P013=30 Hy 1cl~~P(C>H)3 b

?

2.C H2n | OH + FC1 5 = 20 H2n . 1 Cl + POOl + 320

Die Reaktionen verlaufen ziemlich schnell und ‘glatt, sind jedoch
zuweilgﬂnﬂebenreaktionen begleitet, -die zur Bildung von Phosphor-
giureestern filhren, die aber den. Wert des Verfahrens dadurch nioht
besonders stark beeintrdchtigen. .ﬁ - . B i

Uber eine direkte Chlorierung von n-Butan berichten als erspe
Sehiorlemmer 1) und etwas. spter Babery und Hudson 27, die ver=
suchten, durch Einwirkung von Chlor auf n-Butén in Gegenwart von
‘Sonnenlicht eine Chlorierung deF Butanshu erréichen. 8ie berich~
ten, daB die Réaktion'in hellem Sonnenlicht unter heftigen Explo—
ugianserscheinungen und unter starker C-Abscheidung, bei nebellgem
Wetter dagegen nur. langsam verlief, wihrend ‘durch abgedampftes
helles Sonnenlicht die Reaktion,im Hinblick auf eine Monochlorid-
bildung, befriedigende Ergebnisse lieferte.
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Eine Uberprﬁfung der Angaben von Schorlemmer durch Mabery und’
.Hudson, ‘daf durch Anwendung von Jod die Bildung von Monochlori—
den begunstigt wiirde, hatte das brgebnis, daB elne wesentliche
Beeinflussung der Reaktion durch das Jod nicht zu verzeichnen
.war, und ohne Zugabe ven Jod eine Ausbeute von 80 % an Monochlo~
riden erreicht werden kann, - '

Nachdem 80 dle ersten Anfénge einer direkten Chlorierung ‘gemacht
waren; trat das Problem, nachdem es eine lingere Zelt dem Inter-
esse def Forscher entriickt war, wieder in den Vordergrund. Vor

_ allen Dingen waren es die Amerikener, die, auf Grund des. Reich—
tums ihres Landes an naturlichen Kohlénwasserstoffen,: und’ in der
urkcnntnis der grossen Varwendunbsmoblichxeiten ihrer Chlorderiva-;
te, diese Arbeiten .in den letzten 10 - 15 Jahren wieder auﬁgriffen?
und stark fdrdérten und deren Ergebnisse in einer Anzanl von Ver-
'offentlichunsen und Patenten s) ihren Niederschlag fanden. ;

50 beschreibeml‘i. B. Hass, E. T. Me. Bee und P. Weber?eine ! Methode,
die die theoretioche Berechnung der Ausbeute an primaren. sekundi-
ren und tertidren Cnlorkohlenwaaserstoffen, auf Grund der im Koh—
lenwasserstoff vorhandenen, an priméren, sekundaren und tertlﬁren
C-Atomen gebundenen H-Atome; ermdglicht. Sie stellen dabei die f“g*
Foricel: auf, daR das Produkt aus der Zahl der in den verschiedenen *
;ﬁbtellunben vorhandenen H-Atome, multipliziert mit dem relativen .
ffReaktlonsgrad x 100, dividiert durch die Summe der Produkte -
'(Anzahl der verschiedencn H-Atome x relativem Reaktionsgrad), den
Prozentsatz der uubstitutionsmoglichkeiten erpibt, Fir n-Butan

. ergeben sich dabei félgende Hoglichkeitens

Primire H,Atome = 6 ¢
bekundare H-Atome .= 4 o)

Relativer Reaktionsgrad fiir primare H-Atome -1, OO(a enéhmen)
" N L " sekunddre " & 3, 25 ?8
~ Summe der Produkte (Anzahl der verschiedenen H-Atome x
relativem Reaktionsgrad) = 19.00. S -
Demnachs 6.00 % 100 - 3146 %1 - 01 - Butan._;
' ‘ 19 00 ' - S
4,0 x 3.25 = _68.4 % 2 - Cl - Bubani,
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Die: Verfasser berichten, daB die so berechneten Ausbeuten’ nit
denen im Versucq bei elner Reaktionstemperatur von 500°C und
einem Mischungsverhdltnis von 7 Mol n-Butan ¢ 1 Mol ‘Chlor erhal«
tenen gut- iibereinstimmten. i : /

p. E. Weston und H. B. Has *) berichten, dad sie bel dor ther-
mischen Chlorierung von n-Butan bel einem I/Iol-Mischungsverhdltnisi
von 10 : 1 und einer Reaktionstemperatur von- 400° - 475 ¢ ‘eine _
Augbeute von 90.3 Gew.% Monochloriden (63.0 % 2-01-Butan, 37.0 %
l-Gl-Butan) und 9.7 % Dichloriden hatten.

Béim welteren Studium der clnschlagi?en Literatur 5) konnte dann B
festgestellt werden, daB der. groBte Teil dev'Verfabrenz unter
*Bedingungen arbeitet, die entweder einen hohen {'berschuss an Butan
(10 « 20fach), hohe Temperaturen (300 - 500°0) oder Katalysatoren
erfordern, }aktoren also, die fiir eine technische Durchfahrung
und wirtschaftliche Anwendung unvorteilhaft sind..

R4

. B8 wurde deshalb ‘in dieser Arbeit die. Aufgdbe gestellt die fhr

eine maximale Ausbeute an honzﬁhlon@utanen gunstigsben Reaktions= -
bedingunoen zu ernltteln und zZwar unter AusschluB von~ Katalysatoren.

Fir die Durchfuhrung der Versuche wurde die bei qBr Propanchlorie-

- rung entwickelte und bereits dort beschriebene Versuchsapparatur
benutzt, dieieine groﬁtechnische Ubertraaung de% Verfahrensfohne
achwierigkeiten zulésst. Das fir die Versuche verwandte n-Butan
wurde von der I. G, Farbenindustrie geliefert und bestand zu 99.8 %
aus: gesattigten Kohlcnwasuerstoifen nit der C-Zahl 3. 99. wahrend das
Chlor von der Th. Goldschmldt A.G., Ammendorf, geliefert wurde.
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B, Uber die- thermische Chlorierung von n—Butan.

" Um die fiir eine b vorzugte Bildung von Monochlorbutanen gﬂnstig-
;sten Reaktionsbedingungen zu ermitteln, wurde der DinfluB ver~
schiiedener Faktoren, und zwar:s 1.) das molare Mischungaxengalbnis
von Kohlenwasserstoff : Chlor, 2.) die Reaktionstemperétur,uﬁd
3,) die Raumgeschw1ndigkeit niher untersucht. : :

L, LiinfluB des Mischungsverhaltnisses nsButan $ Chlor.vlj
a) Molverh#ltnis ) Hyg.t €1y = lﬂ 1.

—— -.y--.-v--.n---

Gemd8 der Reaktionsgleichung
‘04 HlO + 012 = 9 Cl + HCL
wurde zundchst das'theoretische MischungSvérh&ltnis von
1 ol Chlor auf 1 Mol Butan untersucht. Ih Anlehnung an
. dle bei der Chlorlarung voanopa@_ermittelte gunstigste 4
: Reahtlonstemperatur von 300 C wurde diese auch hierbei zu~ '
néchst gewahlt. ' '

.3
Ed

Versuchsbedingungeng

Stromungsgésehwindigkeit .  n-Butan = 24 1/h

o .. . Chlor = 241/h
Versuchstemperatur - 300%
Versuchsdauer"' ff . 6 Stunden
Beekkieggnzquktg
Flissig ., 3%0.0¢g
Gasformig (Abgas) . 4051 ¢

" . (aus A-Kohle) ~ 1701

chlorwasaerstofi Rtgf 2403 g
Nicht umgesqtztes Chl&r 0.0 g

B Untersuchung der fldssigen Re aktionegrodukte:
Unm die éusammensetzung des angefallenen fllissigen R@&ktionspro-

 duktes (Gehalt an Monochloriden und Dichloriden) zu ermitteln, -
" wurde das fllissige Reaktionsprodukte zuniichet in einer Feinfrak-:
xtioniorkolonne nach Janzen destilliert. Die Reinheit deﬂ'erhalr
tenen braktidnen (1~thorbutan, 2-0hlorbutan und Dichlomide)

wurde durch die Bestimmung ihrer Dichten und Chlorgehalte nochmals
uberpruit. Der Gang der Untersuchung wurde im einzelnen wie folgt

| durchgefdhrtl
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Destillation:

