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Einleit u h g :

Die chemische Weiterverarbeitung ungesittigber Kohleniasser=

' 8toffe ist verhiltnismissig einfach ugd wird gich schon techiiisch
begonders in Ameriks weitgehend durchgefithrt (Herstellung von
Lbsungenitteln, Alkoholen, Estern, Olefin-Oxyden, Kunstkaut~ -
schuk, Schmiegﬁl usw. ). Die chemische Veredlung gesittigter
Kohlenwasserstoffe ist unvergleichlich schwieriger, da die i
Reaktlonsfihigkeit der Kohlenwasserstof nup sehr gerin; ‘1st‘;:';
und, wenn sie vorhanden ist, zu ausserordentlich uniibersichtje’
lichen Stoffen fithrt, Da ungestttigte Kohlenwasserstoffe bei. .
der Fischer-Tropsch-synthese an Kobaltkontakten nur in sanz_ -
bestimmten Verhé;tniéaen\anfallen, und, wie gesagt, die Reaktiw
onen der Olefine weitgeheh@ bekannt sind, haben wip uns ‘seit
Jahren mit der Irage beschiftigt, auf welche Weise man bei

- geslittigten Kohlepwasaérstbffen eine Reaktidanﬁhigkeit her=

_veérrufen kann, Hierzu gibt es verschiedens Wege, z.B, die
Mdglichkeit der Chlorierung und der Orackung. Von uns wurde

die Chlorienri der Kohlenwasserstoffegenauer unteraucht.f

Die bei der Chlorierung erhaltenen Chlorprodukte sind weséntliéﬁ
reaktionéfﬁhiger als die gesattigten Kohlenwaéseratoffe. Grund-:
sétzlich kinnen auf dem Wege ilber die Chlorierung ungesititigte
Kohlenwasserstoffe erhalten werden, d.h, auch die primér aus .
ungeséttigten Kohlenﬁéésﬁ?stoffen erhalteneanfodukte.7bie,”'“
Moglichkeit der Herstellung von Schmierdlen, Weichmachern,
Harzen, | Isoliertlen u.a.ms wurde von uns bereits eingehend dar-

. gelegt, Die vorliegende A?beit befasst sich mit'derfchloriérungl;
des Gasols, insbesondere zunichst mit der Chlorierung von Propan,
Die bei der Ohlorierung'erhgltenen Chlorpropane knnen fiir die
verschiedenstens Vé;wggdungazwecke elngesetzt werden, Von uns
néher untersucht wurder; bereits folgende Mdglichkeitens

" &) Die Heratellung von Losungesmitteln

Die?besonderen Vorziige der bekannten thorhéltigen Lasunggmidtell
wie Trichlordthylen, Dichlordthylen, Chloroform usw., welche
in der hervorragenden Losefiihigkeit, verbunden mit Unbrlennbarkeit,

“? -
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.liegen. niisste grundshtzlich auch bel den’ Chlorpropanen F
auftreten, Auf ihré technische Eignung in der Lackindustrie
wurden unsere chlorpropane bereits von Berrn Studienrat Stock
unteraucht und ‘als ganz besonders brauchbar befunden. Da ‘Herr
.sStock Befﬁrchtungen hinsichtlich von Hautechﬁden der damit

- arbéitenden Personen dusserte, haben wir dieses Produkt dem

. bekannten Gewerbe~Toxikologen Herrn Prof. Flury .in Wﬁrzburg
zur Begutachtung iibersandt. Die Ergébnisse liegen noch nicht
vor, wir werden zu- gegebener Zett darhber berichten.,

_ b) Die Hefsteildnéﬂﬁon Wasch- und thzmitteln
| i3

~ Die Chlorgasole laseen sich nach dem Verfahren unaerer Schmier-
‘61-8ynthese 1n sogenannte Alkyl-Naphthaline {iberfilhrens Die
Sulfonierung dieser Alkyl-Raphthaline fihrt zu hervorragauden
Netzmitteln. Die im Laboratorium hergestallten Retzmittel dieser
Art sind den in Handel befindlichen ‘Produkten gleichwertig. Der
Bedarf an derartigen Netzmitteln ist sehr hoch, ebenso der Preis
‘hierfﬁr. Die Arbeiten 8ind noch nicht abgeschlosaen. Auch
hieriiber folgt ein Baricht, sobald ein- gawisser Abschluss
erreicht ist. -

4
. ¥

¢) Die Herstellung von Sicherheits-Flugkraftstoff

Durch Kondensation von Ohlorgasol, 1né&esondere Chlorpropan

nit Benzol lassen sich hochwertige Sioherheits-rlugkraftatoffe
herstellen. Diese Kraftstoffe haben eine Hischoctanzahl von
tiber 120, eine _Bledelage, digzwischen 150 und 155° 1tegt, -

Die Reaktion lksst sich sehr leicht mit Hilfe unseres Schmiersle
verfahrens durchftiiren, Auf diese Weise gelingt es, ausgehend }
von gesittigtem Gasol, hdchstwertige Kraftstoffe herzustellen.
Der Stand der Arbeiten auf diesen Gebliet 1st im Augenblick 80,
dass der Sicherheits~Flugkraftstoff vom Reichsluftfahrtministe-
rium gepruft wird, die chemischen Arbeiten ruhen zup Zelt bis
zun Bingang des Untersuchungsergebnisses. Auch hierdber wird -
berichtet werden.



a) Weitere Verwendungsmoglichkeitan

Tt

[
b

Aus gesﬁttigten Ohlorgasolen lassen pich 1n einfacher Weisa
Alkohole herstellen. Diese Reaktion wird ip grossem uasse in
~ Amerika zup Herstellung von Lisungemitteln angewandt, .

Mit Hilfe von Ammoniak lassen sich aus Chlorgasolen Alkyl-Amine?

herstbllen, diese & toffe durften Plir die Waschmittelinduetrie
Interesse haben, . , _ ‘;

Ausgehend von Chlorgasolen kann man ferner direkt gzu Estern
gelangen, - die als, Ldsungsmittel hochbewefbet sind, '

Der als klopfmindernder Zusatz zu Flugbenzin erwﬂnschte Iso-
propylathor lidsst sich ebenfalls aus Chlorpropan herstellen.

Durch diese Auffdhrung ist die Verwendungsmbglichkeit von gom-
sittigten Chlorgasolen noch. nicht ersch6pft, die aufgefﬂhrtqn

Beispiele dilrften’aber gendgen, um darzutun, dass auf dem Umweg
Uber die Chlorierung die sonst chemisch resistenten geauttis- 7'

_ten Gasolkohlenwasserstoffe einer lohnenden Veredlung sugefiihrt
werden kénnen;,
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As Literaturiibersic t_und Versuchsanordn: I

