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Vorbemn eErTuag.,

‘Dic Chlorierung allph iccher'gorqo“ettiler kohlegﬁéssér—
etoffe hut in dﬂr Organis chen Synthese in zunehmcndem Tafe- an -
BLdeutung gfwonnnn. DleSé Reaktlon.fuhrt bei der normalen Chlo-
rlerung nlcht zurclncm 61nh(1tllchen Rcaxtlonqprod&kt ondern

“eepildet oich-ctets ein Gemisch allpr theoretisch mogllchen
Isomeren, tiber deren quantitative AUﬂgmmencetzung im Voraus
nichts avegesast werden ann, da die @hcehw1nd1g&e1ten der ne-
be n@laanderlaufendeq Lonkurrenzre&ktlonen glcht 2u beelnflus—-‘
fen sind, Die Synthese - eindeltiger Verbindungan tiber die Chlor—;
& lkyle verlangt JedOPh die nn'endung genau deflnlerter Zyii-
_chbnproﬂukte. '

' Y In dieg em Zucammcnhanp st dle Chlorlerunp gasformlger .
hOhlGﬂ:aFSSerOfle Gegenctona zahlreicher Unterqvchungen gewesen.

S0 berichtet bchorlemme l) ‘daf er-bei dep photochemlschen
Chlorlerung von Propan eine. Au bente Von 665 Isopropylchlorld
‘crrelchte. 1aalon vnd Vheeler © b@rlchten liber Auebeuteverhqlt»
alggse vaa 1— und 2 Chlurpr@oan vnd H.B. Hass, &, T.lic. \Bee 3)
versvchten an Hand der in don Lohlenxanferotoffen vorhandenen
an nnimkren,|ﬂe<undwren und tertifren C-itomen gebundenen nas;~‘
eerctoffutomen die theoretiseh m3gliche Ausbevte an dﬂn ent- ..
Nprechenden chloricrten KOhl”nV&ﬂ°Gr°tOfan zu ' berechnen, Belm
Propan z.R.'erhielten cle sin theoratlfohea Verhiltnis Propyl-
.chlorid : IPOprOpUlPh1or1d = 48 : 50, yloff 4) gibt eine Uber~
eicht uber Arbeiten mit monoc%lorlertpn palformiren Vohlﬂnwam-'
rnr“toffﬁn in.der er die Av:brutevvrh Jdtninee unter vers chie-
‘denen dedinpungen frnlttolt. holbel ) untersuchte den Iiinflup

xig schorlemmer, Am, 150, 210 ~ ?]4 (1869) cLo
RO needer, . Chem,Soe. 56, 1515 (2952)
l*)’H.B. Hase, 2,0 Lc. Bee, “Ind, 1np Chem. 28,3533 (1936)

,) Lgloft, .,ohc,m’ Toviry, Chem.Rev, 8, 1 -'go (1951) |
)) Kilvbel, Mru"&l vnd ¥Xorte, iiver die thcrmi che'Chlorierqu"

von Iropan und Butaa, (unKeroffentl;CLt)
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éer Réumg@qchWindigcoit‘ der Rpaktlonstemperatvr und des Mol-

misehingsverhs 1tr11«a~3fc bel der thermischen Chlorlerung von

Propan vnd Butan, Er fhnd db” Raumgeodhmlndlpkelt und’ Tempe- f‘
ratur nur die Gesa amtaus beute, nicht aber das Verh iltnis, Propyl—
chlorid . I°OprOleChl’rld oeelnflvsoen. Bine Frhdhung der .

WCIQ—Aouzrntratlon fuhrt hlernach zu einer “telgernng der Olefln-
u. Dichloridbildung. Bei der Chlorierung blS zur chhlorldutufe
3T€1gt naturgemift mlt zunehmender Kettenls inge die Zahl der ent-5

"stehenden Isomeren sehr schnell an, aber gerade die zweifach—-
‘chlorierten Kohlenwaszergtoffe’ kinnen als Avsgangsmaterial fun
viele interesgante Verbindungen auch in der Technik. an\Bedeutung
gewianen, wie die folgende kurze theraturzuuammcnstellung nur

‘andgutunge‘el '€ zyeigen goll, : o

H.B. Pass6) stellte ans 1.>-chhlorpropdn kalopropan 1n

Ausbeﬁten von 95p dar.: Yerschiedane Patentcchrlften 7) behan-

- deln die' :Darcte 11 ‘g von Butadien dtiFeh thernltchp Abspaltung
von TIC1 aus 1,2- und 1,3- chhlorbutén mit und ohne Katalysatoren.
Russische Arbeiten 8 berichten iber dle Dars tellung von D1v1ny1
avs 1,2-, 1,3= und 1,4~ ~Dichlorbutan vnd ALF, Dobrganskl.g) stell-
te Untersuchvngen an uber dlC Hydrolvoe von 2,3~ und l 2~ chhlor-
butan mit WaHCO unter Druck be1 vercchledenen Temperatvren.

' ir erhlelt Glycol;; vngesiittigte Ionochlorlde, ungnsat¥ngte
Alkohole xldehvoe und Xetone.. Auferdem knnen Dichloride be~ .
ouem A% mrlchlorlden chlorlert ”erden. 30 lenkten Lev1ne und:

'CﬂﬁQ'lp) die Chlorlerung von*l 2~ chhlorprOQ 0 katalvtlschflnf
elne gewinechte Form und erhltltcn je nach Bedlngungen l 1 2,=
und 1 y2, 3= Trlchlorpropan ' :

6);H . Hass, E.7. Mc. Bee, nd.Ené@Chem. 28' 1178
A.P.2 235 679 - (1936) |

7) Holl.P. 49738 (1940); P.P. 861817 (1941), 1t.Pet. ;74 8 '
8) Russ. Pf»46570 . ‘

).A.r..DohranBk und R. Gutner, Chcm.J.ﬁer. A;J.Allg.Chem\
10)Am.P. 2 119 484 (1935 o
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‘Eine thCﬂtllche Vbrauqcetzung fur die Bedeutung der Alkyl—r
'dlchlorlde in der orgunlochen Syathes ist es allderdlngs, dav, |
-eg gelingt, ethedor die Ohlorlerung °o zu leiten, daR Jewellf
‘der gewunochte elqdevtlge Kirger in’ uberw1egender Aucbeume ‘an-
£411%, oder aber aus dem Gemimch der entstehenden chhlorlde mlt
Hilfe von Isomerlsatlon {Ptalvlatoren alle anwesenden Ieomeren
.in eine gowuncchte elnheltlmche Verblndung umzulagern. Dle erete‘
xogllchktlt °Ch€ld£t wohl von vorncherein a“s,il 3t doch die Chlo-

'rleruna in 1hrem Rea&tlonomechanlsmvs von Faktoren abhonglg, die’

,in 1hrem Zus ammenwnken die Berechnung ihresg theoretlschﬂn Verleuﬁ

".u .eret cchvierig macnc. Auf diese Tatdache soll 1m Verloufe T

. 'diecer Arbeit aoch iher eingegangen. ;werden, Die zwelte Mog— :

:allCh’EIt bs deutet pra&tluch die Problenptellung d r vorllegen— ‘

'dem Arbclt., r, o g T e .

A Dntersuoht werden die Verh"ltnlsve am chloriertem Propan.

- Die A IFPbP bestent darln,’elnmal die Chlorlﬂrung bei gun xtig--

sten :rOan— und’ Cnlorbllanzcn zZ0 max1ma1cn Aa<berten an chth-'

riden zu lvlt 1 nnd zuam anderen die I”omurlcatlonﬁvorhﬂltnlsse

zu erforschen MJE die hogllc%cﬂlt der g ;sggnapltlge &atalytle;

schen Umlé jeTing 2 uut"rsvch f, L
‘ v

‘

Dlr Chl>r1cr“ng von Propan unter bzgon-

crer Be rNC&‘lChﬂlgunp elncr max1malun

n<b“ute an ﬁichlorld i1,

a. cneorstischor Reil,

]

‘Der ILChnll FulkRs ﬂ‘r u“]orirrun, doreh srbetition in gar
'formlp “ohlew. f:nr‘twff ,;_dus-THema_zahlreicher Unher-
: . H R Ee) 11
,.aon1q5e1 und Dirk ﬁf”io‘vn:g:,:”eq. f”f%Pr uhd, Reyorson »)

;ngtcn, da” die ”Hlornerun von “rop nin homvpener G’Opha
_elne Yettenrraktlon 1~t analog o photothemlcch&n Chlorierung

P ;g!

11) Yuster und Reyerson; Zt.Phys.Chem. 39, 859 (1955)
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von-lethan, die von Coen und qudég ;2} eingehend;studiert
nurde. ‘ . T |
we gibt zwel NOgllChkFlten, doch. wird d1e erote btvfe in .
flden F;llen einec Dis 'sozlation dés 012-holggulguin 2- CI-Atome
eelu,

cl, der e ol

i)

Das kann in der Gasphare durch Kolliplon oder Avfprallen
auf die Wiande gerchehen. Im Folgenden sind die beiden maglichen
Mechanicmen der Propancnlorlnrung darge stellt,

LA Hitze . o

h 01§* » €1t Cl |
H + Cl2 . >_HCl + Cl _

a) Cl + C. HB“ - G H7Cl + H usw.

b) Cl +7C. H701 » Cx H6012+ H uo\.