100 cm5 des flussigen Reaktionsproduktes wurden, nach Zusatz von
106 on® Kogasin als Trégerflissigkelt (Siedebereich 260 330%),
in elnem 250 en? Rundkolben im Ulbad {ber eine Janzenkolodhe de-:

”stilliert, wobei die Vorlagen durch his-Kochsalz auf «10 O ge=-
kuhlt wurden. Die Destillatidnsbeschwindigkeit betrug llTropfen/
f8 - 10 gec. ‘Bel der. Deatillatlon\wurden drei Fraktionen heréusge-
'schnittenx - - » ;g_ -
' Fraktiox'i 1{'“b1s 70.° - = 2 ~Cl-Butan = 48.6 %
Fraktion 2t 7040 = 80° |- 1 -Cl-Butan = 30.7 %
braktion 31 80° - 130 6 - Dichloride = 20,7 %

b

Der Siedeverlauf 1aast erkennen, daB etWa 85 Vol.% des Produktes
‘bis 80°C Uberdestillierten. Die theoratischen biedepunkte der’
beiden isomeren mOnochlorbutane 1iegen bei 78. 0% (1-(1-Butan)
und 67. 800 (2-01-Butan) Bis 80 gehen demnach nur die Monochlor-
butane dber. is sind gomit etwa 20 % weniger Nonochlorbutane ge- -
bildet worden, als nach der obigen Reaktionsgleirhung ' gebildet
_ werden muften., Eine ‘Erkldrung lber die erhdhte Bildung von Dichlo=-
rlden wird im Anschluss an die BeSprechung der gasformigen Reak-

tionsprodukte gegeben werden. o T R
v’; . . i : ’ N

Chlorbestimmunfen in _den braktionen:

' Die Bestimmung der Chlorgehalte in den flussigen Reaktionsppoduk-

" ten wurde, wie berelts in der Arbelt iiber die thermische Chlérie-x
“ rung von Fropan beschriebeq, rach der Methode von ter Meulen durch—
gefiihrt, die, wie bekannt;” eine Halbmikromethode ist und auf der
katalytischen tiydrierung von Chlor an einem Nickelkontakt beruht.
Dar so gebildete Chlorwaaserstoff wird mit NH &&sgesetzt, ‘das ge~
bildete" NH, Cl 1in einer kalten Rohrzone abgeschieden und das
nicht abgeschiedene NHACl scﬁlieBlich iiber leicht geglhhtem BaOO3
.unter Bildung von Nily und BaClé zersetzt. :

ws wurden folgende Ohlorgehalte ermlttelt.

Fraktion 1t = -38.3% Monochlorbutan theoret.x 28,4 %
Fraktion 2% = '28,0% - Monochlorbutan theoret.? 58.4r%
 Fraktion 3t = 56 4-.% Dichlorbutan theoret.1 55.9 %

Die Ergebnlsse lassen erkennen, daB die Fraktionen 1 und 2 aps
lionochloriden, A die Praktion 3 dagegen aus D@chloriden.bestehgn.

.
- =
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Dichtebestimmungen in den Fraktlonenx

Die Dichten der drei Braktionen wurden im Pyknometer be1 +20°C
bestimmt. £s8 wurden dabei folgende uerte ermitteltz

Fraktion 1: déo-'Q 0.8716 (2-0hlorbutan + theoret. & O. 8707)
Erdktion 21 dyy 1= C.8845" (1-Chlorbutanis theoret. ¢ 0. 8674)

braktion »: Bestimmung konnte infolge zu perinber menge nicht
_ durchgefdhrt we*den.

A "i

"Die befundenen Dichten 1 und 2 bestatigen, aaB die Traktiouen
1 und 2 ausg Pqpochloriden und zwar Frakt. 1 aus 2—bhloroutan,
~ Frakt. 2 dagegen aus. l-Chlorbutan bestehen.

Untersuchung der gasiormigen ueaktionsprodukte:

unalyse des Lndgases (Durchschnitt) Analyse der gasformigan Produk-
, : -te aus_der A—Kohle . .

"002 . ow0® s - Ch, = L2®
&K a  16.5 % - " gKW = 19,8%
6 = 1.0 % - 0y - l;’:o.ugss
Co =, 5.5 % _ cC = 2.1 %
H, s L. g - Hy £ ‘l2% -
ki o= 76,0% e 753 %
N, = 0.0% o N, = 0.0%
C-Zghl = - 4.15 | C-Zahl -= ,.4.25 -

Wie aus den Abgasanalyben 2u ersohen ist, ist bei der Reaktion
eine erhepliphe Menge an ungesattigten.Kohlenwassorstoifcn ent-
standen. Sie besteht zum groten Teil aus Butylenen, die wahr-
“gcholnlich in oekundérreaktion, d.h. durch Abspalben von HC1

aus honochlorbutancn,. gebildet wurdens
' CH3 - CHCl - LH2 - ouj 0H5 - CH, ~ CH = CH3,+ HCl |

- Die bereits erwuhnte erhohte Bildung von bichloriden kann duroh }
Qus “huftreton der: orheblichon iengen von Butylenen im Zndgas ge—
klirt werden, wenn ran; beruckuluhtigt, daB dle Ohlorievung von g
Olciinon wesentlich leichter erfolpt als die der Paraffine. Da §
die upaltreaktion aaitlﬁch spqur eriolyt als dle Ohlorierungs-
reaktion des Butans, d. W, zu einem Zeitpunkt, da bereits dor
grodte Tell des zur Verfiigung stehonden Chlors verbraucht ist,
$st os zu erkliren, daB nur ein Teil der Butylene z2u- Dichlorbuta-;
nen chloriert,wurde, der Rest jedoch ins Lndgas entweicht.i-

'_-e--
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Die Chlorwas erstoifabspaltung aus primar gebildeten Monochlor- -
-’butnn»n wurde vermutli(h durch die wihrend . der Chlorierungsaktion
auigetretene starke b-Abscheldung katalytisch ‘noch begunstigt
‘Diese, zZum Teil zu Versbopfum'en fiihrende C-Abscheidungen, Bind
emnmal auf dab ungansulge tischunssverhiltnis 04810 s 012 -

1 17}, zum anderen vielleicht auf dic zu hohe Reaktionstemperatur
vkn 50000 zuriickzufihren, ' i 4 * ;

'
i \

: &1orumbatz.

"DLS unit dem, Butan 2ur Heaktlon gebrachte Chlor verlnsst den
Reautionsr\um z. T.'in Form von Lutylchloriden ) %o 1 in Form
'vonlbhlorwassorbboii, resultiorend aus der uubstitution, ‘Zum ge-
-ringsten Teil in unveranderton Zustand. Die bhlorbestimmung in

den flissigan Reaktionsprodukten wurde oben bereits geschildert.
Deé ‘bel der Ch lérierungsreaktion entstandene Chlorwasserstoff
wurde durch #inleiten und xbsorpt on in Wasser aus dem Endyas ent-
iernt, wahrend das nicht ungesetzte Chlor id zwel nachggschalteten
Waschflagchen mit KJ~Losung absorbiert wurde . _ ﬂ¢,~

Die Bestlmmung der buloﬁ- und Chlorlavsursboxfmbnben wurde so durch-
‘gefihrt, da3,, nach Vereinigunb der Inhalte der zaschflaschen, zZu-
nichst das unvaranderte Chloxr durch- Titratlon der aus der KJ-Lﬁsung
,ausveschiedenen dquivalenten Jodmenge in der Gesamtl&sung mit
Naabaoj bestimnt wurde, Wdhrend anschliessend in einem Teil der
wasserklaren Losung der gelbste Chlorwasserstoff .in bekannter Vieise
nit Natronlauge titriert wurde. )

Unter Auswertung der durch die Untersuchung der Ilussigen und,gas- "
formigen Reaktionsprodukbe erhaltenen Zahlenwerte, ergibt sich nach-
stehende Verguchsbilanz die sowohl fiir Butan als auclt Chlor aufge—;

stellt wurde. j

Vezsuchsbilanz. » _
Butan - A s % der eingesetzten ,
Eingesetzt: . 35528 - 100, oButanmenge
Gefunden: | ~h-. ' o '