Die vorhandene Literatur iber die thermische Chlor?erung

von Propan berichtet hauptsdchlich uber Methocen und Ver~f
fahran, dle die Darstellung von n-Propylchlorid oder bestimmten
hoher chlorierten Propanen zum Ziele habenﬂ), wihrend {iber die
hauptsachliche Darstellung von Z-Chlorpropan nur wenig bekannt -
ist. In der von Egloff, Schaad und Lowgz §egebenen‘piteratur~
dbersicht wtrd berichtet dass Schorlemmer bei der,photoche-‘
mischen Chlorierung von. Propan eine Ausbeute von 66 % an 2-Chlor-
propan erreichte ~ was aber erst in letzter Zeit durqh besondere
Feinfraktioniermethoden ‘bewiesen wurde - , wihrend- Schorlemmer
selbst in seiner Arbeit, 3) nur {iber l-Chlorpropan baw, Dichlopr=~.
propan als’ hauptsachliche Reaktionsprodukte berichtet, Mason und
Whesler *) berichten, dass dle Ausbeuter ‘an 1-Chlorpropan bei
ihren thermischen Chlorierungen grésser waren, als die an \
2-Chlorpropan. H.B, Hags, E.f.Mc. Bee und P, Weber 5) versuchen,
an Hand der in den Kohlenwasserstoffen vorhandanan. an primiren,
sekunddren und tertidren C-Atomen gebundenen Wasserstoffatome.
die theoretisch moglichen Ausbeuten an den entsprechenden
chlorierten Kohlenwasserstoffen zu errechnen. Sie berichten
ferner, dass bei Propan theordtisch nur ein Verhiltnis von N
l-Chlorpropan ¢ 2~Chlorpropan = 48 % t 52 % méglich tst, und
fithren dafiir einige Versuche an, deren Lrggbnisse sich mit den
theoretisch errechneten Apsbeuten decken. ' -

\

In der vorliegenden‘Arbeit W rde die Aufgabe geatellt, durch

erittlung der. gilnatigsten Reaktionsbedingungen die Chlorierunge-‘
reaktion so zu lenken, dass eine maximale Auebeute an 2-Chlor~\"
propan ohne Anwendung von Katalysatorén. eﬂre;cht wird, ;.' o

Aufgabe wurde so entwickelt, dass sie ohne grundsHtzliche
Anderungen eine UberaetZung des Verfahrens ins Technische,
ermbglich; C o ! t

PrOpan und Chlor wurden 3tah1f1aschen entnommen, mit konz.
Schwefelaaure (1) und Biiikagel (2) gereinigh und setrocknet'

und dann, nach Durchga rch geeichte Btgﬁmungsmesaer (3),
‘tn einem T-Sf““E‘tE?’?g%’i:m Reaktionsrolir, (5) kalt gemischt .

(87914). Das kalte Propan-Chlorgemisch wurde in das aua T

Dle Versuchsapparatur (be 1) filr-dle Durchfdhrung der geatellten

\

,L 5 5 -
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Jenaer-Gerateglas bestehende Reaktionsrohr (5) galeitet, das in
zwel hintereinandergeschalteten.Aluminiumblock&fen (6)\gleich-
missig erhitzt wurde. Die Ofentemperatur wurde durch Gasregler
nach Haage geregelt und an 4 Messtellen und zwar,: an Kopf und -

- Bnde Ofen I und Ofen 1I, iberwacht, Der Reaktionraum hatte eine
Linge von 1800 mn und eine lichte Weite von 12 mm. Das gus dem
Reaktionsraum (5) austretende Reaktionsgemisch, bestehend aus
chloriertem Propan, ilberschiissigem Propan und neu entstandenen
Olefinen, ferner dem bei der Reaktion abgespalteneg Chlorwasser=
stoff und gegebenenfalle nicht umgesetzten Chlor, wurde, nach
Passieren einer’ Sicherheitsvorrichtung (7), zur Absorption des
Chlorwassérstoffs . zuniichst durch 2 Vorlagen mit Wasser (8) ge=-
leitet. Hierag schlossen sich 2 Vorlagen mit l-n KJ-Lisung (a)
an zum qualitativen und quantitativen Nachweis von nicht umge-
satztem Chlor. Das restliche Gemisch von ohloriertem‘Propan.
'Propan'and Olefiner wurde in einem mit Aktivkohle gefiillten,
aussen mit wasser gekiihlten Turm (10) geleitet," dessen Adsorp-
tionsvermogen etwa 100 Ltr. Propan bzw. etwa 450 g Propylchlorid
betrug. Hinter dem ‘Aktivkohleturm (10) waren dann noch’ zwei -

: Vorlagen (11) geschaltet, die durch Alkohol-Trockeneis auf )
- 55 c gekuhlt ‘wurden unddie Aufgabe hatten. das segebenenfalls
mit dem Abgas durchschlagende ochlorierte Propan abzufangen.

Das Abgas wurde, nach Durchgang durch ‘eine geeichte Gasuhr (12),
in einen Gaeometer,geleitet, aus dem nach Versuchsschldss eine
"5Gasdurchschn1ttsprobe entnommen wurde.

Die hichung des otromungsmessers wurde so durchgefuhrtj dass
das getrocknete Propangaa dber den Stromungsmeseer in einen
mit gesittigter Kochsalilosung gefdllten Auslauf-Gasometer
geleitet und das durch das Propan verdriingte Flﬁssigkeitsvolumen
'in der Zeiteinheit gemessen wurde. Das mit Konz. Schwefelsiiure
"und Silikagel getrocknete Chlér wurde, nachdem der- Gasstron
konstant war, iber den utromungsmesaer in zwel hintereinander-
geschaltete, mit 33 %iger Natronlauge gefdllte Waschffhschen
geleitet, worin das Chlor quantitativ absorbiert wurde und g0 ]
die in der Zelteinheit erfolgte Gewichtszunahme ermittelt. Die
absorbierte Chlormenge wurde auseerdem durch Titration exakb ’
‘bestimmt, |
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Das fiir die Durchfdhrung der Versuche angewandte Propan wurde

- von der I.G, Farbenindustrie geliefert und bestand zu 99,6 %

-aus gesdttigten. Kohlenwasseratoff mit, der G-2Zahl 3.09. Das
Chlor wurde von der Golds?hmidt A.G. geliefert,

Gewinnung der Reaktionsprodukta. Das in dem Aktivturm ade-
sorbierte Reaktionsprodukt ‘bestehend aus Chlorpropan und

,CB-Kohlenwasserstoffen, wurde mit Wasserdampf, der in einem

Uberhitzer (13) auf 140°-150° G tberhitzt war, abgeblasen,

Um ein fruhzeitiges Abkdhlen des {iberhitzten Wasserdampfes,

. 2u verhindern, wurde gleichzeitig durch den dusseren Mantel
des Turmes Heissdampf geleitet, Das abgeblasene Produkt N
wurde nach richtiger Binstellung der\Dreiweghéhne (16) 4n
einem Kugelkﬁhler (14) ausgekiihlt und das anfallende Kondenaat,
Chlorpropan + Wasser, in einer Vorlage (15) aufgefangen. - Das
Abgas wurde durch zwei auf = 55 C gekiihlte Vorlagen (ll)
geleitet, um das im Kilhler (14) ‘nicht ausgekﬁhlte, vom Gas-

- strom mitgefihrte Produkt abzufangen.JDas restliche Abgaa wurde,

‘pach Durchgang durch eine geeichte Gasuhr (12). und nachdem-

~ elne Gasdurchschnittsprobe entnommen war, in einen Gasometer

geleitet, Das angefallene flﬁssige Reaktionaprodukt warde
inm bcheidatrichter vom Wasser abgetrennt und anschliesaend
iber Chlorkalzium getrocknet. H

- B) Uber die thermische Chlorierung ven Pfopan,&:

)

Zwecks hrmittluns der fir eine bevorzugte Bildung von Z2e0hlore

" propan giinstigen Reaktionsbedingungen, wurde der Einfluss der |
Variablen, Mischungsverhiltnis , Tamperatur und’Raumgeschwindig-d
keit niher untersucht, )