Da digser MPChdnl°mUQ dle Bildu- g von H~-Atomen vwrlangt
muf. erpartet werden, daf sich einige dle,er H-Atome zu H2-M01e-
'kulen zusammenlagern, Nach den Versuchen von Tuster und Reyer-
con lonnte in den Abgacen Jodoch kein ’"sserctoff nachgewlesen,

4 erdun. : , »
o H8 ol C,H, . + HOL
" Cx H7 + Cl » C H701v+ Cl

Dleser Reaktlo1°mechan1°mv°'°cne1nt "ahrschelnllcher zu
°81n © Brown ; Kharaoch und Chao j) brachten Angaben und Beweice
zu._ Guneten dieser Reaktion. Zu diesem Zweck vtellten eie. das
aktlve Amylchlorld (1-Chlor 2- Methylbvtan) her, wobei sie zeig-
ten da3 das 1,2-Dichlor 2—hethVIbutan das eines der Reaktions=-
produkte war, optlgch inaktiv -iet. nln solcheg “coultat 156t
cich pr :rten wenn das Zwischeaproduk <t von dem: frelen Radikal-

)

12) Cdenaund sordes, 4t.Phys.Chem, 9, 1'_.24,»(1930> |
12).Broun, Xharasch v.Chao, Div.Org.Chem. Detroit Mecting
- A$5.C. 1940 S
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|
Colis ~C - CH,Cl
o
.gebildef ﬁird, da ein nolches Gebllde keine otablle Jonflgu- .
ratiod be:af@t.'ﬁeuﬁ%rllals 14) surdé nachge:iz ,z.kleln-f
cte Meﬁggn‘Bleﬁ:tra%thyl, velche?' ahrvchelnllch ﬂnrch Erwip- -~
mung Kthwlr&dikele gibt, ¢ie Chlorieru £ 1a der . Verdumpfungn—
thiose ganz bed:y itend be 4chleLn1gt Auch de< Hexaoheantthan,
.dag’ 1elcht ”rio%enwlmctb'l 11°¢Lrt dleqt al) IatdIVbator
bei de Elianrung J”} hlor ia- die le‘ngL Ll“(m - Dieses
’gllt uberhaupt flr Verblndungen; die freie org. RadlLale bil- -
den, vie Azomethan Dlazomethan Trlmetthamln USW, 15) Dlede
Resultate bekr 1ft1gen erneut dle Vorﬂtellung fur den Ketten—
vorgang bei der Chlorierung. . '
‘Ee whre allerdings verfruht anzunehmen, daP diecer Necha—
nismus nnter allen Arbeltﬁbpdlnguagen Gultlgkelt habe- obige
Reoultdte wurden dimlich unter. miilgen rT‘empera’cm'vc-:‘rh iltnissens
erzielt. Vaughan und- Rust 14) lieferten ebenvo Be”else, wonaoﬁf
bei sehr hohen Lempnratvren die Chlorierung durch Substltutlon
18ls Folge einer bimolekularen Reaktlon zw1schen den ho]ekdlen
_des I {ohlenwzsserstoffs und des’ ChlorQ elntreten kahn, Die glel-
chen Autoren stellten fest, dar die ReaktlonsgeqohWindkelt deg’
Kohlenvasserstoffs mit Chlor in der g ﬁformlgcn Pha se #nd bel . .
mitigen »emporaturea direkt proportial der Yonéentratlon des
Pardfflncohlbn' weerstoffs ung . -auch desg Ohlorq iet. 4llem An-
chhnln nach ist der ”ottcnmochanlﬂmvc bei mifigen Bcdingungeﬂ‘
vorherrr<hcnd v hrend der thermische Prozeco ‘bei héheren Tem—./
‘peratvren - ahrfchelnllch ist. Der Beglnn der 1<ettenﬁ’ald::Lon kann’
dureh verschiedene Methoden hcrbelpefuhrt «erden, £ it zu’
vicherholtem MJlG f@ftgcctvllt ordeu, daf Licht nad hfrme dte_
arlegvng doe ClQ—LOTekuls in ¢l-Atome be/irken, die bei dem

14) Voughen U.Ruut, J. Org “hem. B, 449 (1949)
15) DRP 746058
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gngegebenen mechunlcmus ahftrltt Auch—dle Obérﬂache der Tan- ‘
“dﬁngen des Reamtlonegef ies rJan gerie diese Heaktlon hervor.lé‘

- Der Abbruch élner Kette lann auf Verschledene “elﬂe zu /v
ntandp kommen- dnrch den Aufprall eines Radikals oder elnes S 4
AtomL gegen eine fe ete Oberfl iche, oder aurch Bomblnlerun&'vonﬁ

Radikalen. © : S S
.Ble Bildung von. Olcflnon und= Chldroleflnen bei der Chlorie-
rung gasfsrmiger gecittigter VOhlﬁﬂ'a“ber‘tOffO bed hiheren 1‘h‘
Temperaturpn iet eine cjhwrtutc Tat°acho oolchw uekundwrrcaké"l
tionen kérnen nlcht ale eidfache Pyrolyre der ehlorierten Pro-
dukte aufgvfa“t werden, da némlich “hnliche Ver:'ohe erantlloh
hihere Tempcratwrwn eri orderten, wn den gleichen Grad der 0le-
finbildung in Cegenwnrt von freiem Chlor zu crhultcn. ‘Bs er- .
rchelnt ahr.chelnllch daf folche ekund rrearufb en duroh
"1ndualerten zZerfall" suftreten. . ' 7
Die’ ”rgebﬁlsse der Arbeiten, von olbel 5) machten es vahr—.
cchelnllch da Aenlger die lemperatur als dac-Mlqc ungeverhvlt-
nis dlese oekund”rrea&tlonen beelnflvnt and zvar in dem MaPe, ‘
da?® elne °te1gerung der. Clg-Vonzentratlon die Oleflnblldung ‘be-
-glas tlgt Hine parallel hierzu lavfende c'telger'ung der Dichlorad
blldung gab die Veranlass nng,'elnlge Vorversuche mit wechmelnden
Clz-nonznntratloncn durch: ufunren um die gunotlgten Verhalt- |
‘nisee fiir eine max1m”le chhlagblldung zy, ermltteln Diege Vex- _
.suche hestitigten die Lrgeonlnoe der kolbcl'schen,Arbelten..~$1_Z
Durch zrhdhung des m1uchung verhnlt*uoseo Culor 4 Pronanl L
von 1 : 3 fber 1': 2 zu 1 ;-1 Qtleg der dbrch.Spdltrvactlonen ,
'norvorgererne Olefluaqtﬂll erheblich an, dement Drechend konnte
auch dig chhlar1d01ld ng ”estelgfrt xerden v~hrend dle Blldung
von Konochlorid:n heraOﬂcercnt wurde, :‘g . SRR
;5ﬂg Die rgcbuloce ulerer Vﬁrcuche~c1nd in Tabella 1 z“oam—li ;
" mengestellt, ' { : A -"‘ *
Dle Cnlorororanaurou\tpn \vrdsn durch S:y.ede&malvM ermlt—r '
'telt .1e be albhen cich anf umge s etztes DrO”“n. Der OlellnantellJ

v

r:gab <1ch durch.: Awall,e des i Gacomster twfgefanpem 0 LHd* h

ey c*

lo) Hose, Mc.lBeé,.Ind.;cg,Cﬁgm, 23, 1935 - 57
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Kolmisch—Veﬁh _— o A
Prdp;Q Chlor ” xouochl ﬁjDichloride % Olefine ¢ Propanumsatz
REEE - R T BT . 35

2.1 70,00 T 15,0 0 isq S
L:X - el,0 o 21,3 AT o
. N
T : - ~ :

N ‘) . . - i
Einflu?. des, OImlcchvng sberh’ lt01suy anf die Zusamme n-
<etzung der Re abtioneprouuwte bei o r thcrmlcchcn Chlo-

., Tieruvng- vop rropan bei’ ,OO
{' v . $

-~

ggsés. DQR genaue Ge n% der Auﬁoe~teoerechnung soll der Dberﬁ
sicht vegen an dieper!: itelle picht beschrieben ”erdeq.uﬂr ent-
spricht der Aufsis 1Juup der Prooan- vad Sledebilanzeé, '1e-ﬁle
- auf UJITB axfge fuhrf °1na B | c
Bel dem hokgn h1°ChUﬂguVerh ltnig Vo 1:.1 traten gele-
gentlich starke oxvoatlve L:beqféktlonpn avnf (Entflﬂmmung, l
fﬁbﬁchélaung). Belm Verh*ltnis 3 . l waren rle prarﬁ&cqﬁ unbe-
deutend. 300 vnd O Rfaﬁtlonstemperatur brachten 1'ein,err
Unter'éhleﬁ in Bezug avf Nono _.und chllorldblldong }Rei .
250° WHE der Cl-Umeatz nicht mﬂhr quaatatatlv. ' ”“-'\‘ f'
Dle vorllegunaun;wrgebnlhm@ machen;es versti ndllch daB
zur rz1e1ung einer gestelpertea chhlorldblldung eine Erhohung
dey 012 Ton/entratlon ginstig ist, vie auch der steigende ?ropan-
umsatz Aeigt adcrfeltw besteht hierbei dle Gefohr der - Pnt-
Tlwmmung und C—ub oheldunp die eine veitere utelgerung dey.
flgh nge un'uh}cchﬁnnllch machen, Anferdem wirkt bich dasg l@ich
selgtige uﬂ‘ach en der Olcf1nblldung auf die Ges: cmbaurbeute
nbenfall vngling tlg avg,
. ‘Dieve Tatsuchen fuhrten ¥ axr An”l@ht, daf die elnmalige
”fuhrunp der gesamten . Julormwngqﬂ Tir die vorllpgpnde\A1fgabe

UnA”FCAM"lF i b Ave dicren Grundr-'~rde ein Iehrntufenﬂvnfem
cnt“lon@lt va dun die benfitipte Fhlormenge “tufen\clﬁe zuge--
pobxn ord:. -Auf.dl( velre sollte eg moglioh ﬁein, elnmal die

Chlormange ohne.Grfahr der ”ntflammung beliebig Z1 teigérn
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aum{anderen‘a%e d“rch Spaltreactlonen entqtehendcn OlefinQYZu
chlorierea. - A : - |

‘$=—\

Die aus dle sem Gedancen entwlc“olte Appﬁrdtur wird 1m folgendﬂn

| Ave ohnitt dargestellt und beschrieben. In ihr s 011 durch ther-

Ky

B Lxmcrlmvntellcr Tell

1<ohe Chlorlernng von Propan.bei miglichet VOllStnﬂleem Pro-
pan- und Chlgrumfatz eine maXLmale Ausbevte an Dichloriden er-
zlelt werden,

-
.
. !.

3

"

l);Appurafur und Auégangématefialien:

Alf nuwpaugumaterlwl cam ein 99,5 /ig.w ProbanAzur'Anweﬁ;

dung,. 1P10hea nur hodh geringe Mengen ungesiittigter. Pohlenmas-
ers toffe enthielt Alu‘Redbtlon spefiife dlenten Jenaer Gla rohre
von 12 wmm Durchme<'er und 1000 mn L‘npe die in elnem ﬁlumlnium;

‘bloc&ofen D (A bb, l) mit Hilfe von Tharmoreglern bé@uem auf dlef
Lfgcv nechte Reaktlonutemperdtur gebracht vierden &onnten Beide

R

;-nlntergeschalteten Yorldgen 1,2 - nd 3. konnten ‘die geblldateq'Dld‘
. chlorpropane nach der Xondens atlon in den mit Rqschlprlngen 0

-Gage murden;zunmchut durch Vaschflaschen A mlt cono. chvefel—

ghiure geleitet; um sie von Peuchtlgkelt ﬁuren der ungeq’t-
igten Xohlenwasserstoffe un befrelen und gelﬁngten uber Rennl-

: gungcturme B mlt Q1110agrel und tromung =messer -¢ in die. hlschanga'

rivme h, in die wsie durch feine Diisen . elngesprltzt vurden. Diese .