In Form von ¥ondthloriden 171.0-g . 4Bl
~ In Yorm von Dichloriden 31.3 g o - 8.8

ils Butan im uhdgas Wl g 20,9

Als Butylen,ﬁh‘ﬁndgas - 161l g 45

Als Butan im Reaktionsgas  30.9' g 8.7

aus A-Kohle
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- _ % der eingesetzten
_ Butanmenge J
Als Butylen im Reaktionsgaa 8.1 g i 242 A
A . aus A-Kohle = . ) o )
- Viiedergefundene Butanmenge 331.8 g - 932
‘Verlust / - 234 g e 6.§
. ‘ ‘ o % der eingesetzten
“9 h lor ‘ / Chlormenge
- Lingesetzt: - 426,060 g . .  100,0 -
~Gefundent CN Sy T '
In Yorm von Konochloriden ' lOG.é;g , L 25,0
In Form von Dichloriden . - 39.7 g b 93
- In Form von HOL | 240.5'g ¢ 56
Als unverandertes Chlor : 0.0 g C 0.0
niedergoiundene Chlormenge 386,6 g . . - .90.7
,Verluut o 594 g . 9.3

Die Bilanz zeigt, dass aur. 57,0 % des eingesetzten, d/h. umsetz

~ baren Butans zu Cnlorbutanen und nur 48 8 % zu Monochlorbutanen y
ungesetzt wurden, withrend etwa 7.0 % als Butylene wiedergefunden"
~wurden, Im ilinblick auf die Aufgabenstellung bedgutet, ‘diese Kenge
einen-Verlust, da sie bei Riickfiihrung in den bhlorierungsprozess
zu Dichlorbutanen chloriert wiirde. Die Chlorbilanz zeigt ‘dass
nur etwa 35 % des elnoesetzten Chlors zur Bildung von Chlorbuta=-
nen und nur 25.0 % zur tildung von Ionochlorbutanen verbraucht
wurden, dagegen aber 56.4 % als Chlorwasserstoff abguspalten -
wurden, Die gefundene Chlorwasserstoiimenge liegt also hohegﬁals

1die theoretische Kenge, da nach aer Gleichung L
¢ Y

; CH5 - H2_- CH2 - CH +012 - CH3 - CHC1 - CH2 - CH}

‘50 % des eingesetzten chlors im Produkt und 50 % im bhlorwasser~
stoff vorliegen miissten. Durch die oben ‘bereits an5efuhrte Spalt-
reaktion . o . Z

* City = CHCL - Cllp = CHy = CH3 - CH, = CH = caz

3 o8

wurde noch zusatzlich Chlorwasserstoff neben dem Chlorwasserstoff-
aus der Chlorierungsreaktion gebildet, wihrend diqso sebildeten
Butylene nur teilweise zu Dichloriden umgesetzt wurden. In Falle
einer v&lligen Chlorierung der Butylene mdsstefsich dér theoreti- ,
‘sche ‘iert von 50 % HCl vermindern, weil einkgntsprechend griferer

Teil des Chlors in Form von Dichloriden nachZuWLisen ware.

-10 ~
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Tafel 1,

Thermische Chlorierung von & - Butan.

Mol. hischungsverhiltnis CyHyq 8 Cly = 141

ey

Vers. Temp.| G, H % einues) % einges.| Gew. % Gew. % | % eKW | Kohlen=
o Uieatl c1 Cl,: "in| Mono~ |Dichlo-im End~ stoff=
| % dor|Profukt HC1l | chloride| ride |gas |abscheidgs
. Thearie _ ' LI ‘
3000|574 | 343 | 564 | 75,3 20,7 6.5 | stark
5% | 96,9 | 35.2 5647 7.8 |20.2 [15.9 | stark
45oc>° 57.2 | 35.4 57 1 | 7.5 [20.5 6.3 | stark

'In Tafel 1 sind elnige sur Kontrolle durchgefdhrte VereuChe mit

dem molaren Mischungsverhiltnis 1 & 1 aufgefdhrt sie lassen er- -
kennen, daB die unter gleichen Bedingungen durchgefdhrten Versuche .
gub reproduzierbare Werte lieferten.

Ergebnis: Infolge der hohen Chlorzufuhr treten Oxydationsnebenreak-

tionen auf, die sich in Form von starken Kohlenstoffabschegﬂungen ‘
bemerkbar machen. Das angewandte‘theoretische Mischungsverhhltnis ‘
von 1 kol Chlor auf -l %ol Butan ist demnach fiir die pewahlte Reak=~
- tionstemperatur von 300°C ungiinstig, da durch die angewandte Strb=-
mungsgeschwindigkeit eln Teil der gebildeten Monochlorbutane durch -
bekundarreaktigp»thermisch wieder gespalten wird.

b) Molverhdltnis Butan @

Versuchsbgdingungen:'

Strﬁmungséeschwipdigkeit

Versuchstemperatur
Versuchsdauer

Reaktiongprodﬁkbe

Fliissig | -
Gasférmig (Lndgas)

Gasformig (Reaktionsgas
aus A-Kohle)

Nicht umgesetztes Cl,

- Chlorwasserstoff

" Butan =

Clp =2t}

48 1/h
Chlor = 24 1/h
300°C

4 Stunden

320.0 g

2083 1

8. 2 1
0.0

138.78

-11.
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Auf Grund der irgebnisse der vorigen Versuche sollte nu& festge- .
stellt werden, ob durch eine LrhShung des Mischungsverh&ltnisses .
von n=-Butan : Cl2 s 2.3 l/unter binhaltung der Reaktionstemperatur )
eine wesentliche Anderung des Reaktlonsverlaufes errelcht werden
konnte. : ' :

H

’Untersuchung der flussipen Reaktionsprooukte: _ }\
Destlllation. 'j“ ' o }‘ 3“5

t : § O :)z - g =

I;akplon 1l ¢ bis 7000 K 2-Cl-Butan .='_ 54, 0 Gew, ﬁ§ honochloride
Fraktion 2 3 70- 80°C. = 1=Cl-Butan = 31,0 Gew.% 85 %

Fraktfon 3 + 80-125°C = Dichloride = 15.0 Gew.

Die Gegenuberstellun5 der Siedeverlaufe der: fldssigen Reaktions-——
produkte "der Mischungsverhéltnisse 1 : 1 und 2 ¢+ 1 ldsst deutlich
-die Auswirkung der Verdnderung des Mischungsverhaltnisses von
'Butan Chlor erkennen. Gegenilber dem uischungsverhaltnis von

1 Xol. Butan 2 L kol Chlor betrigt die Ausbeute an honochloriden
Jebat bereits gtwa 90 Vol.%, von denen etwa 60. Vol % bis 70°C
siedeten und ais 2-Chlorbutan anzusprechen sind. In Gew.% ausge— e
driickt, ergibt sich wine Ausbeute von 85 % Monochlor{don, von
densn S4.C /% 2-Chlorpr0pan und 31.0 % -1-Chlorbutan]sind. Gegen~
iber dem Mischungsv§rhaltniu von C HlO : 012 = 1': 115t eine
- Steigerung der Ausbeute an ionochlorbutanen von. 79, 3 % ‘auf 85.0 %
z4 verzeichnen, wdhrend die Ausbeute an Dichloriden von 20.7 %

auf 15, O % zuruckgegin&en st

Chlorbestimmungen in den Frakbioment =~ - f _ '-rﬁ”

Fragtion 1 ! = 58.0 % Cl Monochlorbutan theoret.: 8.4 % 01
Fpaktion 23 o« 3B.2%Cl lonochlorbutan theoret.: 38.4 % Cl
Troktion 3 3 = 56.3 % Cl l)ichlorbutan theoreb.t 55.9 % C1, -

‘Dichtebestimmungen in denqbraktionenz -7

7

Fraktion 1 d20 = O, 82&4 2-01-Butan ;. theoreti.i- 0.8707°
Fraktion 2 -y, = 0.8843 4-Ol-Butan 1 theoret.s 1.8874

Fraktion 5 ¢ Die Dichte konnte infolpe zu geringer llenge an Pro-
dukt nicht genau bestimmt werden. ;