I. Linfluss des Mischungsverhhltnisses Progan $ Chlor,
a) Mol-Verhiiltnis Propan g Chlor - 111 )

Zuniichst wurde das gemdss der Reaktion :\| 4'?' o

05 Hg + Cl, = C H7 °l$f HO1 N

theoretiische Verhiltnis 1 uol cmo‘r auf 1 Mol Propan untere
sucht, Als ‘Temperatur wurde 330° gew&hlt, in Anlehnung an
bekannte Arbeiten aus der Literatur. :

pa
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Versuchsbedingungexi:_ o _ : - j"j 1ed
'\’StraﬁungsgeschWindigkeitz Propéﬁpu- 24 1/h
e . Chlor ‘= 241/h
Versuchatemperaturs ) : 550°Gf | -
Verauchsdauer:i"“ 5 1/g;Stgnden.
Reaktionsproduktes SN
Fliissigs i 268,0 g
Gasformig (Abgas)s - . . 5047 1
Gasfdrmig (aus A-Kohle )t .7‘1'
Ohlorwasseretoffs 216,0 g

Nicht umgésetﬁns Chlors 0,05 g _

Untersuchuxg der flﬁssigen Reaktiogggrodukte :
Zecks- %rmittlung der Zusammensetzung des Reakbionsproduktes
' (Gehalt;kLChlorpropan, 2~Chlorpropan und Dichloriden) wurde
das flisslge Produkt destilliert. Durch Chlorbestimmungen

in den einzelnen Fraktionen wurde die Reinheit der erbaltenen
Destillate {berpriift. Im folgenden ist der Gang der Unter-
suchung im einzelnen geschildert, " -

wDestillation ‘ ;:

{
- .

250 e’ des flussigen Reaktionsproduktes warden in einem
350 cm3 Rundkolben im Olbad iiber eine 75 cm hohe, mit Porzel.
- lan-Raschigringen gefullte Kolonne destilllert, wobei die
Vorlagen durch Eis-Kochsalt auf - 40°C gekilhlt wurden. Die
;ﬁDeétillationsgeschwindigkeit betrug 2 Tropfen /sec. Bel der
Destillation wurden 3 Fraktionen nerausgeschnittenz ' ’
Fraktion 1s bis 43,8°C = 40,05 Gews %
Fraktion 23 43,8" -47,0°% = 11,14 qu.
Fraktion 31 47,0° - 109, 0% = 48, 8L Gewy %

Der Biedeverlauf ist in Abb, 2 wiedergegeben. Sie lidsst
‘erkennen, dass efwa 62 Vol.% bis 50°C iiberdestillierpn. Die .
Siedepunkte der peiden isomeren Monochlorpropane liegen bei
136,5°C (2-Chlorpropane) und 46,4 % (1-Cnlorpropan). Bis 509
. gehen somit fiyr die Monochlorpropane ilber. Es sind:demnach
wesentlich wenlger Monochloride gebildet worden,ale nach
obiger Reaktionsgleichung zu erwarten waren., Eine Erklhrung
Uber die erhthte Bildung von Dichloriden wird im Anschlusg
an die Besprechung der Analyson der gasfarmigen Reaktions~
-8



" produkte gegeben,

Chlorbestimmungen in den Frak‘cionén

Die Bestimmung der Chlorgehalte der flﬁssigen Reaktions- .
produkte wurde nach der Methode von ter Meulen durchgefdhrb.
die eine Halbmikdgmethode darstellt und auf der katalytischen
Hydrierung des Chlors'ginem Nickelkontakt, Unsetzung des
.gebildeten HC1 mit NH5 und Abscheidung des gebildeten FH, -C1
in einem unbeheizten Rohrteil, beruht. Richt abgeschiedenes
NH, Cl wird schliesslich iiber leicht glilhendem Ba 005 Zer=-
setzt, unter Bildung von NH3 und Ba 012. Es wurden folgendei,
Chlorgehalte ermittelts :

Fraktionlt 44,0 % = Monochlorpropan (theoret. ' 45.2 %)

Fraktion 2:43,8 % = Monochlorpropan ( "'.- 1 45,2 %)

Iraktion 3162,2 %' = Dichlorpropane ( " 't 62,8 %).
Die Chlorbestimmungen der Fraktionen' besmtige  dass die
Fraktionen 1 und 2 aus Monochloriden, die I‘r ion-3 aus
Da.chlorlden bestehen. ’

Untersuchung_der gaef&rmig;en Reaktionsprodukte

Analyse des Abgases Aé‘ﬁi%?"aﬂi"a%;"‘iii‘i‘% E§ﬁ1§f° -
€O, = 0,0% co, - 24,8%
8.We = 44,0 % - sJW = 40,0%
02 CLom 0,5% -:'02 = 0,0 %
0O = 30% 00 = 2,0%
Hy = 0,5% H, = 0,2%
EW = 52,2 % KW = 27,8%
N, = 00% K, e 0,0%
' C-Zahl = 2,88 C-Zahl = 2,88

Die Analysan zeigen, dass bei der Reaktion eine erhebliche
enge an ungesittigten. Kohlenwaaserstoffen entstanden ist,
die aus Propylen bestehen, das wahrscheinlich in Sekund&rreak-
tion durch Abspalten von HCl aus den Monochlorpmpan gebildetz
wurdes o -e«-s “
CH3 - CHCY ~ ()'H5 ' CHZ,' -CH = GH2 N HGl. o
Die erhebliche Menge von Propylen im Abgaa (44,0 %) erklart;

-9-.-
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fdio elngangs geschilderte erhdhte Bildung von Dichlorlden. _

wenn man bedenkt, dass’ dia uhlorierung der Olefine wesentlich.

" leichter e?folbt, als die dep Paraffine. Dadurch, daes dia
paltreaktion o

OH; = CHCl CH3 CH3 - GH OHé + HCl

zeitlich spdter erfolgt als die Chlorierung des Propans, aluo
zu einem Zeltpunkte, da schon das meiste zur Verfﬁgung stehonde
Chlor zur Chlorierung des Propans verbraucht ‘1st, ist zu ere
kliiren, dass nur ein Teil des Propylens in Dichloridef umge«
setzt Nurde, der Rest Jedoch ins Endgas entweicht, Die Chlore
wasserstoffabspaltung aus primdr gebildeten Monochlorpropan«n.
wurde vermutlich durch die wihrend des Versuches im Reaktionse
raum aufgetretene starke Kohlenstoffabscheidung , die bige:
weilen zu Verstopfungen filhrte, -katalytisch besohleunigt. Die
.auf einer Oxydationsreaktion beruhende starke Kohlenstoffab~

- ischeldung ist verursacht 1.) durch das ungiinstige Mischungs-
werhiiltnis von 05 Hg $Cly =131 und 2, ) durch- die hoge

1 Reaktionstemperatur. Da aus der Literatur bekannt ist, -
:ldwss Sauerstoff diese unkontrollierbaren Nebenreaktionen
(Kthensto1fabscheldung) begunstigt, wurde dieser Faktor da-
durch ausgeschaltet, dass vor Beginn des Versuches die ganze
Apparatur 10 ¥inuten lang nit Propan gespillt wurde. so-dass

- auch die letzten Spuren Sajerstoff ausder Apparér verdrﬁngﬁ
j,.waren. Der hohe COZ-Gehalt der gasftrmigen Produkte aus der |
' A=Kohle ist darauf zurilckzufilhren, dass beim Auﬂbad'ﬁer VorJ
lagen, (das abgeblasene Produkt wurde in 2 auf - 35° c ausge-
kilhlte Vorlagen ausgekiihlt ), das entstehende Bas durch elnen
leichten Coe-btrom abgefuhrt wurde. - :

. Chlorumsatz

;Das mit dem Fropan zur Reaktion gebrachte Chlor verl&sat den
Reaktionsraum z.%, gebunden in Form von Propylchlorid, z.T.
7in -Form von Chlorwasserstoff, resultierend aus der Substitue
tion, zum geringsten Teil in unverindertem Zustand. Die Chlor-
Lbestimmung in dem fliissigen Reaktionaproduktdwurde bereits
-geschildert, Der bei der Chlorierungereaktion entstehénde [
Chlorwasserstoff wurde vie elngangs beschrieben, durch Ein-

- 10/
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leiten und Absorption in Wasser aus ‘dem* Endgas entfernt.