'%Nethode hat den A'eck, einmal eine gute Durchmlschvng der .Gase

“Zur errelohcn, zuB‘m 701l hierdurch die Logllchk81£ einer Eat-
flammung zuruckgedr ingt werden. Avs diesenm hlcchudgqr:umén '
trom+e das Ga«gemlcch uhmittelbar in die Reactlonozone. In dle

gefiillten Rite kfle&uhlern, dle dbroh Umsplilen mit erﬁarmter

‘auf einer pe?vnﬁchten Temperatvr gehaltenr werden xonnten, ab-5

'ftropfen. In geringen Vengen mlt‘orlukene Produkte kondenelerQen

in der mlt 002 -Azeton gekuhlten Kuhlfalle F aus) Die bel der
Chlorlerung entstandene Chlorvac seratoffsaure wurqé mlt J&SSGF

in B susgevaschen,
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Apparatur iup thermischen

" Chlorierung von Propan in

drei Stufen. , -
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Eine'hintergauchaltét ”a%chflacche by mlt Sﬁiger KaliumJOdld—
lofunb zeigte durch huuf 1len von Jod an; “enn der Chlorum satz
_nloht quantltqtlv verllof Zvel an dar inde der Appe ratur [e=
chaltetp A-nohlbrohre LK. ad orbierten die gebildeten Mono-
"chlorlde. Die xopdﬁe wordeq in einem Gaaometer aufgefangen.‘

i . LY
ol . . o .
. : - - . " )

2) Reactlon bndingnngen und Verruchﬁengpb}lﬁse. L,
: T
Dle Chlorleruag von Propah Ab) chhlorihenlnglanrt theo=
reticch ein molares i <chnngeverh Ltnis ropan =1: 2, Die
Anwendung eines solchen Gdg?emluChG“ vilrde Jedoph wie vorher
erdrtert, die Reaktion vegen zu ctarker oxvdatlver Nebenré_k-»lw
“tionen unmogllch machen, Anderceits bewirkt 81UE Verringeru 'w”
~des Cnloraatell° cine teigerung der mOHOCthrldblld“ o3 und et
zudem einc Verrlagernng dc” Prooanumhﬁtze Zur- Polge, denn fr‘
betrigt, wie wir berelto eruuhnten Jbeim molverhaltuls PrOpan s
-Chlor = 3 : 1 nur noch 35¢%., Auch elnp Erhihung der emperdtur
.avf tber JOO filhrt . nach den cr21elfgn rgebnlsuen.zw kelner
ezentlichen steigerung einer DlCthﬂldblldung. e 5
Diese auvs den Vorversachen ermxttelten Erkenntnluse*fuhrten
zur Eatwicklung der in Abb. 1 ,1edergrgebe?°n und bereits kurz’ ‘
rbeaproch@nen Apparatur, in der d“rch uehr tvfenchlorlervng bel'
300° volletindiger Propanumuutz Lnd_mitt chende chhlorldblldung

Gruelt wards, o : ) . 4* 5 A/

-;J In der ercten stufe wirde ein rrOpan—Chlor-GemLtch im~Ven»
“hiltaic 2 ¢ 1 bei-einem Iropandurcheatz von 70 Ltr/gtdq, Z”§,R§ak$
tlon gebrachb. Dl:rm Verhiiltnie liegt noch gerade avferhald
der quﬂé 4 der afflu“mung uhd u—Abuchc1dung Die bei der Reak—
tion gebild: tpa Dichloride “Odd(l‘lﬁft? sich im Ruc f1luRkiihler .
der Vorluge 1 ungd tropften in dlese ab ‘Die anCTEQ Reaktlonspro—
dukte, die sich aie vonocnlorlueq HCL, vnd nicht Umgenptztem
Fropen  zus ammenretzten, wrrden nmlitelodr naoh Zufhhrung einer
aguen Chlormenge in den Ofen L.rnckgcfuhrt ”nc in elnnr 4mel en
REAY 2fe- Zur Re aftlon gebracht, ¥ierbei fand elnc \cller Fhlorle—/_

-
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crung des Propans und auch d-r Mdhochlorid' chhlorlden ctatt
Caie in d=r gleichen Teise wie vorher in. V%rWng 2 abyropften. /'
In EIGLI drlttenfstufr wnrden dietge ‘umten nicht konﬁenmlerten
xntelTe eiher vc1t&r0ﬂ Chlorierung unter: orfea und zwar eben—
Talls vhmittelbar nach Zofiihrs :ng einer neven Chlormenge, Dles
Art ﬁe Chlorierung brachte eia gut"v Vrgebll Auf diece Teise
n'mlich chae Schr ierigkeiten mbglich,” dlL Chlormenge anfii
dee TUr eine Dichloriersng theoretische V@rw.ltnlvqe Jan brlngen,
‘Ohae daﬁ Batflammung elntrat, - _ ﬁ .
gaq der zuiehmender Verdiinnung mit HCl—Gar in d@r zmeiien
und Gritten 3;1fe konaten in 01e°e veqrigm 40 bzw .. €5 Ltr-Chlor
zugefﬁhrti"erﬂ‘vfund comit die Gess mtcdiorn@uge ayf 140 Ltp bel_'
70 Ltr Prooan geete 1gcrt erdcn.'DJA aunehmcni Blldung von Dl-'

‘chloriden zpigt‘ eich’de “tllCh in der echrend 2N Penge conden—.i
sierender Antellp in den’ Vorlggep 1, 2 tnd Z.

var e

o

Die ? lone traktion der Ap piratur geotdttete ﬂuroh va iiiggﬁ

alten dur Dredx eghihne ¥ mit gluer, zvei oﬁer mit drel‘ tufen]
.lﬂ'ulbcthQ. Aof diere Veine kounte dlb'ftelgeaao erkvng im- ,,f'
Sinne einer chhlor1db11dung devtlich gezeighe: érdcn, wie die
folgenden drei Vers.unfbllanucn‘"vlgcn. . . ,ﬁj

Die entutundenrn Monochloride vurden avs deu hlntergfcchBV-
thten A-ﬂOﬂlLTOhrvn mit ubcrhltzte. Taere rdampf aupgeblaren vhd
zogammen it den in,dﬁn:ﬂJcnlorldcn g*Wo ‘ten inteilen dﬂrch ie
deanalyren dé? mit'Kalk neutralir derten und wac 'erfrelom Iz a0 4
gebrockucten Besamtprodikter e)mlttelt Die p]eichzoit g rnt— ‘
weichenden Clhf{nb wnd dar onverbraschte Propan yurden nﬂoh _
Acekihleu dor xono~n.iex(uden Anteile im Gx!om<§er avfp@fanpen 5
ond im Orsat! nehon Gu,an“lJ,uuappwrat tnxl"rirrt Die Aurbcuten
“eiud Lla Gew. angepeben und behieben rich anf umges Ptztrﬁ Pro“an.

1ﬁ wllrn drei Versuchen 1lug der chlorumﬁutz "Jnch@q(9q 1 und %f

T

“9,um sodal avf eine Chlorbilans ver51chtet zurdk; ﬂle Rropan—:
01lanao W dcn 1n g rrrechnct . : ;ﬁg'v R

, s o » - L L g
Vernxch I R Chlorierung in einer Stufe, ‘
Froparn. 70 Ltr/h - liolmischungeverhiltnis

“enlor 55 Ltr/h © Propen : Chlop = 2 1 1 t =506°
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T\
3UQ,J

: 14,7
1,1
: 16,0

Monochlorld;
DJCthFlde
Lrlchlorlde.'
Olefine\'A

fropanumf bz 2 57,3%

Cl=Umes ta 99,55

lechglnn *4 )o
N ome

en’  £°¢ : \cm
5 34,6 27 :

6 33,6 70

"8 34,6 23

12 34,60 0 36

15 34,6 . 39
34,7 . &+ 42 -
34,7 0 45

154,848

.
1. .. :
Versuch II

t
- Progan 70 Ltr/h
- Calor 75 ILtr/h

- 12 =

O

L
k3

geanQGn

als Diéhloride
Trichloride

;=7 ale Oléfin'

ale
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NN Pfopdnbllanz f
. Angewandte Propanmenye K.

: 1000

gl

ﬂin4Monbchloride :

392}1;

i 81 9ﬁ"

1

‘ i: él

7

Ilcht umyrfotztrn Propan

bledets bollc,

9 C

40 5

,45,2
46,5
, 46,5 |
46,5 -
46,5
46,5 °

[

B
-+

em?. £%

5T 46,5

S 46,5

69 46,5 -
72 46,5

46,5
54 46,5

46,5
46,5

1

- cm

93
.99

mOlml ohunézverh ltnlo
Trogan ¢ Chlor =

_ e

_‘Monochloride‘.::35,9

‘ Dichlorids  : 45,5
Trichloride 6,3 .

“ Olefide . 11,2

\

¢

C1-Tmec bz 99,8%

© gefunden

: tropanumc 2 :. 85,04

'_ Prepanbllanz

Chlorieruag in_zwei Stufen,\a

ca 1 :

Angencnpte Proranmenge

%

A]

‘dlq Trlchlorldy
Oleflne B

ele
B N

4 ulCht 1mge°etztea Prop

3

'/X

\'_j\

49

ot St s . bt vt

75
L
0
- 84 -
“w é7 ‘.

90

- 66,5
70,0
79,0

. 85,2

46,5

" 425, oi[

o\ '

X}QQsGVA

1°“ﬁonobhloride‘v
;4ha15 chhlorlcof C o
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Siedetabelle

Siedebeginn 34,5 . - el
o’ 1% e’ % . ad 4% ';;cm3' e

3, 34,6 21 46,5 51 85,5 T5 : 96,0

6 . 34,6 30 46,5 54 . 85,5 . 78 96 0
9. 34,6 35 46,5 57 862 - .8l 118,0
12 6. 4036 46,5 60 89,5«  e4 18,0
15- 40,2 +y © 39 46,8 63 95,5° 87, 118,9
18 45,2 b 420 69,8 66 (95,77 90, 118,9
21 46,5 4_5 . ‘.": 70,0 69 95,7 ) 93 135:2\."
24 T 46,5 - 48 70,00 . T2 957 . . 99 . 139,0.