Die ermittelten thorgehalte und Dichten bestatigen, daB die Frak- .
tionen 1 und 2 aus Monochloriden, und zwar ¥rakt, 1 aus 2-Cl-Butan,v"
¥rakt. 2 dagegen aus 1-Cl-Butan bestehen. :
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Wle aus den Abgaééhalysen ersichtlich Jst, ist die auf einer
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Untersuchung der gasfﬁrﬁigeh Reakfiddéproduktes ’
Analyse des indgases Analyse der gasfirmigen Produkte
_____ L aus_der A-Kohle_ L
Co, = 0.5% , o, = 02%
SKW " 8.0 % g BKW : = 9.3 % :
02 = 2.4 % { 02 ‘—‘f 0.0 %
co =  1.0% o - co ‘= 0.8%
Hy = 073 ~ By e 10%
- KW = 87.4 % KW = 88.7%
N, " 0.0% s 5N2 =, 0.0%
, 0-Zahl = 4,02 = C~Zahl = 4,29

sekundéren bpalbreaktlon beruhende Bildung von Olefinen durch
die Anwendung des Mischungsverhdltnisses 2 liol Butan auf 1 Mol
Chlor stark zurlickgedrdngt worden. Wehrend’ bei Anwendung einee

Mischungsverhdltnisses’ von Butan $ Ghlor = 1»: 1 noch 16 5 %

ungesittigte Kohlenwasserstoffe, d.h. Butylene gebildet’ wur-
den, konnte durch die ‘Anwendung des Moléﬁiachungsverhaltnisses

T von ‘Butan :=bh;or = 2 3 1 dle Bildung von ungeshttigten Kohlen-
. wasserstoifen auf 8,0 % herabgesetzt werden. Dementsprechend

lwwkonnte die Ausbeute an Dichloriden auch nicht" 50 groB sein,wie |

>

bein Vischungsverhaltnls von.Butan t Chlor = 1.: 1, was durch

-.den Siedeverlauf usw. ja auch bestitigt wurde. : ;g )

Unter Auswertung der durch dle Untersuchung der,flussigen und

;'gaoformiven Reaktionsprodukte ermittelten Zahlenwerte ergibt

sich, folgende Versuchsbilanz: - < :Hg
Versychsbilanss | . R
- ’ ‘ % der eiﬁgesetzten.% dex theoret.
B t:aén ' o | Butanmenge ° umsetzbarem -
Eingesetzt: o 464.0 g -100.0 Menge (232 g?
Gefunden: P P R \f
In. Form von HMonochloriden. 167.6 g 3641 " 72.2
In Form von Dichloriden - 21.3 B L 46 5 9.2
Als Butan im hndggs - 220.0 g ; :  47;4 s 346
_ Als Butylen im indgas 20.2.¢. . 4.35) |
~ Als Butan im Reaktionsgas 17.6 g C 3,78 7.6
aus A-Kohle S o ' _ .
 Als Butylen im Reaktions- 1.84 g 0.4 0.8
gas aus A-Kohle ' . A .
. Wiedorgefundene Butanmenge 4us.Sh'g 96,7 - . Db

Verlust 15?&6 g B3 ; " 646
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. | % der éingesetzten
Chlor : Chlormenge '
Eingesetzt: - . 284.0g . o 100.0
Gefundens g | S . ;. '

In ¥orm von Monochloriden S5 g k. 56 8

In|Form von Dichloriden 26.8g ¢ 9. 40

In|Porm von HC1 C 138.7g . 48.8)

Nicht.umgeSetztes Chlor 0.0 g - éO;O
Wiedergefundene Chlormenge . 270.0 g B 95,0
Verlust ' 5 . 14 0 & ! o '5vb

Um ein mdglichst genaues Bild der Bilanzon zu erhalten, warden
die wiedergafundenen Butanmengen sowohl in %\ der eingesetzten |
~ lMenge, als auch in.% der. theoretisch umsetzbaren Menge aufgefilhrt,
da ja die dOpp»lte Menge des theoreti ch umsetzbaren Butans einge-

'setzt vurde. _ o R i : . }

! . : BRI

Jor:] wurde deshalb das bei der Chlorierung im Uberschuss ubngesetzte
Butan (2%2.0 g) von dem im undgas und Reaktlonsgas aus A-Kohle
nachbewiescnenButan abgezogen, des rleichen von'der gesamben’ wieder-
irefundenen Butanmenge und-die dann verdeibende Menge auf die: theo-
“retisch umsetzbare Penge (232.0 g) bgzogen. Deshalb tritt der:auf
ldie”dOppelte, d.h. einapsetzte Butanmenge bezogene Verlust von

3.3 % in Bezug auf ule theoretlsch umsetzbare Lenge doppelt so
.ihoch aui (646 %)0 ' :

Verbleicht man die Bilanzen der belden Versuche 04H10 s Cl = 1 t:l
und ? i 1, dann stellt man fest, dass der Butananteil, der zu g
.mono hloriden umgesetzt wurde, bezoben aui die theoretiech umsetz-
bure xcngc. vbn 48,0 % auf 72.2 % angestiegen 1st die zur Dichlo=- .
ridbildung verbrauchte Butanmenwe dagegen keine wesentliche: Ande-?w

rune &eigt. oL '

'5

| Der Linfluss des erhbhten Mlschungsverhaltnisses wird gleichfalls :
crélchtlich, wenn man die Chlorbilanzen beider Versuche vergleicht.
Ls zeigt sich dann, daB im Gegensatz zum mischungsverhaltnis 1 ! 1,
bei dem nur 25.0 % des eingesetzten Chlors zu Monochloriden, und -

9.5 % zu Dichldriden. umgesetzt wurden, bel Anwendung des: Mischungsb
verhﬁltnisses von Butan s Chlor = 2 : 1 dagegen 26.8 % zu Jonochlo~
riden umgesetzt wurden, wahrend der fir die Dichloridhildung ver=:
brauchte Chloranteil praktisch (9 4 %) gleich blieb. Aus der Chlor-
bilanz 1st weiterhin zu ersehen, daB die beim Mischungaverhaltnis

;; W -
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1 x lin groﬂerem Ausmasse aufgetretene gekunddre Bpaltreaktion,

- CHIC1 = CH2 - CH - OH ;- CH = Oﬁ, - 035 + HCI

die zur Bildunp von zusdtzlichem Chldrwasserstoff fdhrte und
den zur Chlorwaﬂserstoffbildung verbrauchten Chloranteil auf
56.4 % erhhte (theoretisch 50.0 %), weitgehend unterdriickt
“wurde, 80 dal nur 48 85 % des elngeeetzten Chlors in Form von
- HCL wiedergefunden wurden. . .
AuBerdem zeigte der Versuch daB die oxydativen Nebenreaktionen
ebenfalls stark unterdrdckthwurden, vas sich in einer nur leich-
ten, beschlagart)gen C-Abscheidung innerhalb des Reaktionsrohres

bemerkbar machte.

=

Lo
N 7

»

Die- Ln Tafel 2 aufgefdhrten Kontrollversuche lassen erkennen,
daB siehgqte reproduzierbare,Lrgebnisse ergaben,

Tafel 2.