.Die nachgeschaltenen- Waschijlaschen, mit KJ-Lésung dienten
der Absorption von gegebénenfalls ‘bei der Reaktion nicht
umgesetztem .Chlor. Der Inhalt der Absorptionsgefasse wurde
vereinigt und dann in bekannter deise das Chlor neben dem
Chlorwasserstoff bestlmmt. ’ '

Unter Auewertung der durch die Untersuchung der flﬁssigen

und gasformigen Reaktionsprodukte erhaltenen Zahlenwerte ;
~ ergibt sich nachstehende Versuchsbilanz, die Bowohl ftfr Props.n
als auch fiir Chlor aufgestellt wurde. -

\

' yersuchsbilanz, | | -

CPropams . . L e
Bingesetats > . 242,0g .= 100,0 %

. Gefundens .. = N U
In Torm von & onoehloriden: 180,88 = 35,5%
In Form von Dichloriden. o 5,2g=T 21,6 %
Als Propan im Endgass: . 48,6 =i 20,1%
Als Propan im Réaktionsgas DT e
: . “aus A-Kohlet ~ l4g & 0,6%
ﬂla Prop,/len im Endgass ”40.9 g = 16,9%

1Als Propylen im Reaktions asﬁ S

D  aus A-Ko S 2,0g = 0,8 %
Wiedergefundene Propanmene,e: o """5’2'5.9 g = 93 i B
'Verlusts | 3 16l g = 6,6 %
Chlors
Eingesetzts ' ~390,0 g = 100,0 %
‘Gefundens - : : '
In Fdrm von Ménochlorpropanens . 66 6g = 17,1 %
In Form von Dichlorpropanem - 8828 n 22,6 %
In Form von HOls - 216,0g = 55,4 %
Unverdndertes Chlors - 1 0,05g« 0,01%
Wiedergefundene Chlormenges - ‘370,85 g = 951%
Verlusts el T 19158 4,9%

" Die Bilanz zeigt, dass nur 55,6 % des eingesetzten, .H.
theoretisch umsatzbaren Propans zu Chlorpropanen, davdnmur
33,4 % zu Monochlorpropanen gmgpsetzt wurden, wihrend. 17,7{[,%

-11 =
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als Propylen wiedergefunden wurden, das im Hinblick aufdle

beabsichtigte Bildung von 2-Chlorpropan einen Vqrqut ‘dare

‘stellt, da es bei Fuckiuhrung in den Chlorierungsprozess in
'Dichloride ﬁberfuhrt wirde

Die Chlorienung zeigt, dass nur 39,7 % des eingesetzten Chlors
zur Bildung von Chlorpropanen und von diesen nur 17,1 % zur =
Bildung von Monochloriden verbraucht wurden., 55.4 % der umge-
setzten Chlormenge liegen inAFcrm von Chlorwasserstoff vor,
Sie 1st demnach hdher, dls die theoretische Menge (50 %),
weil durch die Spaltreaktion i
‘ CH5 - CHCl - CH5 CH; - CH = Cﬂz + HCl

noch zuaetzlich HC1 neben dem Chlorwasserstoff der Chlorierungs-
'reaktion auftritt und das gebildete Propylen nur tellweise zu
Dichlorpropanen umgesetzt wurde. Im Falle einer volligen
‘Chlorierung des -Propylens wiirde sich ja der theoxetische Wert
von 50.% HCl wieder. einstellen, da dann ein- entsprechend
grisserer Anteil des eingesetzten Chlors in Form von Dichlorv
prOpanen nachzuweisen ware. i
& .
'Ergeﬁni
Das thaoretische Mischunvsverhaltnis l Mol Chlor auf 1 Mol
Propan ist bei der angewandten hohen Reaktionstemperatur von
330% unvorteilhaft, da die hohe Chlorzufuhr zu Oxydations=
nebenreaktignen fﬁhrt. die sich in einer starken Kohlenstoff-
bildung bemerkbar machen. Die Reaktionstemperatur von 330°C
ist bei. der gewahlten Strbmungageschwindigkeit z2u hoch, weil
ein Teil: der gebildeten Monochlqrpropane bereits in Sekundir-
reaktion thérmisch gespalten wird, .
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In Tafel 1 sind einlge Kontrollversuche aufgefﬁhrt, ‘die mit
dem molaren Mischungsverhhltnis C 88 : 012 = 1 3.1 durchge<
fiihrt wurden., Sie bestatigen, dass die unter gleichen Bedin-
gungen durchgefdhrten Versuche gut reproduzierbape Ergebniese
lieferten. '*" =3 :

L
~7

b) Mol-VerhﬁlthIE;Prgpan 3 Chlor - 211, /gflg M
. ‘ ,

Das brgebnis d?s vorigen Versuches Propan 87 ‘Chlor = 1 1 1
: veranlasste, das Mischungsverhdltnis auf 2 Mol Propan 1 1 Mol
Chlor zu ‘erhthen und unter binbehaltung der Reaktionstemperatur
- die. Stromungsgeschwindigkeit auf das 2,5 fache zu erhdhen.

'Versuchsbedingungen: , o
Stromungsgeschuindigkeitz}f/:Propan - 72‘l/h
g; . Chlor = 36 1/h

Versuchstemperatur: 330%
Versuchsdauerz.ﬁ : 4 Stunden.

Rgaktionﬁpgggukte:, | ,

- Fliissigs = 379,0 g
Gasformig (Endgas): e 124,01
Gasférmig (ags.AeKohie): = 44,51

~ Chlorwasserstoffs .. s 232,48

. Unverindertes: Chlors:. Yo e 0,08

Untersuchung der flussigen Reaktiongprodukgg

yDestillationz

Fraktlon 1: bis 43,8% = 57,6 Gew. %
Fraktion 2t 43,8 - - 47,0 0% = 12,5 Gew. %
Fraktion 5: 47,0 -120°C = 29,9 Gew.j%v

'Chlorbestimmung: | _ .
Fraktion 1t 44,2 % = Mohochlorprophne (theoret.145,2 %).
Fraktion 23 44 C% = Monochlorpropane ( " St )
Fraktion 31 61,5% = Dichlorpropane ( " £2,8 %)

f . / L

_ Der Siedeverlauf i Abb, 2 lisst die Auswirkung dér Veranderung
(des Mischungsverhaltn;sses von Propan : Chlor. deutlich erkenneni

-14-1
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wenn man die Kurven fiir die Mischungsverhdltnisee 131 und
2.1 1 miteinander vergleicht. In Gewichtprozent ausgedriickt
ergibt sich folgendes Bild. Die Ausbeute an 2-Chlorpropan ist
- von 40 05 auf 57,6 Gew. % gestiegen, die Ausbeute an monochlo-

riertem Propan von 51 2 auf 70,1 Gew, %u wahrend die Dichloride
ey .
. Untersuchungen der gasfﬁrmigen Reaktionspfbdukte

Analyse der gasfdrmigen

‘ Analyse des ‘Endg'ase's o P;Odukté aus der A_Kohle
o, = 1,0% 00, - = 0,5%
8.KW8s = 12,5 % B.KVs | - =13,0 %