, . - . B ':‘4, E .3?;, (, ‘ | ‘ X

Versuch III - Chiorierunig in drei Stufen, 4y

‘Propan 70 Ltr/hl-‘ .Iholmlschungsverhaltnls‘1‘ )
Chlor 140 Ltr/n  Propan : Chlor =1:2 t = 300°
. L ) ) % 5 » ) t . | . .

Mondcploride ¢ 212 . ' Propanbilanz 2
‘Dichloride . : -66,0 Angewandte Pfopanménge' ;5; 1000
Trichloride = : 11,0 S -5 : e

0lefine .. 1,7 gefunden als Honochloride s 212
TR — o ﬁ,dlw chhlorlde 1 660
100% . . . -%sgle Trichloride i 110

T als Olefire -}l7i

Y - --—..--—-—.——L’

Propanumsatz

CI-Umsatz,99 1% _— Nicht umgeoetzte" Propan s ’O;O
.
Siedetabelle L :

.1edebeg1nn 34,5 ”O

em’ 90" ' 6@3 ' tbb - 3 '
A . 70, g AR T 0
29 - : . 54 96,2
9 40,2 -;). 70,5 .57 96,2 ,.81 %ig”g*
12 46,6 je 852 - 160 96,2 4Gy 1) 9,
15 46,6 59 8,0, -,« 65 96,2 - 87 119,2'
%g ig,g ~;.42 88,0 - 166 962 190 1355
GBS omE 8 oamp s ouse

o
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Der uber810ht¢halber sind dle Lrgebnlsse die eL drel Ver suche “in

9
50 {
70 |
60 i
50| AR
.30 ) et
n Trichloride ;-
20 1. : ‘ RTINS
o ! e '.L-u\“
chhlor;d G
104 ~ Sy
VT N - , Monochlo F p
N '?f:Sfoej 2 Sﬁufén' % Stufen’ V:A- ok f' o
e a2 R

Zusammencetzung der Reaktlonsprodukte bel deritnermlschen

Chlorlerung von Propan in mehreren tufen bél 400 el
. ; Ry

‘ Dle vorllegendon Vereuchcbllanzen zelgen deutllch das u§~ L
‘f,orunghxfte Any ¢chsen dﬁr dichlorlerten Propane bel ctelg nder
.Stufenzahl Das Ergebnls des ergten Versuches mit €inem* molanen
Llccnunguverh ltn1° Propdn ] Chlor =2 : 1 stimmt gut mlt dem

.bereits fruher erorterten Versuch (31eh° Tab., 1) ubereln. Belm l

Tz”elten Versuch stleg allerdlngq der Anteil an chhlorlden spon-ﬁ
tan an von 14,* auf 45m5, %, Nahrend die Olefinblldung im Gegen-ﬁf

.

o
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satz zu dem in Tab 1 ,1edergugebenen Versuch von 16% auf 11, ) %
‘abeank.. Der Grind hxerfhr ist oxfenslchtlloh eine in der zweiten
stufe einsetzende ”DlterCQlorlerung der wieder durchgecet ten
Moqdchloride éiner seitsg gund eine Ghloraddltlon an die. Ungisat-
'tigten anderseits. Dle Chlorlerung in drel Stufen endlich ge—
staltete die Verhqlbnlcse noch’: esentllch gun%tlger stieg doch by
der Anteil an DlChlurld n auf 66 ¢ w,hrend dle Glefinblldung
\ahf 1,7 %- absank Elne Trlcnlorldblldung, die. 1n der- ersten
K Stufe noch sehr gering wer, stleg von 1,1 iber 6,8 auf 11,0 %
‘Dle durch die dauernd nltpefnhrte ualZS iure Jachcenée Stromungs
Ph“lpdlgf;lt rl' )ahrfchelnllch gerlnge Antelle an chhlorlden
mit, dle ‘dann 4elter chlorlert urden. Der Antell an Monochlorl-
sdea sank entqprﬁchend auf 21,2 4% ab B°me”kenQW°rt{1°t die t-
s“che, da® dies e bei dzr Drﬁlﬁtufenchlorlerung ebildeten 21“2 %
;honocblorldn sich aun Lchlle lich in gelootcr Form be1 den Dl—- ‘
'*unf Trlonlorldon vorfanacn dle in die Vorlage abgntrépft maren,'
i“arend dle A-~Kohlerohre celna Ronochlorlde mehr enthlelten In
dfeéem Zu 1Eﬂhui% erscheint s mog]lch durch ¥ont1nulerllches
Abde tllllcren der uOﬁOCthPlde aus deu Vorlagen und Riickfithren

+in d' c ktionsrivme, die Ausbeute an chhlorlaen noch zu stei-
f:gern;
O _ o ; :
C. Reindars uell ng d=r Propandichlcride  durch fraktionierte

!
“v'hlllatlou.

Sesarony

\
.{‘ '
’

lT”ue t111w1lon.”olonncn.

1','

S P <in mrcnnuhg der i Gemdoch’ uufﬂLand‘n ohlorieriﬂn
erEZne LmEn unr hO(h]“I‘tunp”r ‘hige-Ter lelxtionn“ol nnen zur
vAn'cndung, de die ; LCdeUn{te der einzelnen: Yomponenten,teilﬁeiﬂe

.rccht n€hr bcieinand r]iegrn. 0. dienfa ale Aurtaupohudule eine
- ée Glookénbod :nkolonne
n. oh Bruun m11 60 Boden. Der Dentlllutionauuisntz 'urde ngpch el-
“genén. Angaban herp~<tellt und ges uttetc nech dem Prinzip der
‘totalen Hondensation ale Bine telluug Jnde gewunqchten vak—
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- leutverhiltnisses. Die ginstigeten. Destlllatlonsbedingungen Wur=
den empirigch durch mehrere Vordestlllationen mlt eigenen Produk—
ten und mit biniiren Gemlschen (Toluoi/Benzol) ermittelt Hier- .

nach erwies gich efn 2. Ltr-Rundkolben alo dao gunstigste Ver--vf
dampfung;geflP Die Heizung konnte Am Olbad mit elnem Thermoreg—.
1er gut géoteuert érden Ein Rucklaufverhaltnls von T.: 10 bis

: 15 be1 elnem Durchsatz von 500 cm3 1n12 stundén brachte elne

gute Trennung, wie avs den. °1edekurven in Ab% éhund 4 zu ersehen

- 16 -

In geiner Destlllatlonﬁﬁglonne nach Jantzeh,wurden dle in-
der Bruun' schen Folonne geschnitfenen Fraktlonen erneut destll-,v
llert, auferdem kam diese Kolonne spiter bei der Analy31erung der
Produkte aus Iuomerlcatlonsversucﬁen dauernd zur Anwendung. Ob~ "
glelch sie nur kleine Durchs itze gestattet, 1st ihre Trennlel-v;
stung ausgezelchnet Auok” hlerbel wurde derfglelche total koqu
densierende Aufsatz benutzt ?5M’4' ' :»aw;*. » e o

Zur Identlflzlerung der elnzelnen Fomponenten dlenten neben
der Ermlttlung ihrer Siedeldge die Bestlmmung 1hrer Dichte, so--.

,mle d1e quantitative Bestimmung 1hres Chlorgehhltes naph Carlus.
‘“AuPerdem wurden durch ?efra&tlonsmecsvngen 1hre Brechung&qﬁotien—
vten bes tlmmt

.é) Siedekurven

Dle im Folgenden dargestellten Sledekurven sind da% @rgeb-i
nls Zweler Sledeanalyeen, die mit der Buun'schen Koloéne durch-e1
 fiihrt ;urden. R N vwf . = '

C Abblldung 3 zeigt elne Analy e de%'Gesamtprodukteo unﬁ de-‘
monétrlert‘dle Bilanz der Drelstufenchlorlerung. Die gebildeten
Trlchlorlde "sind nicht beruckolchtlgt Der A-Anteil der elnzel-
nen Aomponenten ist auf dcr oberen Ioordlnate abzulesen Der 7

Lln atz betrug 1500 cm



Abbildung ) :

iedeanalyue der bel der thermirchrn ﬂﬁhlorierunp VOn Propan\
§ qnfa?lenden Gcnamtprodukte. :

e
oo

Y

Liteéﬂturwertel)‘?

| #Propane'- ~ D ﬂD-. |
Tropropehi,” 51Dp,,0, 8588 s 1,3811
n~I'ropchl, D150,8969 o 1,3885

o - -1 L e
2,2-Dichlpr, 70,0 1,0774!1,4099 D151,0776 {02 1,4093"
1 »1-Dichlpr, | 88-89 1,1470 11,4288 89,6 D101s 143, |k 1;4320°
1,2-Dichlpr.| 95-96 |1,1659 1;4392 - 96,8 Dy41,1656, ny 1,4%88
'1,3-Dichlpr.| 15,0 118-120| 1, 2001 |1,4510 129,4.‘151&g910 o 1,4499

Trichloride 11,0 - o DR A T o

‘.

1) Bgilsfein,jsdul,flo4'ef195'
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Xbblldung 4 zeigt die prozentuale Zusammenaetang des Pro—
andidhloridgemisohe o Nono- und Trichloride,waren rorher ent -
fernt. Hervorstehhend ist der gro e Anteil an 1,2-D qhxorpropan1
mit 42,5 %. Die “produlcte mit d0ppeltchlor1ertem C-Atom éind mit

16 6 bzw. 18,2 % ziemlich gleich betciliyt :wnhrend das enastun-

“

dig chlorlerte Propan mit 22 7 A vorliegt. Sy
Wi e . R ee{ i1 1ot S
fii | ' T gt i i
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ek st & f
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EEIn Siemies
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i B
133 Hititd
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“_anfallenden chhlorpropane.'