.\W )

Thermische Chloriepung von\n - Butan.
| Mol. Mischungsverhaltnis 04310 ' 012 =23 1

Vers., Tempd G % einges.| % ein§es. Gew. % | Gow. % |% sEW ‘Kohlene.
f Uégat? “In |01, Mono- | Dichlo<|im End stoff- |
N V'R erukt o, CHC1 chloride| ride gas | abscheilg
Toebrp - | | ey N
300°| Bl.s | 46.2 4849 85.0 ;| 15.0 | 8.0 |leichter
300°| 80.8 | -47.2 | 48 | 8h2 | 15.8 | 7.9 |Deseniee
300° 8.2 | 47- 5% 42| ey 153 | 8.6 | "

5

fipgebniss Durch die brhbhung des molaren Mischungsverhaltnisses .
“Butan & Chlor von 131 alif 2 1 1 wurde erreicht daB die. Ausbeu=-
‘te an Monochloriden von 79 3 auf 85. 0% gesteigert wurde. Gleich-

zeltlg wurde d

.....

setzt Wihrend bel Anwendung des Mischungsverhal%nisaes 1
25 0 % des eingesetzten | Chlors und 48,0 % des’ eingesetzten Butans
zur Bildung von Monochloriden verbraucht wurden,. wurden ‘beim ! Mi—
1 72.2 % Butan und 36.8 % Chlor, bezogen

schungsverhaltnis 2 4

ie Olefinbildung von etwa 16.0 % &if 8. 0% herabge-

$ 1 nur

auf ‘ie theoretisch umsetzbare lenge, zur Bildung von Monochlori-
den verwandt. AuBerdem wurde die beim Mischungeverhdltnis 1s 1
aufgetretene, durch dxydative Nebenreaktionen bedingte starka
O—Abscheidung im Reaktionsrohr weitgehend zurﬁckgedrangt.,_ )

.”15 -
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c) Molverhaltnis Gh HlO : Cl = 3 3

Die durch die . Erhdhung des Nischungsverhaltnisses von Butan ! Ohlor |
von'l : 1 auf 2 : 1 erreichte gdnstige Reaktiogslenkung gab die
Veranlassung, das Mischungsverh8ltnis nunmehy auf‘} 1.1 zu erhdhen,
wahrend die brigen Reaktionsbedingungen die gleichen blieben.

Versuchsbedingungens e o
Stromungsgeschwindigkeit Butan = 72 1/h
o '~ Chlor = 24 1/h

Vershchstempefatur ’ 306°C
Versuchsdauer_: o ) 5 Stunden
Reaktionsprodukte R o
Flissig v L+ 4530 g
Gasformig (mndgas) 145.0 L.
Gasformig (aus A-Kohle) | 87,01
Chlorwasserstoff  196.8 g
Nicht-umgesetztés Chlor 0. 0 g

Untersuchung der ilﬁsqigen Reaktionaprodukte:

Destillation:

Fraktion 1 ; bis 70 O = 2%01¥Butan = 61,2 Gew,%
Fraktion 2 s+ 70° = 80°% = 1-Gl-Butan = 28,5 Gew.%|
Traktion 3 +°80° - 112% = Dichloride = 10,3 Gew.%

In Abb./3 sind die den Destillationsergebnissen zu Grugdé liegenden'
Bledeverlaufe ,der bel den drei Mischungsverhdltnissen 1 s 1, 2 1
und 3 11 anfallenden flilssigen Reaktionsprodukte gogeniibergestellt. .
" s 1st daraus deutlich ersichtlioh, daB bei LrhShung des Miechunge-
verhdltnisses die Ausbeuten an Honochlorbutanen von 79.3 % tber
85 O %:auf 89.7 % entsprechend den Miacbungsverh&ltnissen von 131,
*“2 : 1 und 3 &+ 1 gestiegen sind, wihrend sich ci Ausbeuten an Di-

* chloriden entoprechend verminderten. '

\
SN : .
)| .,

Chlorbestimﬁungen in den Praktionen:

b
19

Eraktion 12 38 3. % Cl a Monochlorbutzn theoret.: 38.4 %, Cl ‘
Fraktion 2 3 57 9 % C1 = Monochlorbutan theoret.: 38.4 %'Cl »
memnjzssasm “Dichlorbutane theorets: 55.9 % C1

- 15.
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braktlon 13 _dé0~ - 0, 8710 2-01-Butan theoret.t 0.8707
Fraktion 2 3 d20 .- 0,8852 1-Cl-Butan theoret.t 0.8874
braktion 5~ S 1.0 Dichloride -

o)
)\
C.

v

Die durch die Chlor- 'und Dichtebestiq?ungen erhalténen Werte
bestatigen noch cinmal die Ergebniss des Siedeverlaufes.
ifUntersuchung der gasfbrmigén Reaktlonaproduktet

" Analyse des Endgases Anglyse der gasformigen Produkte
- : ’ . aus der A-Kohle _

povs

G0y EXE: L ‘002 - 0.5%
skW. . = . 40% sBW = 3.7 %
0, = 0% 0, = 0%
G0 = la% 3 . €O = 06%
H, = 15% i, = L0%
KW = 92.0% - Kw = 98 %
N, = 0l0% TN, = 0.0%
C-zahl =  4.18 . CeBahl « 4,08

Den gdnstlgen Dinfluos des molaren Mischungsverhaltnisses

C4 10 ° Cl2 a 3t 1 zeigen auch die Gasanalysen deutlich an,
da die Bildung von Clefinen in noch starkerem Unfang unter- ,
driickt wurde, Dementsprechend war auch, dia Ausbeute an Dichlo-
“'riden entsprechend gesunken, wie durch die biedeanalyse eben-
* falls bestatigt wird. ‘

Versuchsbliangt % der eingesetzten % der theoret.
Butan ~ Butanmenge ﬁggggz?gggns)
_Eingesetzt 870.0 g  100. O' . \
:Gefunden - L e -
In Fonn von Monochlorlden 250.3 8 28.7 & . 86.1
In 'Form von Dichloriden 20,6 8 %1‘ - 7.;
Ale Butan in. Endgas g;' 522.9'g ; }8.7 .
‘Als Butylen- im Endgas 14.0'3- '
Als Butan im Reaktionsgas 197.1 g 22.7
aus A A-Kohle

~ Als Butylen im Reaktions- .7.88 = 09
1 gas aus A-Kohle . . :

,Wiedefgefundene Butanmenge  812.2 g 95.5
Verlust o '57,8%3 6.6

-H 17 -
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% der eingésetzté&~if"

Chlor o | ‘Chlormenge
Eingesetzt - E 355.0 g - 100.0
- Gefunden - S
In Form von Monochloriden 156.2 gﬂj’(v44.0
In Form von Dichloriden - 26.1 g - 7.3
. In Porm von HG1 156.8 g 44,2
L Nicht umgesetztes Chlor 0.0 g '
Wiedergefundenen Chlor 339 .1 g 95.5
Vérlust , . 15 .9‘g;. 4,5

Die Bilanz die nach den gleichen Gesichtspunkten aufgestellt’

/wurde wie Ble im vorigen Abschnitt beschrieben ist, zeigt ein-
' deutig den gﬁnstigen Einfluss des auf 3 3 1 erhhten molaren

Mischungsverhaltnisses von. Butan 1 Chlor. Wahrend bel einem
Mischungsverhaltnis von 2 1 1 nur 72.2 % der theoretisch umsetz-
baren Menge an Butan 2u . Monochloriden umgeset zt werden, konnten
jetzt durch Erhhung des MischungsVerhaltnisses auf 3 s 1, 86,1 %
der theoretisch umsetzbaren lenge 1n Monochloride tibergefihrt
werden. Der Einfluss des erhdhten Mischungsverhaltnisses wird

' gléichfalla eréichtlich, wenn man die Chlorbilanien der drei Ver-

suche vergleicht. ks zeigte sich dann, dass durch die Lrhdhung
des Mischungsverhaltnisses von C,H,, ¢ 012 auf 3 31, 44.0% ‘
des eingesetzten Chlors zur. Bildung von Monochloriden verbraucht
wurden, wéhrend es beim Wischungsverhultnis 2 1'1 36, 8 % und
beim Mischungsverhaltnls vaen 1 K 1 nur 25.0 % waren. Wé&hrend :
bel den Mischungsverhaltnissen 2 t'1 und 1 ¢ 1 der zur Dichloriddﬁ
bildung verbrauchﬁe Antell ziemlich gleich war (9.0 %), konnte

er jetzb auf 7. 3% ‘herabgesetzt werden. Glelchzeltig ist aus der
Versuchsbilanz’ zu ersehen, daB stérende Nebenreaktionen fast voll-
kommén ausgeschaltet warden..Line G-Abscheidung in Reaktionsrohr
wurde nicht mehr bemerkt, desgleichen konnte die Olefinbildung
bis auf 4, 0 % herabgesetzt werden;, B

Tafel §

Thermische Chlorierung von n - Butan.
© Mol, Mischungsverhaltnis 0431 : Cl o 3 $ l

')‘»‘I

Vefs{ Temp.| ¢ % einges.l% eingesJ Gew. % !Gew, % % sKW ohlen-
1 Uasatg

Cl, im /Cl, in | Mono-.iDichlo=im End- stoff-
% der dukt “HCl chloride ride | gas . mbscheldg.
g Theade ‘ t ~ : -

3 LTCRE vy R v TRy I0.3 T 5.0 Keine
300° Oh,1 | .51.2 44,6 190,1 . 9.9 ‘4,3 |kelne
300° 17 95,7 | Bo.7 | 45.2 } 96 | 9.4 3.8 |keine:

i

R TR L T T vmmmm
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;In Tafel 3 sind die krgebnisse einiger Kontrollversuche zZusammen=
'gestellt Sle zeigen nur geringe Abweichungen und bestitigen die
beschriebenen Versuchservebnisse.