’ | SV | o
02 ~.1} . B - O'q' % : 02 g\\ 1’;‘5 %
- ¢0) Jia OB 0 &, = 03%
H2 r ) W f" O'O % Hz s nd ’0 % .
KW o ."-5_85,7 % - - KW ' : - 81,9 %
N, = 0;0% Ny | « 0,08
C~Zahl = 3,17 - C=Zahl - 3,18
Vbrsuchsbilang | | |
. Propan © - L
Citn | e % 4, elnges. % d. theoret.
Lingosetzts 528,0 8 Meg@esj4 ﬁmsetzb.Menso
Gefundent - |
- In Form von Mono- S -
chloridens L 1455 8 ¢ 27,55 S 55,{,4
In Form von Dichlo- = s 7
rident g . 80 G 160
" Als- Propan im Fndgass 195,0 g R
" Als Propan im Reaktions- 49,60 i
- gas;aus A-Kohles 6648 & P 5
~Als Propylen im Endgess 28,4 g -"5,37. o %938
Als Propylen im Reak- B
tionsgas aus A-Kohles 11,98 2,25 - 45
- Wiedergefundene : ~ : :
Proparmmenges 4898 g 92,77
Verlusts 7} 3’ 7,22

P 15 =



Ch.l.ez ' o |
5 Rngesetzt: I - 426,0 g 100,0.%.
" Gefundens o : B
In Form von Monochloridem 120,0 g 28,17 %
In Form von Dichloridens 71,2 8 16,71 %
In Forn von HCL 254 - 5242 %
Unverandertes Chlors h 0,0‘g | -
Wiedergefundene Chlormenges 4146 g . 975 %
Verlusts - . 1,48 §’ 2,7 %

Bei Aufstellung der Propan-Bilanz wurde das wiedergefundene
Propan zunichst in % der eingesetzten Menge ausgedruck%. Im
Hinblick darauf, dass doppelt so viel Propan im Versuch. oin-
gesetzt wurde, als thepretisch umsetzbar war, wurde der
‘prozentuale Unsatz gleichfalls in Bezug auf die theoretisch '
‘umsetzbare Propanmenge ermittelt. : .\»ﬁ

Bel einem Vergleich der Bilanzen fiir die Versucﬁ% O5 Ha

‘1012 o1t 1und?2 s 1 stelltman fest, dass unter Bezugiauf“_
theoretisch umsetzbare Menge dexr’ Propananteil, der zu Mono-
chloriden umgesetzt wurde, vonm 33, 4 % auf 55, 1 %»angestiegen
ist, wihrend das zu Dichloriden umgearbeitet&PEOpan von 21,6 !

- auf 16,0 % zuruckgegangen ist. Der in Propylen verwandelte »g .
Propananteil ist in beiden. Versuchan ungefahr gleichgabliebenwy
16,9 % bel dem Verhiltnis 1 1 und 15,3 % bel 2 1 1. Die t
Verschiebung des Reaktlonsverlaufs in Richtung "einer starkeren
Bildung von Monochlorverbindungen ist ebenfalls deutlich aus
der Versuchsbllanz zu ersehen, Im Gegensatz zur ersten Ver- -
suchsreihe (Mischungeverhaltnis 1.3 1), bel -der nur L7,1 % des
elngesetzten Chlors zu Monochloriden722,6 % Jedoch zulechlo-
riden verarbeitet wurden) liegen Jotzb beim- Mischungaverhalt-
‘nis 2 31 282 % des angesetzten Chlors in Form von Mono=-
'1chlor1den?gﬁr noch 16, y, % in Form von Dichloriden VOrs

EAusserdem zeigte der Versuch, dass oxydative Kebenreaktionen
‘ istark unterdriickt wurden, was sich in einer aur geringqn
C-Abscheidung im Reaktionsrohr bemerkbar machte. | ﬁb

\

Die durchgefﬁhrten Kontrollversuche zeigten ganz ﬁhnliche o
Ergebnisee, wie aus\der Gegennberstellung in Tafel 2 ereicht.

1mhi$. .
| .7,___15 -
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. Ergebnis o ,%-‘f‘ 4 o
Dye ErhShung des molaren Mischungsverhéltnisses Propan 3 Chlox
von 11 1'auf 2 + 1 bewirkte eine Steigerung der Ausbeuten an
Monochloriden von 51,2 % auf 70,1 Gew, %, an 2~Chlorpropan von
40,05 auf 5? 6 Gew. %, Die Kohlenstoffabscheiduns war nup roh
gering, Die Bildung von Propylenea durch thermische Bpaltung

: ist.~be;ogen auf die theoretisch umsetzbare Menge Propan, un-
fvermindert geblieben. (15 2 % gegen 16,9 %),

\ T

P
s R

c) Mol-Verhaltnis Cy Ha ] 012 =33l N

fDie gunstige Audwirkung der Veranderung des Mischungsverhﬁltn
nisses von Propan s Chlor = 1 1 1 auf 2 s 1 in Bezug auf dle
brhohung.der Ausbeute an 2-Chlorpropan gab Veranlassung, den

' Propananteil bei der Chlorierung welter aus 3 s 1 zu erh6hen.

Die ibrigen Reaktionsbedingungen waren bis auf die' \etwas niedrige
stromungsgeschwindigkeit (96 1/h gegen 108 l/h) die gleichen
geblieben. L

R

Vérsuéhsbedingungen .
'.Strtimungsgegchwtndiékeit: Propan = 72 1/11 "
.. Chlor = 241/h
Versuchstemperatur: - ‘EBOOQ A )
Versuchsdauer:r* o ‘6 Stunden
| Reaktionéprodﬁkte"

. Flilssig? BN 392,0 g

' Gasformig (Endgas)s = '295,0 1
‘Gasf6rmig (A-Kohle): 194,01
Chlorwasserstoffs ' \; 230.5 g

_ Unverdndertes Chlors. - . - 00g.

'ﬁntersucﬁung~dér fiﬁ%sigen ReaktiOnsprodukte |
‘Destillation . D
Fraktion 1t  bis 43,8°C, .= 75,4 Gew. %

Praktion 23 43,87 - 47,0° & 9,6 Gew. % .
Fraktion 3s. 47,o° -121% ;- 15,0 Gew, %

- 18-
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Chlorbestimmung ~

Iraktion 1% ‘44 8 % (Monochlorpropan theoret. 45,2 B)
Fraktion 21 43,9% C " M 4542 %)
Fraktion 3: . 61,3 % (Dighlérpropan/ " 62,8 %);

L ; ’ zg

‘Der oblgem Destillationsergebnis zu Grunde 1iagende~&iede-
‘verlauf (Abb. 2) lésst gegeniiber den bereits untersuchten
Mischungsverhaltnissen 1:1und2s 1eine weitere Lrhbhung
der Ausbeuten an MonOOhlorprOpanen erkennen. Das flﬁssiga .
Reaktionnprodukt besteht zu 85, 0 Gew. % aus Monochloriden.
75,4 Gew. % sind nach der S$iedeanalyse als 2-Chlorpropan ‘
anzusprechen., Daneben sind 10,0 Gew. % Dichloride entstanden,

e

!' .