, Elgene Werte N
< Aush old g 20 g . L
“Propane | i Xp, | Dys | op | FPw | P |

2, %rchhlpr. 16,6 70,0, ‘l,Q774 1 4099 ?;79,5. Dlg 1, 0776
l 1-Pichlpr. 13,2 88-89 1,1470 (1, 4288 89, 6| l 143

(1, 2 chhlpr, 42,5 95'96,'1’l659 1,43 92 96 8 14 1 1656
1 3—D1chlpr. 22,7 [118-120|1, 20011, 4510 120,4- 915 1,2010

" B

i 1,4499 |

;,\_

1) Bellsteln'.Bd 1, 104-1o§
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1I. Uber die &at&lvtlschelUmlagerung zwelfac}
' chlorlerter Propane. S N

\

‘A, Theoretischer Teil. "_ __";3§ FEEEE "f“
‘ ST T e \L

Die 1ntramolekulure Umlqgerung organlﬁcher Mole&ule 1mt in .
'der Chemle eine bekannte Lruchelnung Hlerzu gehoren DOppelbin? }
dvngcverqohlﬁbungeq X9nderung von Subi tfﬁpenten Umwandlungen |

uredketulger/\ohlen”a serctoffe in verz‘e;gte Fetten, Rngschlus
ce und andere, SoWChe Icomemlratlonqreaktlonen ze:gen dap\dle
Forderung der ngllCh"t geringen utrnkﬁhrxndurung bal che@f Reak-
tionen nicht immer. erfiilly 1ot anoeltc dc» Galtlgkeltcberel-. [
ches diepce Ir1n21ra trltt aﬂ ceine “tcllecua Frageﬂuach dnn Am-
der: ngeu der Nole! ulbuves und deq 1hnen[zu grunde llegenden Ge~
uetzm)flguelten Bein Vorllegen gewlseer Jigentumldchkelten der ;
Nolekiils truktur treten 1nnermolekvlare Umlagerunpen in gro%er :
- Regelmifigheit ein, Dlehdr gilt vor allem fur die P1n xolin—wf-l
und KFﬁPODlnanO7in,— die Benziles: ure- ‘vad ‘die Bcc mann!gche U,
logerong, die woeh am bwttcn ftvdlert mirden’ ‘

Nadh heerveln'lz) der dir blcyﬂirchen Alkohoie voﬁ&ginaku-,

Iin- ung PlnauonthUd wnTer,lchte rind ep nicht die Al@bhple K
nelbet, die die Um]mrertng erluldcn sondera die ”mlﬂgerun@en :
sind en dlc-u,t<r dieser Alkoho]e von rtarken Mineralsuuren ge-w
bundcu. Dierer gilt auvoh fiir Waanerabybaltungen sus den Alkoho-:'
len relbet mittels "atalysatoren, Rr tritt hierbei nimlich L‘-:g
1dgerunp nur-ein bei Anwendung von Wasserabnpaltungsmitteln, i‘f

die entweder rtarke giuren rind oder als Siure reagieren kin=’ .
‘nen, vie Chlorzink und Phosphorpentdchlorid Die ”apserabspal- g
\tvng becteht hierbei in LBtFrbll usg in de er erqten Stufe und ”;f

dqm folgenden thermischen Zerg ll des Eﬁers. Diese als Zwiachen-
.prbdukte auftretenden Ester sihg ebenso wie die Halogenlde,',f”’
'wegen leicht- erfolgender 1001Q1eruﬁg;”2uma1 bel Gegenwart von
hatalvsatoren der Unlagerung zugangllchd |

5«

17) Meervein, Ann. 435, 190 (’1924')

——————
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Auf Grond diewcer Tatﬂachen miite die Isomeririerung der
wnter starker § Siture von den ent:prechenden Eotern aller Mkohole
zu ﬂfrwrten sein, Le Bel und Green 18) zelgten, daf bei dhr
wauserabepaliuag aup IrobutJlulkohol mit Zn Gl? b@; ‘hohen Tem= 4
peraturen njcht aur I: obzb Len, uondvrn “ich - :vmnqulvchesDimm-k
<yl tgx}yn edbeteht, E ‘ S
- Es léé ‘nahe, auch die HaTogenverbindungen der niederen ali—.
- phxtifchen Johlenvagcerstoffe muf ‘ihre Umlagerungsfahigkeit zu "
12) zeigten, da8 eich. Alkylhalo-
gen1¢de beim Ernltzen, uber die Olefine ale Zwischenstafe, in -
eine stabile Form umlanern honnen. Eltekoff 20). 1somerisierte :
Isobutylbromid durch Frnitzen auf’ 230° z.T. in das terthre Bro-,
‘mid und das IJobromld Es bildet sich ein Gleichgew1cht v/h :
76 % Tertlarbromld und 24 % Is obromid. YR - '7’ |
'  Den Reaktlonqmechanlsmus dieser Imlngerungen deutete man
'dahln, des Palogenﬂaocerstofﬁ\prlmfr abgeqpalten und sekunder
vieder an das Zwischenprodukt, im betrachteten Falle, Isobuty&m:*

untersuchen. Lucas. und Jameson

‘angelegert wiirde. ulchael 21) 791gte jedoch, da% die HBr-Ab—’ .
spa :ltung leugoamer vor sich geht als die hmlagerung in daq ter—4
tlﬂre Bromid. "Es.igt deher s ahrcehexnllcher daP das Bromid -
sich iiber dds Yation innermoleknlar Umldgert die thermleche »
fZeroetéung in But\len 2nd Bromnuduerstoff aber nur ols. Neben-'
. reaktbh verliuft. ' ""

' Néch'whifmoro ) tritt als Z»1ychenprodvkt bei der intra—,{
tmOle‘:lcrfn Uml gervng orgaqlocher Iolerule ein olekulfragment g
fianf dac ein C-Afom mit einem dlektroncnﬁeytett besitzt. Dle _
\'Blldvug “gines solchen Holekillfragments ag s einem Olefln Z. B erA

- folgt durch Aninahme elaes Protonb ,2 )
| Hi EH . "'.+ . HHEHH
C C C 6 H + H -~ H C C C C i

H H - . H H H:

' 13) Le-Bel uad Greed, 3. (1) 29, <56 (1&75) L
12) Luc“s;unﬂ Uamf(on, Chem, .J.0er, A J. allgem Chpm {',i12§2§

| 20) Eltekoff, B 6, 125¢ (187%) «

£1) rickael; Ann. 379, 270 (1910)

22) J. ;hltmore, J.Am Chem soc. 54, J?74 (1932)
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B°l genagend langer Lebcnodauer fann ‘gich dleoeq pO"ltlv
geladene: LoLerulfrbgment uml gern und durch Abqpaltung eines :
;rotoa 1y dae die Re autlons‘ette forts etzt, eln dorech dle gtruk~:
tur dﬂ. C \vlet+q materschiedense Tsomeres,. im betruchteten
WﬁTIe IFObLtcn liefern. veunn sich das ”olekulfragment an. ein
' ndere* Bdénmole’ul anln gert;, bildet. sich Unter Ab paltrng elne°=
pProtons dav Dlmere. S '; 4* ; e

Alw,Isomerlﬂat1onskatalvc1tor haben sich die Halogenlde
der Metalle Aluminium, . Bor, Zink und Elsen besonders b%wahrt
So zelgte ‘Prank C. Whltmore 24) bei seinen Arbelten uber die
Darstellung wnd & 1gen s:chaften des 2- und )—Chlorpentans, daP '
diese Verblndungen beim Schittteln mit 2zn Cl2 ein GlplchgeW1ohts-
'gemlsch bllden, welches ca._ao% 2-Chlorpentan enthi lt Diese
Operatlon gelingt auch mit AlCl— und’ PeCly. Uber . die Anwendung'
deg Borfluorlde ale iatalyaator bei der Halogenvercchlebung in
arom&tlschen nthern berlchtet Kustner 25) und hollsndische Au--.
- toren 26) unterswchten die Icomerlsa%lon von aliphatlschen :

. und allzykllrchen Kohlenwaﬂverctoffen mit AlCl~ Eine franzg-"
siche Patentschrift 27) zeigt die Isomerisatlon vod>Kohlenvas- 7
serstoffen drnrch Behandeln gradkettiger "ohlendasverstoffe mit
AlCl, vnd HCL bei erhBhten Temperaturen und Drvcken. Zelinskizs)
)tudierte die Dlnxlrkung von AlCl7 :uf kalopara”flne Ave A
klohexan hat er itber Methylzvklopentan und’ Dimetylzyk&obutan
l 2 J,7Tr1metJ1ZJklopropan dargestellt, . . | :
© -l Aber auch Obprflﬁchenkataleatoren vie Bﬁuxit Silicagel
.1und Aktiviohle, kommen htufig zur Anvendung. S0 gelingt zum Bei—.,
’splel die unmlttelbdre Uberfuhrung von geradkettigen Kohlenwas—f
serstoffen in- verzyeigte und ungerqttlgte Fohlenvasserstoffe,_"‘
durch Behandeln mlt Bouxit und SlO bei 5000 29)
\, _
: 2)) Laughlin, Nach, Whltmore J.Am. Chem, Soc. 56, 1)95 (1934)
24) Frank C. Whltmore, ‘3. Am, Chem Soe. 60,2536 (1938)
25) D.Kietner, Angew.Chem. 54, 273-81 , o :
- 26) A.Schuit, H.Hpog w.J. Verheu Reoue11 Trav Chlm. 59 793
27) F.P. 861081 (1941) . - a
28) Aellnq&laund Pollak, Ber. 65, ,1125&(1933)1'
29) F.P. 859847 (1940) o
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MJnche Forrcher sind der An81cht daP 91ch bei der Isome-
rication ein Glelchgeflcht elnftelit welches am, gunﬂtigqten'zd
erIPICheh 1 st, wehn men von Gemlochon nllpr theoretisch mog=
‘lichen Iuomeren aveggeht. Koch vnd Rlchter 302 zeigten in ihren -
Arbeiten iiber die Isomerlcation der’ Butene mit Hilfe von Kata-

- lysotoren, dat die Loge.! der erzielten Gleychgewﬂchte mit dem
von Frost )1) v den frolen Energien dér ﬁutenisom@ren ‘berech-
neten Lerten ubereinotlmmt Dlese Ub@reinstimmung gelang aller-
dlng nur bei Anvcndung von‘Iztalyuatoren, die eine ﬁebenreak—
tionefreie Iqomerlrlerbng zulieRen, BEs ist daher. ver tandlich
daf man-bei einer katalytlechen Icomerluqtion, bel denen Neben—
Hreactlonen auftrpten, von einer Glelchgerlchtseinstellung im
cteengen u1nne nicht eprechen khnn, da sich der ugtalyeator ap-
d%r Reaktion s Elbst 2y’ gehr beteillgt D1e berelte fur I§omer1-
cationen Bls gunctlg erW'hntén Katalyratoren1A1C13, un012 usW.
neigen besond»rﬁ'star zu"Né%enreaLtlonen in Form von Polymeri-
sationen, : ondenqatlonen u‘d Blldvng yon Doppelverblndungen. ,
Biese Nebenreaktlonen Vonne je nach den Reaktlons bodlngungen_,
sol el gehen daB “sie deﬁ Yatalysator bl@c&leren und damlt f
vollig unviirksam machen. 'In d;e em Falle hat olCh Ch]ortasserw .
stoffsiure als besonders geelgneter Rea&tlonsbeechleuniger ‘”’
erwiesen. Durch gie kinnen d16°e PolJmerlsatlonereakhlonen MGlt‘
géhend zuriickgedringt werden. Auf diese Tatsaché w1ra im expe—'~
Timentellen Teil dieser drbelt noch nZher elngegangen. L

Im Rahmen dcr Aﬂfgabenstellung sollen nun die Mogllchkel- )

~ fen einer Isomerlsatlon der zv.eifach chl“rlerten Propane unter-;

~suchiherden. Nach. den ertherten Gesichtspunkten kommen hlerbei’
im ?eoeﬁtlichen ‘zwel ethoden in Frage. Elhmal d?S Arbelten 1n
flus.lger Phace m1t brlea l—Crafft'ochen Katalycatoren und zum~
‘"ndpren Vercucha in der oA mpfphaae mit Oberfls chen*Katalvsatoren.