Lusammenfassung I: con
~ Durch. die Erhdhung des molaren Pischungsverhaltnisses von Butan. i
Chlor VOn l1:1liber2 s lauf3 s 1 bei einer Reaktionstempera-
tur von 50000 steigt bei vollstdndigem Chlorumsatz die Ausbeute
- an Monochloriden von 79.% Gew.% iiber 85.0 Gew.% auf 89.7 Gew.%
an. Ferner: wlrd durch dle Erhohung des Butanzusatzes auf ein Vere
.haltnis von % : 1 die' Oxydatlonsreaktion (Kohlenstoffabscheidung)
vollstédndig, die Olefinbildung, die offenbar auf eine Spaltreak=
tion zuriickzufiihren ist, von 16.0 % % (Mischungsverhaltnie 1:1)
auf 4.0 % zuruckgedrangt. ' N
II. Der uinfluss der Reaktionstemperatur auf den Reaktionsverlauf.
Trotzdem die Versuche iiber den mlnfluss des Mischungsverhaltnisses,
in Hinsicht. auf die Ausbeuten an Monochloriden, gute frgebnisse
hatten, waren sie 1nsofern unbefriedigend als beim Misdhungsver—
hialtnis % : 1 inmer noch etwa 7.0 % der theoretisch umsetzbaren |
Butanmenge in chhloride verwandelt wurden und die Olefinbildung
immer noch 4.C = 5.C % betrug. Es wurde deshalb angestrebt, durch .
eine Herabsetzung der Reaktionstempéraﬁur'aiese Méngel aiszuschale _
ten. Unter Beibehaltung der iibrigen Reaktionsbedingungen wurde
deshalb die Reaktionstemperatur zunachst aufx280°'herabgesetzt.

: a) Reaktibhstemperathp = 280°C. \

Versuchsbedingungens

Strémungsgeschwindigkeit Butan = 72 1/h
Chlor .« 24 1/h
liolares Mischungsverhaltnls c4H10 = 331

Versuchsdauer - ‘ 6 Stunden
_Beagtionspggguktg:
Flissig o '; . 568.0 g
, basformig (Lndgas) - 264,0 1
Gasformig (aus A-Kohle) 427.01
bhlorwasserstoff CNon 1773 8
‘Nicht umgesetztes Cl, . 0.0 g
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Untersuchung der fldssigen Reaktionsproduktet

oy

Destillatlon° ' & . | :

2-01-Butan = 61.2 Gew.%
'1-Cl-Butan = 29.9 Gew:%
Dichloride = 8.9 Gew.p

Aus dem Siedeverlauf ist zu &rkennen, dass im Hinblick auf die
Ausbeute an Monochloriden (91.1 %),als auch der qualitativen
Zusammen&etzung des fliissigen Reaktionsproduktes ein wesentli~
cher Unterschied gegenﬁber der Reaktionstemperatur von 500°C '
(89, 7 %) nicht zu verzeichnen ist,

Frakbion 14 bis 70°C
Fraktion 2 1 70 - 80°C
Fraktion % ¢ 80 ~ 117°C

inorbestimmungen 1g deg‘Fréktionens, |
Fraktion 1 : 38.4 % Cl = Honochlorbutan theoret.s 38.4 % Gl

Fraktion 2 1 38.0 % 01 = lionochlorbatan theoretes 38. %01

Fraktion 3 & 56.8 % C1 = Dichlorbutane theorat.s -55.9 % 01

N

'Dichtebestimmungen in den Fraktionenx

Praktlon 1 1 dyy = 0.8715 = 2-Cl-Butan theoreti.s d2  0.8707

Fraktion 2 : dy, = 0.8842 = 1-01-Butan theoret.t dzo « 0,887
Fraktion 3

- )1 - Dichloride

dag

'Dle brgebnisse der Chlor- und Dichtebestimmungen bestétigen, wile

Au erkennen ist das Resultat der Destillation.

i Untersuchung der pasfornisen Reaktionaprodukte:.

© Analyse des Indgases Analyse der gasférmigen Produkte

aus der A-~Kohle

C, = 06% 0, = 1.0%
sKw " = 49% . . BKW » 5.0 %
0, s 1.0% 0, = 0.6%
co = 0.7% co = 0.7%
By = 138 S % - L1l%
Ki '\, = 9L5% K = 910%

. N.a ! - 0 O % Na L]

: C-Zahl = 438 \ C-Zahl =

L

Wie aus den Gasanalysen zZu ersehen ist ist durch die Herabsetzung ;
der Reaktionstemperatur von 50000 auf 28000 eine vermindertp
Olefinbildung nicht erreicht worden.

§
1

: —-20‘;
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Versuchsbilanzs
: . : % der einge- % der theoret.
Butan : setzten Menge umsetzbaren
Eingesetzt 1044,0 g 100.0 Menge (548 0 8)
Gefunden . S ,
In Form von Monochloriden 318.9 g 30,5 91.5
In Form von Dichloriden 22,3 g 2.1 6.5
Als Butan im Endgas . 1584,0 g 56.0
Als Butylen in £ndgas - Blag 2.9
Als Butan im Reaktionsgas 59.4 g 5e7
aus A-iohle L o
Als Butylen im Reaktionsgas %.3 gi‘é 0.3
- ,aus A-Kohle \ A ’
diedergeiundene Butanmenge 1019.2 g':g 97.5
Verlust . : 24;8'é 2.5
. Chlor |
Eingesetzt - 426.0 g ' 100.0 .-
Gefunden . N ‘
, In Form von Nonochloriden 198.61g 46.6
In Form von Dichloriden 28,3 - 6.6
In Form vop HOI 177.3 g . 416
~ ~Nicht umgesetztes Chlor .0 g~ _ 0.C .
Vledergefundene Chlormenge 404.2 g 9.8 fu
‘Verlust SN 22;843 5.2 .

Auf Grund der fiir Butan und C
kann gesagt werden, dasslin B

" Butan- und Chlorumsatz, ais a
~ setzung der Reaktionstemperat
E;rung gegentiber den bei’ 300 e
. wurde. ' - -

b)

Reaktionstemgeratur 2§0°C. ‘

Versﬁchsbedingungen:

. Strémungsgeschwindigkelt

Molares Mischungaverhaltnis

Versuchedauer

. Chlor

hlor aufgeotellten Versuchsbilanz
ezug auf Ausbeute an Monochloriden,
uch Olefinbildung durch die Herabe
ur von 300 auf 280 eine (Verbesse-
rhaltenen brgebnissen niqht erreicht

Butan s 72 1/h

t 24 Y/h

Cyhip ¢ Cly 't 311
6 Stunden .

{ - 2] =



2] -

»‘r; [

Reaktiohgprodukté; 3
Fldssig - - 548.0'8
Gasformig (Endgas) o 257.0 1
Gasformig (aus A-Kohle) 29.0 1
Chlorwasserstoff .- 180.1 g
. Nicht umgesetztes Chlor 0.0 g

: A o
'Untersuchung der flissigen Reaktionsprodukte:

'Destillatiog: <

Praktion 1 1 bls 70°6 = 2-Cl-Butan = 62.3 Gew.%
Fraktion 2 s 70 = '80%C = 1-Cl-Butan = 27.4 Gew.% .
Fraktion 3 1 80 - 112°% - Dichloride - 10.3"éew‘,%

Aus dem Siedeverlan ist zu erkannen, dass gegendber den bei
300° und 280° erhaltenen Ergebnissen in Bezug auf” die qualita%;r
ve und quantitative Ausbeute keine wesentliche Anderung durch
Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 250° eingetreten 1st.

thorbestimmungen in den Fraktionen:

Frakt Lon 11 38.4 % Cl - Monochlorbutan theoretl: 38 % Cl
- Fraktion 2 1 37.9 % Cl = Monochlorbutan theoret.: 38.4 % 01
| Fraktién 31 56.1%0C1 = Dichlorbutane theoret,.s 55.9 % Cl

Dichtebestimmungen in den Fraktionen: }\ 

!