Untersuchung der‘masformigen Reaktionsprodukte

— B4 DR

Analyee der gaafﬁrmigen Reaktione

Analyse deg Indgases ’ produkte aus der A-Kohle
ot =008 G, o« 0%
BJdWs = ;o% 0 BJWE = 25%
0y = '5% : 0, = 92%.
co - 0,6% . Cco w04 %
Hy - 03% . By om Oh
KeWo = 95,8 % T, KWe = . .76o_7"% ‘
N5 - 0,06 Y- B = 120 % .
C-Zahl - 5.12 b C-Zahl = = 2,93

y- . ¥

Die Gasanalysen eigen den gitnstigen Einfluss dgs moi;ren

vMischunysverhaltnisses deutlich an, da.die Bildung von :
Olefinen in noch ‘welterem Umfang unterdruckt wurde. Dement=- -
sprechend war auch die Ausbeute an Dichloriden gesunken, lﬂe '

durch die Siedeanalyse ebenfalla bestatigt wird. 3

=19 -
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Versuchsbilanz . ey
Prggan b ;
o ‘% deoilnges. % d.thecret,
uLnéeuetztz 792,0 g Propanmenge umsetzb. Pro=
panmenge
Gefund 1. ' ’
In Form von Monochlorident182,5 g 25,0 . 39 0
In Form von Dichlorident 21,98 248 = 843
Als PrOpan im kndgass 518,0 g) a:~3a, :
Als Propan im Reaktions= : g 67;0“: | 0,9
gas aus der A-Kohles 12,6 g S o
Als Propylen in Endgast 16,26 - 2,0 ‘\ 6,1
Als Propylen im Reaktions- S o -
gas aus der A~-Kohlet : 0,58
#iedergefundene Propanmenge:75l,5 g‘ 04,8
" Verlusts L. M0\ 8 "f 542
Eing,eseutx S  426,0°g 100 %
! Gefundens. T ~
In Form.von rdonochloridem 150,5 8 - 3544 %
In Form von Dichlorident 36,08 | 8,7%
In Form von HCLs - A 220,3 g "_ff“{ﬁl.B %
Unverindertes Chlors - V' 040 & 0,0%
Wiedergefundene Chlormenge: | :407.8 g 95,9 %
Verlusts : “:;wl 18,3 g o4l %

Die Aufstellung der Bilanz erfolgte nach gleichen Gesichts~
: purﬁd:en wie im vorigen Abschnitt, Die'in der letzten Spalte |
" der Propanbilanz aufgefiihrten Zahlenwerte (% der ’cheoretisch
umsetzbaren Propanmenge) lassen Jjedoch ‘trotzdem den entschei-
~ denden l‘:lni‘luss der erhohten ‘Propanmenge erkennen. 69.0,§ew. %
des theoretlsch umsetzbaren Propans liegen Jetzt als Monoehlor-.
_ propane vor. Beinm Mlschungsverhaltnis 2 3 1 waren es 51 1%
" Gegeniiber 16,0 % chhlorprogan warden jetzt nur noch 8,3 Gew.%
. der theoretisch umsetzbaren Menge in Dichlorprdpane verwandeltl
- gehr wichtig ist,. dass die Spaltreaktion stark zuruckgedrangt
~ worden ist. Nur noch 6, 1 Gew, % der theoretisch ‘chlorierbaren

Prbpanmange werde& im Lndgas als Propylen festgestellt. :
Die brhohung der Propanbeimisohung bewirkte uussendem oine »
' praktmch vollst xndige Aussuhaltung der o:qrdativenl‘l(ohlenstoff- ,

- abscheidung. ,
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Vergleichende Betrachtung ﬁber den hinfluss des Miechungs-
verhiltnisses _.__ . -

In Tafel 4 sind die bisher besprochenen Versuche vergleichs-
weise zusammengestellt. Die ersten Lingsspalten bringen die
mengenmissige Zusammensetzung ‘der Reaktionsprodukte in Gew. %
Sie lassen erkennen, dass durch -Anwendung von' opan im Uber-
schuse die Reaktioris mehr in Richturg der. gewdnschten rionosub=
stituierten Propanabkbmmlinge verschoben wind. Insbesondere
fwird die Ausbeute an 2-Cl-Propan durch diese Massnahme erhoht._
\Die zweite Lingsspalte der Tafel:4 gibt, Auskunft dardber, '
‘in welche Produkte- das bel der Reaktiou umgesetzte Propan
verwandelt wurde. Die Angaben erfolgen in Gew. % upd sind in
" allen Fallen auf die nach der Reaktion |
' | C3 HB + Cl2 ' - 03 H7 Cl «r + HCL
theoretisch umsetzbare Propanmenge bezogan. 1ese betragt
‘also bel einem molaren Mischungsverhaltnis vonls 1l 100 %,
bei 2 11 50 % und bei 5 t 1 551/5 % der eingesetzten Propan=
© Menge. , , :
‘Wie die Propylen-Spalte erkennen lhsst. wird auch die ther-
mische Spaltreaktion :

3 H7 ) ‘f L 5 36 + HC1

durch urhbhung des kropanﬁberschusses stark zurﬁckge&gngt

- Bel einem Mischungsverhultnis von 3¢t 1 1iegen nur noch
6,1 Gew. % des theoretisch umsetzbaren ProPans im Endgas ala
Propylen vOr. ‘ :

Die Tafel zeigt weiter, dass beim Mischungsverhaltnis l1:1
» 21,6 % des angewandten Propans in Dichloride verwandelt wurden;
lbelm Mlsbhungsverhaltnis 3311 waren es nur noch 8,5 % der
|theoretisch umsetzbaren Propanmenge s o k

Die hohen Verlustzahlen bei den Mischungsverhaltnigsen 2 l;
und 3 3 1 sindvie folgt Zu erklaren: ' S

ngon der im Endgas nachgewiesenen Propanmenge wurde das im

- Ubeyschuss angewandte Propan in voller Hbhe in Abzug gebracht.
Dadurch ist der bel Durchfdhrung der Versuche aufgetretene -

: Propanverlust auf die theoretisch umsetzbare Propanmenge kone

A?zentrﬂert. igser betrigt also srossenordnungsmassig beim

- 23 -
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4&ischungsverhu1tnis 2 1 nur die Halfte. beinm Mischungs-
ﬁerhaltnis 3 ¢ 1 nur ein Drittel der obigen Angaben. wenn
‘nan ihn auf die angewandte 3 beasor 2 mal grossere Propan=
" menge bezieht.~Unter Berucksichtung ‘dessen wilrde - in.ﬂaﬁel 4
\fdr die Mischungsverhaltnisse 211 und % 1 1leln hoherer
,RestproPangehalt anzusetzen sein, als dies in der Tafel

{
bteschrieben ist.v

Zusammenfassung 1 SN
Bed voilstundigem Chlorumsatz steigt die Ausboute an 2—01—
Ppopan von 40,0 {iver 57,6 auf 75.4 Gew. %, wenn das molare
Mischungsverhaltnis Porpan & Chlor von 1 3 1 ﬁber 2% }

auf 3 3 1 eingestellt wird. Die Gesamtausbeute ‘an Monochlo-
riden beyragt naximal 85,0 Gew. %. purch Erhdhung des Propan~
susatzes auf 3t 1 wird die Oxydationsreaktion (Kohlenstoff-
Aabschbidung) vcllstindig zuriickgedréngt. Die Olefinbildung,
die offenbar guf eine Spaltreaktion suriickzufiihren ist, wird
-;ebenialls durch Anwendung eines grossen Propanubergqhusses

(3 s 1) erfolgreich zuruckgedrangt
i

." \.