. LQ AlClm,‘lcﬂ als,uoeraus ginetig fiir Umlagorung&reéﬁtlonen
er«1r<en hqt nehmen in der vorllcgeqdcn Arbeit Verquche mlt
idiecem Vﬂt lmc’tor ‘den '21ta1s groPTen Teil eln.»_‘q v '

50) Toch wnd Richter, (1 h.lohlc‘l (April 1044) -
51) A.7.Froct, Cuen.d.ser.talig.onen. 9, 1813 (19 )9)
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B. fxperimenteller Teid u.. Versuchsergebnigse.

1) liber das Veérhzlten der Dichlorpropane gegenﬁber.AlCla;

bl

I

Zur: Ermlttlung der gquetlgoten Versuchc edlngungen wurde
in elnlgen ‘Vorversuchen das Verhalten der chlorlerten Propane '
gegenuber AlCl3 bel vergchiedenen Temperatvren untprsucht u
diesem Zweck kamen gleiche Mengen reiner Propandlchlorlde mlt
gleichen Mengen gepulvertpm AlClY zur Rea&tlon. .;j“v

Bei 25 oe‘rzte belm 2, 2—D10hlorpropan eine turmlsche } ,f
HCl-Entv1c&1ung ein. Das Pnodukt war nach wenigen, Mlnuten tief-’
schvarz vnd reutlos verharzt, Dleoe Polymerlsotionserschéinung
, nahm von 2,2- -Dichlorpropan Hiber 1 1 und 1, j'zun1l 2-Dichlor-

propdn ctnndlg ab. Bei der 1,2~ Verblndung setzte elne HCl—Ent—
'w1cklnng erst nach utunden ein, .7 ; _
, Zne Wrnledrigung der mempef&fur kdhnte‘dieée Réaktionen |
n51tgehend znruc&dr3npen. Bei 0° war sie in allen Fcllen prak-
tisch unbedentend vnd erhebliche Mengen AlCl, ‘gingen in Lbsung
Bemer«enrvert 15t die Pest=tellung, daP man dle bei 0° erziel—
ten Losungen von AlCl vorsichtig anf 25 erwwrmen konnte, ohne
daf eine W rventllohe Polymerln:tlcn eintrat Offenbar geht das
AlCl beim Lisen in organische Lﬂgungﬁmittel in elne endere
Porm {iber, eine ”rschelnung, ‘die auch in der Literatur 32) be
gchrieben ist. = ' f”é ,

. Auch das plnlelten scharf/getrockneter HCT drpngt die Pbly-
merlsatlon zarucu, allerdlngc nicht in dem Mafe wie elne Tempe—'
.ratnrernledrlgung. T - o Ca L

Nach diesen Lrgeb019sen.oche1nt unter den Propandlchloriden‘
d1e Stabilitst des 1,2- chhlorpropuns am gro ften zu selq und ’
iiber 1, 3 und 1,1 nach 2,2- chhlorpropan abzunehmen, Dlese hn-

i?ahme wird durch die Tatsache bekraftlgt, das QlevInStabllltaﬁf

- 32) Krinzlein , "Dag'Alcl3 in der org.SynthéSé";
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der :Verblndungen mit- zveifach chloriertem gekund? rén. ‘(?-ﬁ:om in
der organlwchen Chemie eine bekannte Trpchelnung ist, avuferdem
sei 1n dlecem Zufammenhang auf die’ guantitative Aueammeneetzung
des Propandlchlorldgemlocheﬂ (5.17 Abb.4) hingewieeen, wie es-”

bei der Chlorierung vou Propan anfillt,

2.) Umlagérungsversucheimit réihen Propandichloriden.j

a) 1 2-chhlorpropan.
1) Veronche unter Pguck

, 100 cm 1 2 chhlorpropan "urdcn 1m ochutteliuéoklaven _

. von 400 cm Inhqlt mit-10 g genulvertem AlCln unter elnem HCl—
'Druck von 10 atu zur Reaktion gebracht. Die. Temperatur batrug

20° ; Vereuchcdauer 20 stunden. Angesetzt wurde der Versuch. bel
0% avf Grund der bereits_erdrterten Tatuache, daf bei dieser /
Temperatur eine ungestrte LOosung von AlCl3 mogllch.lst Belm .
Alfpreosen dor Salzsivre zeigte o1ch, dag. das Proqut erhebllche
Mengen zu lbsen im btande sar., Die Aufarbeltung nach Beendlgung
des Versuches erfolgte in der ublldhen Weise. durch Zersetzen

Jmit ¥i§ und HCl, Ausithern, Auevagchen 'mrocknen und framtlonler—
iﬁe Destillation. - ¥ ‘ bl
‘ Das Produkt hatte sich tlefblau,gefarbt undﬁbestand zu.-'
‘50% aus wavers ndertem 1 2= chhlorpropan. Die restlichen 20¢
waren verharzte Antelle C gf‘

Der zwelte Versvch *wrde bei hohkrer Temperatur und mlt
dzr dopoelten Menge AlCl~ dvrchgefuhrt

Ansatz: 100:ij 1,2-Dichlorpropad‘
S 20g  AlOl, .~ C
_ ’ Y
-t = 100 o
HC1-Drock 10 atﬁ; Daver 20 Stutiden.

. Unter diesen Versuch,bedlngungen fand” eine veitestgehende
Aerﬁetaung vhd Polymerlaatldn statt. Der: Drdck stieg auf’ dber
100 atii., Ein Gemlrch avs Lohlenqtoff und verhurzten Eastandtei-
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b

len blieb im'AutoElaveh zariick.
Ane)tz 1OO cm l 2—chhlorpronan
";V 2 g 4lcl, C b2 .
HCl—Druck 50 atu, Dauer 20 Stunden z
| Elne Heraboctzung der AlCl» Menge auvf 2 g brachte praktisch
Kxeine-Rea ctlon. 90p des elnge°etzten Produktes wurd° uhverqndert
zurxckcrhdlten. _ - ' ’ : L
- Auch eine utnlperung des HCl—fruckﬁ avf 100 'ati dr ngte]
lediglich die Polymeriration geringfiigig zuriick, w1e der folgende

Vertich-uzeigt.

gﬁnatz: 100 cm3 1,2.Dichlorpropan
©10¢  AlCl, -
0 4
.t o= 20 -
HC1-Drock 100 atil; Daver 20 Stunden, -

85% pingen uwhverindert in dewr ¥olonne iiber; 15% Verharzung.,

' 2) VGrS“Ohe bei Iormaldruck.f

Da eine Lmldgervng von l chhlarprO{am im Auto ldven
unte oblgen Verstchﬁbedlngnngen nicht mbglich cchlen, vurden
nuamehr Versuohe unter Hérmaldrnck mit Nltrobenzol als Verd
‘ nungsmlttel durchgefuhrt, zumal slch Nltrobenzol als gutes Lo-
7 sungqmlttel fir AlCl erwiesen hatte. : S -:, '
| Das Produict Aurd, im kraftigen. HCl—Sthm in eine Losung
von Alc.‘.j 1nrﬂltrobqnzoi elndustllllertf.das Gemicch_kréftlgﬂ

b
-
H

geruhrt.

Ansatz: . 100 cm9 1, 2-D10hlorpr0pan
| 100 em?. Nitrobenzol:
10 g ! AlC\ b
‘ 3
6= 2%
Deuer 10 Stunden’
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| W”ﬁrénd des Versuches blieb die Temperatur konstant Nabh
der ubllchen Avfarbeitung gingen 90 cmj anverwndertes 1, 2-
chlorpropan 1n der Zolonne. uber.

c,‘

Anéatz 100 cm’ 1 2-D1thorpropan

100 cm Yltrobenzoi =

.50 g - AlCl, !

- T
t = 20 .
Daver lo,StundenL, ;

: Elne utelgerung der AlC{4 Menge hattp avch, hler elne “star--
ke Verhcrzqu zur Fol ge Yeine Umlagerung |

‘ . .
{ .

_hnsatz: 100 cmj 1,2~ chhlbrprOpan
: \lOO cmj Nltrobenz01 :

R (ALCdy ; tigo” T
' Dauer 10 °tunden. _

Be1 ﬁrhohung der Temperatur auf QO traten ebenfalls ergeb-'
11che Polvmerlgatlonarea&tlonen auf. Kelne Umlagerung

Unter” diesen Reaktlonnbedlngungen ist OffeanChtllch elnev
v Isomer1qatlon des' 1,2- chhlorprOCans nicht: mogllch Aus den

_bloher erzielten Resultaten lst allerdlngq bereits zu ersehen,

~daft die Anw ‘endung verh? ltnlsm Rig hoher AlCl3—Mengen 31ch uh—
glinstig atﬂ"1rken ungd - elné’otar&e PqTJmerleatlon zur Folge haben.
Elae Erhshong . d@r Temperatur wirkt ebenfalls zu Gunsten elner S
_Arolgucrlcatlon vhrend ~te1gende HCl— conzentrationen durch Er-
nnbAng deo HCl-Druckes diecse urvcholnunpen zuruc%&rwngen schei~
nen. Verounnungen mit Nlthb@ﬁZO¢ virkén anscheinend reaktlons-

© hemmend. S ; ‘
ﬁle Jrgenlfce dlaoer Vers;che beur ftlgen die bcrelts im 1
Verlavxe diecer Arbeit gedul ‘erte ‘Annzhme, da%-unter den Propan-?
'chklorldpn das .4,2-D Jcklorpropan die energlearmste und damit
getabilete Verblndung ist. Die Isomerisation in dle endctvndige
Formz'lrd unter dleoen Bedlngungen wohl schwierig zu erreichen

‘cein.
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b) "~ 1,%-pichlorpropan.