 Fraktion 1 3 dpg ® 0. 8711 « 2-Cl-Butan i theoret s dpg = 0.8707
Fraktlon 2 4 dyo = 0.8845 = 1-Cl-Butan + theoret.s dny = 0.8872
Fraktion 33 d20 )1 » Dichlorbutane

‘Die Ergebnisse der Chlor- als auch der Dichtebestimmungen bestd~
tigen das duroh den Siedeverlauf gekennzelchnete Lrgébnis.

-Untersuchung der gasfdrmigen Reaktioneprodukt

Analyse des Endgases Analyse der gasfdrmigen Produkte,
- : aus der A-Kohle

€0, = 0.5.% Gy = 0.5%
KW = 1,3% sk =l 2.3%
0, - 0.7% 0, - 0.8%
00 - 0.7% - 00 = 1l.0%
B, = 1..0% By = 115%
B e 95.7% W = 93.9%
By o = 0.,0% . N, e 0.0% | iy

C-Bahl = 4,18 . G-Zahl = - K21 -22 -



Wihrend durch Herdbsetzung der Reaktionstemperatur suf 280° eine
weltere Unterdrﬁckung der sekundiren Spaltreaktion, d.h. -eine
Verminderung der: Olefinbildung nicht erreicht werden konnte, ge~
lang es,nach einer weitoren Tamperatursenkung auf 250 ‘die0Olefin-
Fir eine wirtschaftliche Verwendung des Verfahrens ist das von
groBter-Wichtibkeit da Ja die im Lndgas vorhandene Menge ‘an Ole~
‘finen fir eine | Aonochloridbildung bel nochmaligem binsatz aus=- -
fallt ~d.h. die Ausbeuten an Monochloriden geninger werden, w&h-;

rend die an Dichloriden entsprechend steigen. R

.

Versuchsbllanz
‘ L % der einge~ % der theoret.
. Butan - I setaten Menge umsetzbaren..’
" Eingesetzt ~ 1os4.0g | 100.p  Menge (348 OE)
Gefunden. | ‘ I : | , o gEf
In Fprm von Monochloriden 303,00 . 29.00 ©  87.00
In Form von Dichloriden 2498 240 - 7.16;
Als Butan im Endgas - 5043 g.  57.0 I
Als Butylen im Endgas . 8.1 é; H'”'O.77-
Als Butan im Reaktionsgas , 65.8 g L 6.3
' aus A-Kohle L i
Als Butylen im Reaktionsgas 1.6 g 0.15
, aus A-Kohle S e -
‘Wiedergefundens Butanmenge *997,7 g ~95.60
Verlust Lo " 46,38 - 4?40
Chlor. : : :
_ Iiingesetzt ' - - 426.0 g - 100.0
Gefunden . . {f S
In Form von Monochloriden - 188.7 g 44,3
In Form ‘von Dichloriden 31.5 g 7.4
In Form von HCl L 180.1 g 42.3
Nicht umgesetztes Chlor 0.0 g 0. O
" Wiedergefundene Chlormeng 400.3 g 9. 6

Verlust - i . ' 25.713 6.0 .
) Jrgegni 81 Auf Grund der durch den Versuch ermittelten B Ergebnisse
und der idﬁ Butan und Chlor-aufgestellten Versuchsbilanz kann ge-
sagt werden, daB durch ﬂerabsetzung der Reaktionstemperatur auf
250°C die sekundére Spaltreaktlon: - -
- - - - - - CH, HOL ..
GH5 CH-Cl CH2 CH3 é CH5 CH = OHﬁ 3 +
, 1-25..
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weiterhin unterdrickt wurde. Dementsprechend konnte die unerwdnsch-
te Olefinbildung, die bei Reaktionstemperaturen von 300°C und 280°C
immer noch 4.0 % ausmachte, bei 250°C auf ! 9 3% herabgesetzt werden.
In Bezug auf die Ausbeuten an Monochloriden auf den Bu’(;axtx-I und Chlor
umsatz, bezogen auf die theoretisch umsetzbare Menge, als,audh auf
die qualitative Zussmmensetzung der. Monochloridfraktionen. trat el-
ne wesentliche Anderung durch die Temperatursenkung nicht ein.

.. ' A\
]

c) Reaktionstemperatur 230 0.

Das giinstige Lrgebnis des bei 250°C durchgefdhrten Versuches gab
die Anregung, durch eine weitere Sékung der Temperatur eine weite-
re glinstige Beeinflussung des Reaktionsverlaufes zu erreichep. Zu
diesem Zweck wurde die-Temperatur auf 23q° herabgesetZt, wéhrend
die iibrigen Reaktlonsbedingungen unverdndert beibehafﬁén wurden.
Im Verlaufe der Versuchsdurchfiihrung zeigte es. bich dann, dass zu
infang des Versuches ein vollsténdiger Chlorumsatz nicht stattfand.
Nach einer Versuchsdauer von 15 Minuten konnte dann iestgestailt
verden, daB innerhalb dieses Zeitintervalls der Chlorumsatz quan-f |
_titativ geworden wir. Diese Tatsache ist nur dadurch zu erkldren,
daB infolge des stark exothermen Charakters der Chlorierungsreak=:
tion innerhalb des Reaktionsrohres eine Temperatursteigerung auf--
trat, die dann den Chlorumsatz allmihlich quankitativ werden lieea.
tiine praktische Anwendung der Reaktionatemperatur von 230°O kommt,
infolge der oben geschilderten Umstande, nicht infrage.
~ o . . . . «

vZuaammenfassunp IL.

Durch Herabsetzung der Reaktionstemperatur von §00°0 uber 280°%

auf 250°C wird bei vollstiindigem Chlorumsatz dieOlefinbildung,

die bei 300° und 280°C 4.0 % betriigt, auf 1.3 % herabg,ﬁeetzt. |
_bine Steigerung aus Ausbeuten an Monochloriden tritt dagegen durch f
~die Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 250o nicht ein. Bei

. elner weiteren Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 250 war

der Chlorumsatz nicht mehr vollstandig.v '

III. Dinfluss der Raumgeschwindigkeit: :

Da durch die Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 250°C wohl
die Olefinbildung auf 1.3 % herabgesetzt werden konnte, eine Erhg-
hung der Ausbeute an Monochloriden, die etwa 90 Gew.% betrug, aber
nicht erreicht wurde,und infolge des nicht n&ehbfmehr quantitativen

Loy -
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Reaktionsvorlaufes die Reaktionstemperatur nicht weiter herab-
gesetzt ‘werden konnte, wurde versucht, durch urhdhung cer Haum-
_geschwindigkeiten den qualitativen Reaktionsverlauf zu beeinfiua- :
sen. lis wurde, dabei von der brwagung ausgegangen, dass durch.dedi
"kiirzeren Verbleib der gebildeven Reaktionsprodukte innerhalb des'
helssen Reaktlonsronves die Moglichkelt einer Chlorwasserstoffab-
spaltung zumindest verringert wiirde. VWenn, wie theoretisch ange=
nommen wurde, éin wesenﬁlicher Untorschied in der chemischen Akti- :
vitht des an primiren, sekundaren und tertifiren C-Atomen’ gebunde—
“nen’ Wasserstoffs besteht, d.h. der an sekundéren und tertiaren .
C—Atomen ‘gebundene ﬂasserstoff der Chlorierungsredition zugangli- ‘
cher ist) als: der an prlmaren C~Atomen gebundene, dann kdnnte, p3
unter gleichzeltiger Berucksichtirung der filr den Reaktionsverlauf?
gunstigen Temp :ratur von 250° und des gdnstigen molaren Mischungé-
verhaltnlsses C4H10 : élz =311 durch eine ErhShung der Raum=-
.gescbindigkeit das Gleichgewicht in Richtung elner beVOrzugten ‘
Bildung von 2-Chlorbutan und somit einer erhéhten Monochloridbil-
dung verschoben werden. Die Versuche wurden deshalb unter den

oben genannten Reaktionsbedingungen durchgefuhrt Durch.Verkurzung
des Reaktionsrohres, bzw. Erhdhung. desnGasumsatzes, konnten die
Raumgeschwindigkeiten ontSprechend verandert werden. Die Raumge~