;II. Einfluss der Reaktionstemppratur guf den Reaktionsverlauf

Die Versuche uber den Einfluss des Mischungsverhaltnissea
waren insofern” unbefriedigend gewesen, als auch bel dem sonst
giinstigen Mischungsverhdltnis 5 3 1 immer noch 8,3 % des
theoretisch umsetzbaren Propans in Dichloride und 6, 1%in
PropylenJvérwandeit wurden. bs wurde nun angestrebb, durch
Herwbsetzung der Reaktionstemperatur eine Verbesserung zu
erzielen. | SIS 3\ -

'Zunachst wurde unter Beibehaf%ung der ubrigen Versuchsbedin-
‘gungen der zuletzt besprochenen 'Yersuchsrelhe die Reaktions-
hemperatur auf 280°C gesenkt. Unter diesen Bedingungen war
Jedoch ein vollkommender Umsatz des. eingesetzten Chlors nichx
zu’ eraielen.»Die Reakrionstemperdhr war also zu niedrig. Der
folgende Versuch ‘wurde uater. sonst gleichen Bedingungen bei
"300°C durchgefiihrt. ' o

-2 =
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a) Reéktionstemperatuf = i3062~:

Versuchsbed ingungen

P T Ll s oot

FS

stromungsgeschwindigkelt ‘Propan = 72 1/n

chlor = 2% 1/h

mol?mischuﬁgﬁverhéltnis Cy 38 3‘012,'é§*' 1

Versuchsdauer: 4 Stunden.
Reaktibnsprodukte ,

Fliissigs - 266,0 &
Gasférmig(Endgas)s 155,0 1
Gasfarmig(aus Afﬁdhle): %042 1
Chlorwasseratoff}-~:f 14%,9 &

‘Unverindertes Chlors 0,0 &

Untersuchung deriflﬁssigen‘Reaktionspfodukgg .

gggtillatigg

Praktion 1t
Fraktion 28
Fraktion 33

| F;aktidn,ls
Fraktion 21
Fraktion 3%

Dér'SiéQevé?lauf,

bis 43,800 <= - 82,5 Gow %
45980 -'47,000 " LY O "
o -121% = M "

‘4l 9 % (Monochlorpropan théoret.45;2-%)
4,7 % (Monochlorpropan theore‘a_.{}ﬁz,a%) ‘
61,6 % (Dichlorpropal theoret 6248 %)

P

derfbbigem Destillationsergébnis zu Grunde

liegh (Kbb.}) 1asst gegenﬂbervdem'bei 530° anfallenden und

peteits oben untersuchten Produkt cine deutliche Steigerung

. der Augbeute an 2-Chlorpropal erkennen. wihrend die Ausbeute
an 2~Chlorprdpan.bei 3500 nur 7542 Gewe % betrug, konnte'sia;f.
durch Senkungxder Reaktiqnstemperatur auf 30090 auf 82,5 Gew. %
erhoht werdenéaEinefSteigerung der Ausbeute an Monothor;den
oder Senkung der Aasbeute an pichloriden, xonnte dagegen.

~ nicht erreicht werden, 80 dass nur -eine Verschiebung des

-25;



qualitativen ! Reaktionsverlaufen zugunsten einor erhéiﬁeﬁzg
?-Ohlorpropanbildung zu verzeichnen ist.

ggyersuchung dor gaaformipen Reaktionsprodukte

Analyse im. tpdgas Analyse dér gasférmigen
- ol produkte _aus_der A-Kohle
Go, = 00% o, = OOF
Csutis o= 246 % sqis o om 67
S - 0,3 %
0 = 05 g0 = o
W, = O R 0y3'%
K a 96skf % AN = 92,7 %
N, = 6o % e 0,0
-Zahl e ,96 o C~Zanl . -¢; To29

,;,,

#in Vergleich “der Gasanalysen der bei 550 und 300 ¢ anfallenden
Endgase: ‘geigt, dasse durch Senkung 4er. Reaktionstemperatur
30000 dieKOIefinbildung nur wenig guriickgedringt wurde (3,0 %
“bei %%0 O¢ und 2,6 % vel )OO ), d.he dle Spaltreaktion. durch dle
aie Olefinbildung. pedingt 15ty bereite ein Minimum errelcht habe
: Dementsprechend konnte: auch die Dichloridbildung nichh weiter
nerabgesetzt aeraen, wdrauf bel der BcSprechung dqr’biedeanalyse_
ereits hingewiesen wurde. - ‘ T '

Nach Einsatz der durch den Versuch ermitteltpg Veréuché?pgebnieae
ergivt sich folgende Versuchsbllanzz - S

Versuchsbilanz'_
 Propan e o S ! |
o 4 4. einges. % de theoret.

Linbesetztx ' 555,0 & Pr¢panmenge umsetzb Fro=

i ) o : "\ p nmense.

| Gefundent T B | o
In Form von Honochloriden:l?#,?\g*"_f 25,7 70,9
In Form von Dichlorident w2 g | 2065 8,07
Als Propan im angasl 27349 g,; : 51,2 -

" Als Propan im Reaktions= | -
' gas aus der A=Kohles' 76,8 -3 Wed »

5 Als Propylen im. undgas: o 1042 g '1.9 : i T
~ Als Propylen im 'Reaktions—~ L bt
;a8 aus der A-Kohlet : 515 g l 05 5,;
w;ederbefundene Propanmangeusos,a g 94,78 '
Verlusts - 29 2 g 5422

..'.264
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chlor
‘Lingesetzt: .  288,0 € 100,0 %
- gefundens ! |
. In Form yon Monoch’loridem 103,0.8 3548 %
In Form von pichlorident 24,0 g 7 8,3%
~ In Form von HCLs 14358 - 9 2 %
Unverindertes Chlort - | 0,08 0,0 %
wiedergefundens Chlonﬁenges 274.5 g 95,3 %
Verlusts - 15,5 g 4,7 %

e aus der Versuchsbilanz zu ersehen’ ist. sind durch die |
Senkung der Reaktionsbemperatur von 330° auf 300 %0 in Bezug
auf Olefinbildung, erhdhte Monoohloridbi.lduns, “Ppopan= und

Ghlorumsatz keine wesentlichen Veranderunsen aufgetreten, ‘

gegen konnte dle Ausbeute an 2-Chlorpropan yon 75,k Gewe %

pet 530° auf 82,5 Gew. % el 300 Og éstalgert werdeds
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;Zubammenfassugg 11 |

fW§hiand bei elner Reaktionstémperaturcvon 280° ein quahtitd-

tiver Unsatz des aingesetzten chlors nicht mehr atattfand. '
yonnte bel elner Reaktionsﬁéhpefétur von 300°C ger qualitative
neaktionsverlauf 50 beeinfiussﬁFWerden, dass gegeniber oiner
ReaktiQnétemperathr von 330°C.eine Steigerung der‘Ausbeute;:‘ |
an 2-Cﬁ19rpropan vong75;4”§uf 82.5'Gew} %éeintratf.'Einetﬁarab-
getzung der Olefiqggygung} (UnxerdrUckung‘dé@ Spaltreaktién) :
die bel ein@r;Reakﬁionstemperatur von 35090,1mmef noch 641 %
der theoretiﬁdhlchiofierbaren Propanmenge betruss konnte da-
cegen nicht qrreicht'werden. Demenxsprechend yeranderten sich
auch die Moqpchlorid— und Dichloridbildung.nicﬁtrweéehplgéhﬁ