.

1) Versuchg’ﬁhter‘Dfuck.

i

3

;Ansati: lOO cm l,,-chhlorprOpan»

PR ;10 g* " AL,

P Srartuin

! "-“"“A"'*

=

g : ,'i% " “Abbildung 1

ulcdcbeglnn 95°

cm5 % . em’ t°%¢ e’ t% - o’ +°¢
5' 950 25" 950 45 95,0 65 96,8
10 9i,o 30, 950 .50 - 955  70.: 95,8
15 95,0 35 \ €0 55 955 75 96,0
20 95,0 407 95, 60 955" 800 96,0

Siedetabélle zu Abb, 1
N
Hierbei gelang die Uml gcrung in 1 2-chh;orpr0pan und 3
zwar zv 80%, wie aus der Kurve(&bb 1)z ersehén ist, Lelchte~
Verharaungen devten anf Polvmerlcatlonen,'ele machgmlt Ver— .
suchsverluqten et*a 20% aus. " S o .
Von dem umgelagerton &ntoll aran'braktisch‘lOO% in 1, 2-
chhluryropnn 1somcr1 jert, (wie anf der obe ren Boogglnatg zu ;;,
ercehen 1Pt) Dieces irgebnis wurde in clnem A% elten Versubh be-
etitigt. T S - '
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Ancatz: lOO cm 1 b chhlorpromn i, 3*14\’7

ot S
1100 cmJ NltrobenZOW ".f' ;
10 g AlCL.

4 5 7

t = 207

* "HC1-Druek 10 atii; Dewer 20-Shunden..

A

2

Rl
| Abb#hdung 2 C R
, Coal ' o
siedsbegina 95,0° T S
. B : . .
e t9C /cm3 £%c_ W em’ £9¢ cem tOC N
2 95,5 14 117,5 40 ©118,0° 70  119,5
¢ 95,5 16 17,5 45 118,0 .75 .119,8

6 95687 g0 117,8 * 50 118,56 80 119,8
8 -105,5 .- 25 -.117,& 55 -118,8f 85 1198
t117,0 . %0 1180 60 113,0 © 90 120,0

12 117,0 %5 118,0 = 65 '5119 0 L |

; u1edf-tabelle zu Abb 2

. ,.,g ‘ - Lot

Be1 der An'endung von ultrobenzol als Verdunnungsmittel
—"urden, vie aus Abb,2- zo ersehen iet, nar 5% in 1 2-D1chlorpro-
pan umgelagert Die Jebenreaktlonen allﬂerdlng« waren aeﬁr gering}
 denn die Vers achsverluste betrugen nur- 10%. Dle Annahme : daf”
Nltrobenzol avf\Gruad selner starken. elektrocheml schen Digen—_
schaften’ (uemlcolare Blnduug) den ReaktlonSMechanlsmus ungunutig
beeinfluft, »uré%:%ieues frgebnis crﬁtrtet -,Fﬁ- ; ;

A In folgender Versuohhaerle sollte den:ElnfluP der. Tempera-v
tuf e;ncr plts, sowie die Menge »atalysator anderselts, unter-3f

éuchtgwerdén. Au erdem yurde der HCl—Druckxvarilert
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Vers 5 ., or i F¥05: : \; | a 'lf
S woents Tk e\ ey en a1
1100 en® 1,3-

. - Kelne Umlagerqu. L
1 chhlorpropan 10 0 |- 20 lelchte Polymeflsa-
10 3 AlCl~ - ‘ tion, /

'100 cmj 1, % o Villige Ve?harzung._~
chhlorpropan 10 {80 | 20 904%. Verluste. '
10 ¢ AlCl Sl

o 5 i
__“_1,?._‘__

M
100 cm” 1,3~ N Nur 104 in 1 2—chhl.-,
chhlcrpropan 10120 | .90 Propan umgelagert s
2 g A101~ _ o Lelvhte Polymerioatlon

_.n___hw_._N*_--‘ S— . S S A
100. em” 1, 3= - Star&e Verharzung. [
chhlorpropan 15% Zuruokgew.Produkt(
20 g AlCl | in 1, 2-D1ghlarpropan‘

e e R S .elagez' ST

- L1000 em” 1,5~ S e
chhlorpropan ] Lrgebnle ‘1e 1n Abb‘l}
10 £ AlCl = 3

e
&

Abblldung 3

1

Dfese Lrgebnigge’ deokcn gich mlt den bereits be1 dcn Um-
lagerung'ver suchen mit 1 2—D1chlorpr0pan gemachten Erfahrumged
© wonach elne Temperatur von 20° und eine AlCl~-Menge von’ 10%

bez avf angev.andtes Produkt die gunctlg ten Reaktlonsbedln— )

~gungen zu cein scheinen, Jrhohter HCl-Druck iibt hlernach cei@eg
blnflv auf die Reaktlon aus. R

;2) Versuche unter Normrldrfck.
Ansatz: 100 cm 1,,—chhlorpropan
| 100 cm3 Nitrobenzol
10 g AlCl5
t = 20% Daner 10 Stunden.“

.’r

l,ﬁ-chhlorpropan blieb unter dleqen Bedlngbngen in- seiner{
Gecamthelt unver>ndert (otorender Wlnf1u° des, Nrtrobenzols).

N
~ ..

Ansatz: 250 cm5 1, * chhlorprOpan :
' 25 g AlClw~ ‘
b =2 mO,
kDauer 10 Stunden,

N
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'ﬁéhrénd‘ﬂer Dauver dzs Ve%«uohe rvurde in das bel O énge-
éetzte Gemisch avg 1 :-chhlorpropan und AlClq ein kriftiger
gctrockneter HCl-,trom geleltet uad dauernd geruhrt Bs f@nd
kelnc Umle gcrung ftatt 20% Vcrharzte Anteile,

‘ Obglelch dle Iqomerlaatlon ‘unter Normsldruck aus technlschen
Griinden erstrebensqent erochelnt gelang die Ubertragung der
erzielten Drw umlagerbng des 1,,»chblorpropans auf Normalbe- ’

dlngungen nicht. Offenbar tibt die. HCl%Konzentratlon elnen recht
| erhebllchen Llnf101 bel ‘der Reaktion auu. Die Anmendung VOn
‘ Nltrobenaol als Verdunnung komponente hat sich enghltlg als
:ﬁngunctlg erflesen. Wahr~chelnllch '1rft gich auch die derh
ZVerdunnung oedlngte "onzentratloncverrlngerung des Propan?l—
chlorldeo negatlv auf eine Is omerl atlon aus.

c) 1, l—DiéhlorprOpan.
' 1) Ver%wche onter Drucu\.

Unter den bloher als gunotlg erviecenen Bedlngungen nurdc
nunmehr 1 l—chhlororopan elnﬂr Isomerlsatlon untervogfen.

) Ansatz: 100 o 1 1—D1chlorpropan

10 g ALCL;
t = 20°° . -
HCl-Dreck 10 atif; Dauer 20 Stunden,

_ . .

i

Abbildnag 4
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em’ toC om’ t%  op’ +%¢ om’ %9
2 €,0 .10 950 35 955 55 .95,5
4 94,5 .15 95,5.° 40 95,5 60 95,8
6 95,00 20 955, 45 955 65 96,0
8" 950 25 95,5 50 . 955 70  96,0°

oledetabelle zu Abb.4 -

Wle aUs Abb. 4 zn ereehen is it gelang vnter dieren Bedin-
pungen ebcafall( die Tmlﬂgrrung des 1 l-chhlorpropans. Auch
hier ar von dem isomericierten Anteil praktiech 100% in dle
1, 2—Verb1ndung aberfthrt Dle ebenredktloneq durch Polymnrl-
cation waren ctwa starker alc beim 1,,-D1~h13rpropan it Vé;—
sucheverlustea machten sie 2¢6 avs. Avch dieses frgebn18~wﬁrde
- in einem zweiten Versuch reproduzlert ' P .

Die Anviendung von Nitrobenzol alc Verdunnungvmlttel hatte”
den gleichen negativen Effekt wie in VOrlgen Versuchen, Auch
hohere HCl-Drucke bls zs 100 atu zZom Zwecke einer éuruckdréngung;
der verhiltnlsmzflg hohen Nebenraktlonen brachten praktlsch
das gleiche Lrgebnlr Jrnledrlgung_der_Temperatu; auf‘o hat#qﬁ”

L}

xeinen erolg. a I | oy g

2) VerQWCHe'udter Normgldruck

) In der berelts bcschrlebeqen elise 'ﬁrde ﬂntér starkem-
fRuhren 1,1-Dichlorpropan mit AlCl be1.:ormalerck zur Reaktlon
'gebracht robel ein kruftlger HCl- Strom durch da° Reaktloncge-
misch geblasen vurde. T
Ansatz; 200 gaI;lfDiphlorpropan;'
’ 20 g AICL,"

D-der 10-Stunden
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Sl@debcglnn 86,5

e . v . - " 5 2
em”. 9% cm”’ tOC cmj tQC-, e’ tQC
e Rt reae ]

5950 40 952 &0 95,5 120 95,8
10 95,0 50 . 95,5 90 95,5 130 96,0
20 95,0 60 95,5 100 95,8 140 96,0

1
-

30 - g85,2 70¢ ' 95’5 110 95,8"A15b :‘96;0__
: sieﬁetabélie zu tbb,6 . S -

& ¥ ," T N -2
: . : # o

S

-

Hlerbel waren 750 in 1 2—chhlorpropan umgelagert Der
Anteil an Verharzung~betrug mit geringen Versucheverlusten 25d
Eine weitere Ernledrlgung der Temper"tur fiihrte zv keiner Umlaw
£ rung Dws in Abb.6 aargectelltp Verouchsergebnl wurde in.

elnem zwelten Vereuch reprodu41ert

fh) 2,2-Dichlorpfppan'
1) Versuche unter Diuck

'Ansatz:_'iO.O,d“i;ﬁ3 2,2=Dichlorpropan
 l0g AlClL,

|‘G =  200',"/ ; e

ﬁCl—Dfack I@_atﬁ} Dauér}QO Stunden

%

_ Eine Isomerloatlon hdtte nlcht stattgefunden, dagegen waren
die Polymerleatlonen 3uﬂer°t Qtark. Nur 25% wﬁgde unverandert
Awruckerh ltear Eine nrhﬂhung des HC1-Drucks auf 100 atii unter
sonst glelchen Bedlngungen dr*qgte dle Webenreaktlonen nur ge-'
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rlngfugmg zuruck ‘keine Umlvgerung ;Bei 0 waren nur, lelchte B

. Verharznngqfestaustellen- aber auch keine Ieomerlsqtlon.‘

Unter Normaldruck w~ren bei sonctgielchen Bedlngnngen
dle Nebeqraktloqen nooh stir&er.