, gchwindigkeit wurde nach folbender Formel errechnet: '

Raumgeschwin igkeit = Lingesetutes Gasvolumen /- h
Volumen des Heaktionsrohres

PR

Um den £influss der Raumgeschwindigkelt Zu studieren, wurde die 
fiir einen stiindlichen Gaseinsatz von 72 1 C4H10 + 24 1 Chlor
errechnete Raumgeschw1ndlgkeit von 650 auf‘lBOO erhoht. '

}
!

a) Rgumgeséhwindigkeit von 650 auf 1300 erhdht:

Versuchsbedingungen: :
stromungsgescifindigkeit Butan : 144 lfh
I Sy jﬁ:Chlorr : 48 l/h,g

Versuchstemperatur -~ 250°
- Mischungsverhiltnis . CyHyo, C12 =331

Volumen des Reaktionsrohres 148.50

Ergebnis: Di? mit einer Raumpeschwindigkeit 1500 durchgefﬁhrtén
Versuche ergaben, dass ein quantitggiver Chlorumsatz nicht mehr:.
stattfand, die Raumgeschwindigkeit 1500 demnach zu grof. War..u

t)

- 23 _
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: oo
'b) Raumgeschwindigheit von 650 auf 975 erhoht &(;3
Versuchsbedlngungen: ,
Stromungsgeschwindigkeit Butan : 108 1/h-
o o Chlor : 36 1/h
"Versuchstemperatur 250 o
- Mischungsverhiltnis 'Lfcﬁﬂib Cly = 3: 1

Volumen des Reaktlonsrohres ¢

urgebnis: Durch die urhohung der Raumgeschwindigkeit auf 975.konn-

te eine bteigerung der Ausbeute an Monochlorbutanen nicht erreicht'
werden. is zelgte gich aber,: dass der qualitative Reaktionsverlauf
insofprn beeinflusst wurde, dass die Auebeute aﬁ ‘Cl-Butan, gegenﬂber
_der bel einer Raumgeschvindigkeit von 65C, von 62.3 Gow.% auf 69.8
‘Gew.% gestiegen ist. In Bezug auf den Butan- und Chlorums&tz als -
auch in Hinsicht aut dle Olefinbildung war ein wesentIicher Unter~.
schied nicht festzustellen. Versuche, die den Binfluss der Raumgew!
schwindipkait bei ungiinetigeren Mischunbsverhaltnissen (211, 1t1)!
" aufkléren sollen, sind geplant und sollen domnuchst durohgefdhrt
werden. E ) A
, , 5 o . i i

Zusammenfassung III. } ”I" | 3~vx”
Bei Anwendung-einer Raumgeschwindigkeit von 1500 ist der Hmeatz
des eingesetzten Chlors nicht mehr quantitativ. Dis Anwendung

einer Roumpgeschwindigkeit von 975 fuhrt zu kelner urhbhung der
husbeute an Honochloriden, beeinflusst aber den Reaktionsverlauf
iinsofern, als die Ausbeute an 2-Cl-Butan innerhalb der Nqnochlc-
. ridfraktion von 62. 3 Gew.7 bel uiner Raumgeschwindigk»it von

650 auf 69.8 Gew.% erhdht erd.; ' - | o

Zusammenfassungu S _ ' k;{ vu'kl : iu
“Auf Grund der Aufgabenskellung sollten d;e fur eine maximale Aus-
beute an Monochlorbutanen giinstigsten Reakttonsbedingungen ermit-

telt werden. s sind im wesentlichen 2 Faktoren, die den Reaktions-

verlauf in dieser Hinpicht beeilnflusse und zwar: ;/ : -
1.) das molare Mischungsverhidltnis von 04H10 $°Cl, und RN AR
2.) die. Reaktionstemperatur. S hv AN

Durch Erhéhung ‘es Mischungsverhaltnieses von C4H10 s Cl2 von: l t 1
iber 2 ¢+ 1 auf 3 ¢ l steigt bei volletandigem Chlorumsatz diﬁ Aus-‘

%e § ".

"‘r

"r§25 -
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beute an Monochloriden von 79, 3'Gew.% iber 85 0 Gew.% auf 89,7
Gew, % an. Die dirch oxydative/Nebcnreaktionen hervorgefufene ,
C-abscheidung innerhalb des Reahtionsrohzes,idie 2u starken Ver-
stopfungen. filhren kann, wird durch ErhShung des Miséhungsvef— ,
héltnisses von CyHyq 3 Cl, von 1 ¢ 1 iiber 2t lauf 581 voll-s
standlg ausgeschaltet. Wahrend die duf einer Spaltreaktion be~’g
ruhende Olefinbildung von 10,0 % iiber 7, 9(% auf 4,0:% herabge-
'setztuwird steigt der n-Butanumsatz von 57 4 % uber 81,4 % auf
93,2 v, der theofetisch umsetzbarep Menge an. Dementsprechend er- _
hohte sich die zu lionochloriden umgesetzte n-Butarmenge von 48 1%,
iiber 72, 2 % auf 86, 1 %. R ;

‘t’

-

Eine derabsetzung der Reaktmonstemperaﬁur von 500 C auf 28000
‘hatte keine wesentliche Verinderung der urgebnlose Uz Folge. N
Wahrend bei einsr Reaktionstemperatur von 250 , bel vollstandigem
Chlorumsatz, dis Olefinbildung von 4,0 % auf 1,5 % sinht tritt
éine bteigexung der ausbeute an Monocﬁloriden aber nicht ein.
gird die Reaktlonstempﬂratur welterhxn auf 230 % heraggesetzt,;
dann ist der Chlorumqatz nicht mehr vo;lstandig. |

Bs wurde ferper festgestellt dass bei B rhohgna der RaumgeschWLn-
"digkeit von 650 auf 13CC der Chlorumsabz nicht 'vollstindig war.,u
Bei einer Raumgeschwmndigkelt von 975 tritt eine Anderung 1n( '
Bezug auf Ausbeut. an Monochloriden, . sowle in Bezug auf’ Butaﬁ4 :
und Chlorumsatz als auch Olefinbildung nicht ein, dagegen steigh

" die Ausbeute! an 2-Chlorbutan innerhalb ded Monochloridfraktion

~ von 62, % Gew.% bel einer Haumgeschwindigkeit von 650 a4t 69,8. Ges. %
an.



Jeli

4 Literaturnachwéis

4.) Ann. Chem. (Liebig)
2.) Amer. Chem, I.

3,) Ind. Bng. Chem.
4,) Journ. Amer, Chem. Soc.
5.) Brit, Patent .

_ ?@énz.vPatent

| ﬁfit, Patent
fradé;lﬁatent'
u.s;x;‘Pateht;.J
U.5.4. Eatent-

U cS .A . Patent‘

Franz. Patent :

Franz. Pétent '

%

' .1-‘”-1‘-' 10 :
- 19, 243, (1897)

28, 333, (1936)
s, 3337-42 (1932) -
372 028, 5.5.1931 (Bataafsche .

. Petroleunm Maatschappil) =

75 543, 12.5¢1933 (Bataagsche
Petroleun Maatsghappij);;j :
399 991, 19.10.1933 (Bataagsche’
Petroleunm Maatachappij)j_ :

773 679, 23.11.1934 (I.G.Farben
industrie) : S

11 421 733, 'b,7.1922 (Walter Q. -
 Bnelling) | - .

© L1 741 393, %1.12;1é29 (E.EcAgréﬁz'

o 064 413;-1.2,1934 (L.H. Clark,
Charpless Solvents Corporatlon
Ppiladelphia) S

34

816 957, 29.1.1936 (1.G.Farben~
-industrie) L
1818 251 22.9,1937 (I.GFarben-
industries Sl :



v oforved

PSS Py

S P e
A MR

s R A 1L

o

!

P

71103}

4
|

1

2

S 3 g8 R
i
okt eiiofert

PR OPE IS

PRpcid SORp

e
.

1
ket

<)
o
vy

ABUES It

cre-