i

e ; : - P
;ii: finfluss der Héuméesohwindimkeig
pie Versuche pit erhshten Raumgaschwindigkeiteﬁ wqurden durch=
gofinrt, Wt inron Einfluse auf Gen quglitativéﬂ Verlauf-der |
Reakﬁibn su studierens Es‘wurde_dabei von def»theoretlsphen-,
- Erw&gupg_ausgegangén. dass durch elnen kiirzersn Vefbldb5der_
_gebtldgten ReaktiODSDrOdpkte innerhalb des helssen deile des
ReakuipnsrohreBy die Moglichkel® einer Gh;orwasseretoffabspal-
'yung aus ihnen verringert wﬁrde; wenn, wie ebenfalls b ‘
" angenommen warde, ein wesentlicher Unterschied 1o der chemischen
Akbivitab des an primérens gekundaren und gertidren C=Atomen
gebundenenVWaqgerstofﬁs besteht, deh. @er én\sekundﬁren-O-Atomen
_gebundéne ﬂasaerstoff‘der Réaktion-zugénglicher ist, als der '
‘an primaren c-Atiomen gebundene, gann kbnnte unter glélchZeitiger
Bérﬁcksicht;gung ger fir den Reaktionsvérlauf glinstigen Tempera=
tur von -300° und dee ginstigen melaren Mischnngsverh&ltnisses'
Cs Hg * Cla'fn 3 3 1, durch eine Erh&hung der Sterungsgechwan
‘digkeit das Gleichgewicht der Reaktion in Richtung einer bevor- |
tzugten Bildung von 2-Chlorpropéd verschoben werden.
qurden deshalb unter den ocben genanatel Reaktionsbedinguogst
.durChgefﬁhrt, wéhrend-die Raumgéschwindigkeiten durch_Verkﬁr-
zung des Reaktionsronres 0dS¥ grhohung 48 Gaselnsatzes VeI
éndért'wufden. Die Raumgeschwindigkeit wurde nach_folgendef

pormdl errechnets |
Raumgegchwindigkeit =

Bi esatztes Gasvolumel L h
volumen de8 Réakt}onsrohréé :

_ 29 -
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) Raumgeschwindixkeiten von 470 auf 940 erhﬁgﬁ
Versuchsbedingungen

btromungsgeschwindwkeitz Propan 72 1/h|
:  chlor 2% l/h

Versuchstemperaturt 360°C i
Mischungsverhaltnis: 05 Hy 012 331
5 .

Vol. des Reaktionsrohres: 101,9 cm

JVersuchsergebnisses

Die brgebni%se zeigteny dass. durch eine brhohung der Raum-
geschwindigkeit von 470 auf 940 kelne wesentliche Beein-
£lussung der Reaktlon gugunsten einer bevorzugten Bildung
‘von 5-Chlorprupan erfolghi wars Ebenso war ein wesentlicher
Unteschied in Hinsicht auf Endgas, Chlor- und Propanumsatz
nicht 2u verzeichnen. :

l

b)) Ra Raummeschwindlgkemt 3760

Versuchsbedingungen,

| otrdmunusgeqchwindigkeit: Propan 288 1/h
= o bhlor 72 1/h

Versuchstemperatur~ 500 oz
Mischungsverhaltnis: 3 HB H 012 = 5 t 1

Versuchadamer: 2 otunden

Vol” des Roaktionsrohres: 101,9 cm§

Versuchsergebnisse o

Die mib der RaumbeschWLndigkeit 5760 durchgefuhrten Versucﬁe
© gpgaben, dass HUT noch etwa 50 % des oindesstizion chlors
umgesetzt wurden, die Raumgeschwindigkeit von 5?‘0 damnach
'-zu gross WAT e .
Versuche Zur urmittlung der maximalen Raumgeschwind&gkeiten
werden augeublidklich noch votbereitet. desgleichan aolche,'
die den pinflugs der.Baumgeséhwindigkeit el Mischumgsver-z {

haltniasen von 03 38": Cl, w2t 1lund 131 klhrea ‘sollen.

I,.“ 30 -
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Durch eme brhohung'der'Raum%eschwindigkeit yon 470 auf

ouo wurde eine grossere Ausbeute. an 2-Chlorpropan nicht

' e:creicht, desgleichen waren kelne wesentlichen Veranderunge_n

in pezug 8uf Ausbeube an I\ionochlorderivateq, Propan- and

,Chlorumsatz und Olefinbilaung gu verzelchnene Bel elner i

N Raumgcschwindigkeit yon 3760 war der Ums‘é.tz des eingesetzten
cnlors nicht mehT quanti‘cativ und betrug pur noch etWa 50 %

.des cingesetzten Chlore.

z_u_s__am,mg.niéis—“i‘ﬂ ; |

Auf Grund der 1\uf;,abunstellung sollten die fiir cine maxlmaie
Ausboute an ‘9-Chlorpropan giinstigsten Reaktionebedingungen
ermittell w%{c}‘c‘e&.ums wurde debel festgestellls dess in wegent="
1ichen 2 Fralsi-onet den Verlauf der Reaktion best immen. und
qwar 3 l.) Daé Molmischungsverh&ltnis yon C'5 Hg ¢ Ol und 2¢)
die Reak’ciqnstemperatur. ‘burch irhohung des Mol-Mischunssuer- |
haltnisses Propan y Chlor von 131 iiber 2 § auf 3 8 10
xonnte bel einer Reakhidnstemperatur von 530°G erreicht werd%n, |
- dase die Ausbeuten an 2-Ohlorpropan yon 40,1 % {iver 57.6 .
auf 79 u Gews stiegens " wahrend gich die enteprechenden Aus=
pbeuten an Monochlorpropan yon 5142 % Uber 70,1 % auf uf 85,0 Gow % -
erhohteps. ] ,_Demen‘cspreohend yonate die durch bpaltreaktion her-
ver@erufene Olefinbildung, vdie pel elnem Mischungaverhaltnia
yonl1t1l 17,7 %, bel 2 * 1 15,3 % der theoretisch umsebz=
paren Propanmeng,e petrug, ‘durch Erhohung des Mischungeveert—
| ;nisses guf % ¢ 1 auf 6,1 % der theoretisch umeetzbaren Fropan-
.menge herabggedruckt vwerden, wodurch wiederul die Bilcung von -
Dichloriden entsprechend yon 21,6 Gews % {iber 1640 % auf

8,3 Gew. % sank, der C5 HB-Umsatz dagegen von 55,0 % {ber

. 70 % auf o7 % der theoretisch amsetzbaren Henge stiege Gleich-
zeitig konnten.die pel niederel Mischungsverhﬁlthissen a;ifé
getretonen oxydativen Nebenraktioxien, die sich in ‘Form'vb‘n‘ o

1ebhaften gatflammungen und durch starke Ko

yerstopfungen der Leitung filhren 'k'énnen,-durcu grhdhung des .
Mischungsverhaltnisses auf 3¢ 1 praktisch ausgeschaltet
werde_n. whhrend unter den gleichen Reaktionsbedingungen vel

_31..
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o | _ _3179 |
einer Reaktonstenperatur von 280°C kein quantitét'iyer Umsatz

. des elngesetaten Chlors atattfand, kornte bel. ei'n_er.tﬁegktipns-,

¢ <
1

temperatur von 3oo°.c die- Ausbeute an Z-Ohlorpropap, ségéni__ibe_g

der bei"530°c anfallenden, von 75,4 gew. % auf 82,5"Gew.}( o
gestelzert gerden, winrend olne Anderung in Bezug auf Monochorid
und Diehloridbildunss sowle Unsatz des Propans'una*cnlors ale |
“auch 0lefinbildung nicht zu yerzeichnen WaT. EAn E@.nfluss_;einer‘

R

digkeit' von 470 auf o0 nicht peobachtet worden, whhrend bel
‘einer Ra\mgeschwix{digkeit von 3760 ein Quantitativ§f tmsatz
des eingesetzten chlors nichb mehYy s;tattf_an;i. L
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