Ansatzs 200 cm 2 2- chhlorpropan

.20 g 4101,
. 0
t._ £ ____:’ 20 - |
/-—‘ o "Dau_ep ]_.0 Stunden,' K I.

J \

}Hlérbel Jvrden nur noch ?O% unvervndertes Produkt zuruck-
gewonned, g i o '

Dle er21elten Versuch ergebnlsse bequftlgen erneut die Ai
Vorstelllng iber die Stabilititsverhiltnisse der chhlorpropane,
&n° 1,2~ chhljrpropan schelnt aveh hlernuch d1e veltaus otabll— :
'hie Verblndung'au seln vnd die Stabllltat uber 1,3- chhlorpropan
und 1 1—chhlonpropan zum 2, 2-Dichlsc rpropan abzunehmen. 1,,—D1—
'cnlolnropan bedarf. nur Isomerisstion in die stablle 1 2—Berb1ndag'
bereits starkerer Mittel alsl l—chhlorpropan, gelang doch:
seine Umlogerung nur’ unter Anmendung von Druck, withrend-1, 1-Di-
' chlorpropdn auch unter Norma%bedlngungen 1n die 1 2-Verb1ndung
1qomer1clerte. Entsprechend .dieser Verhalynlspe ist die Téndenz
HCL: abZlqpalten beim 1 1-chhlorpropan grbRer als beim 1, 3—
chhlorpropan, roraus cch oUoh die st?rkeren Nebenrqrtlonen be1
der Isomerlqatlon der 1, l—Verblnguag erkliren, Dle Instabllltat
des 2, 2—chhlorpr0pansschllePlloh ist 50 groR, dal es unter den
'ange/aﬂdte” Bedlngungen vorﬂlegend liber eine HCl—AbspaJtung polyf
merlclert Dleae starken Nebenraktlonen wmrken sahrschelnlich

aufiden Isomer1°atlon°mechan¢smus utorend eln, sodaP eine Umlage-

rung nicht mehr miglich ist. SRR S f” )

Diese Vorstellung wurde durch das Drgebnls des folgenden
‘Verguches dekriftigh. Bin Gemt»ch von 200 em” 1,2, 1,3,.1,1,
‘p p~-Dichlorpropan’ im Verhiltnis 131 l 1 wurde im Autoklaven 12
Stunden lang avf 250% erbitzt. Abb, 7 zelgt die 5 siedeanelyne des
'elnﬁeqptzten Gemirohen nach dem VPrFUCh
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Siedébeginn‘70,0

cm

3 4%

0

‘,cm3.

90 1

b

3

VZusammensetzunggdes‘DiChlorpropange

5
JiOiﬁ
15
20
25  7?@6"

70,0
70,0
70,0
70%0

0 t\586§5
5 "86.5

50

40
45

87,5§%
41,8
87,8
87,8
' 88,0,
95,0

55
60
65
70

100

115

Abbildung 7 .

b
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toc :

cm

%

95,0
95,0
90
1,95,0
105, - 95,0
110~ 18,0
118, 5

1120
125
130
135
140
C 145
| 150

‘5~Siédétabeiie,zu»Abb.7

misches:

118,5
118,8
118, 8
118,8
119,0.
119,0
119,0

oy

S

"Produkt,

3

' em”

vor d.Versuch

R
- em”

hach dﬂvepsuch'

DU P

12, 2=Dichlorpr.
1,1-Dichlorpr..

1,2-Dichlorpr.

1,3-Dichlorpr.

e renra e e e =

50
50

JUTL PP
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[
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. Vie au? dieker Sléaekurve zv efsehen izt varen iiber eine .
HCl-Abupaltung 25% = S GeSnmtproduktec verharzt. Daran betelligt

War: .
. #

'2,27550hlorpr0péh mit 50%
l,liDichlorerpah'mit 26%
1,3-Dichlbfproban mit 137%-
) 1{2-Dichlorpropan'mitv 6%1(

Hieraus ersieht man deutlich die verqchledene ‘Tendens der
*einzelnen Xomponenten unter HCl—Eb,paltung AV polymerlsleren.\yJ
‘Dle Tabelle demonotrlert praktlﬁch dle Relhenfdlge ‘der Stabl-‘

1itit und deckt sich dvrchaus mit den blsher er21e1ten Versuchs—
,ergcbnlecen. - B, ‘ ‘ , '< ' _

Bei den bisher durcngefuhrten Vers qchen kamen éusnchiiep- '
'llch reine, elndeutlge chhlorpropane znr anendung Nach" Ahga- -
ben der Literqtur avf die auch berelts im Verlauvfe dlecer\Ar- .
‘beit hlngevlesen “urde, gellngt nhun eine Icomerlqatlon besner,

- wenn man von Gemlvchen aller theoretisch mogllchen Isomeren ausg
~geht. Ob und inwieweit dlese Precheinung such im Palle der Pro- .-
. pandichloride zutrlfft, 501l in der ‘folgenden Versuohsqerle Un— .
tersucht verden. ‘Die Herstellung der Gemische erfolgte durch .
‘Auoammenechutten der durch frahtlonlerte Deqtlllatlon erhalteneA
reinen Komponenten. '

°l

——

e .
N (R

5) Uml(gerunguversuche be1 Annendung von Gemlschen.

- a) Versuche;unter Druck

Unter den blsher alﬁ gunqtig sruvienenen Qeaktlonrbedlngun-'
mrde ein Gemluch avs allen vier 1°ropmdloh]oriden einer Izo=

pen
“merircation unter: orfen. Iy o s
Anprtzs 100 e’ 1,20 1,35 51 w222 101511
- 10 g AlCl L '
. 0 ,j L |
4= 200 T4

Ho1-Druck 10 affl; Dauer 20 Stunden.-
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Die folgende Abbnldung 8 zeigt die Slede&urve deu naqw dem
Ver°u°h LurUCkge%onnenen Produkteu. A -

1 \i ‘ H . ) ]
N R v . : U
' T by ; . . C o :
; I oy ridareideiigfiys i

[ paape Snnpyipad boeg sned :;‘: risbal

3T

N
¢ % 3

A

.._._-..nv._-< PP SR R

| Aobildung- 8
Siedebegina 94,5°
em 1% . em’  t%C vaZ t°%¢  em® 4%

5 94,5 30 95,8 46 96,8 54 120,0
10 94,5 40 96,01 48 1050 56  120,0
15 94,8 .42 96,0 50 120,0 58 ° 12040

25 95,0 44 96,5 52 1120,0 60 120, 0
Siedétabelle vl Abb,a | ‘

52 Hervorotehend lut der ‘grofe Verlust von 404 , der offedi
sichtlich durch PolJmerlsatlon d s 2 2—chblorpropan hervor~i,

5erufen wurde, l l—chhlorpropan scheint - auch hler restlhs 1n

'l z-chhlorprop@n 1somerlslert zu sein, m.nrend von 1 , ch]or-

noch 40% Qer ﬁlngecetzten\kenpe tnverinderd auruckerhal_
ten wurde;‘ Fﬂ,§ ,§ : - : o //- : Vﬁ
Dleseu “rgebnl decht sich mit den bleher gcmachten Er @h__

.onﬂch di e Isomcrrhatlon ganzA 0r Seite daq 1,2~ Dl—g
zu aelgen cohemt vad onqon die Umle cgerung. des”
ans in’ d1°s€ Ver01ndung 'F“GHtllCh lequter 1#t
1cnﬁ klar zu eroeheu

propan

runged i
nl“roronan
1, 1- chhlororon
~1ls die des endct”ndlgen 1, 5-Produvkbes, 1
igt aus Abb 8, ob 1, j—Blchlorpropan iberhaupt an der Umlagerung

betelllgt ist, denn dle umgeeetzten Lnteile dleser Verblnduné
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«0nnen ebens 0 gut dvrch Nebenreaktlonen B Gamns€N sein, .-°
Elndeutlg ercchelnt Jedenﬁallo die Tatgache, daR elne Isomeri-

“sation von 1 TS-chhlorprog,an 1n 1, 2- DldhlorprOpan besser wvor .

1ch geht ”enn man
reine Yomponenten anwendet w”hrend 1, 1—

chhlorpropan unter 2llen Bedlngungen das Bestreben hat mog-
llchbt schnell.-in die stabile 1,2- -Form iberzugehen. L -
Inuieveit beim 1,)-chnlorpropan dlg Gegen'art der” 1ab11en
e, 2-Verb1ndung mit Ihrer,spontzn elnoetzenden Polvmﬂrlsat;on sto—
rend elndlrkt oder ob‘uberhaupt elne Konzentratlon verrlbgefung
durch Anwendung von Gemlschen die Iqomerleatlon dleser Verbln—'
dung beelntraohtlgt s0ll im folgenden Versuch untersucht mer&bn.
AU dlesem Lueck kamen. nur die beiden chblorrropane zur Anw
nendung, bei denen unter Druck die Is omerlsatlon VollatsSnAdsa
gelungen war, - y

\

. -
/ b o
.

Angetz: 200hem’ 1,1 :1,3=1:1 %
20.g . Al o

t =180°

HCl?Druck;IO atﬁ;jDauer 2QsStunden.-
Dés urgebnls dieses ﬁersuoh&s zeigt dle in der folgenden.
Abblldung 9 dargestellte Sledekurve des aufgearbelteten Pro-' v

i .
i

dlkToo L , é,ﬁl . - - ;‘ A "{j

Abbildung §-



1
Wl
ta}
1
%
&

11a
1edcbcg1nn 91 O '

cm v tOC ucm3 t% cm? 1% ‘ em 1%
5> 795,00 60 .95,0° 95  120]5 120 120, 8
100950 70 95,0 "100  120,5 125 120,
120 .95,0 75 96, 0 105  120,5 "130  121,0
40 795,01 £0-7120,0 310  120,5 135  121,0
50 95,0 90" 120,0. 115 120,5 140:  121,0°
' {

'Siedeﬁabellé zu,ﬂbb.9 |

140 cm nrd :n jyru(kerhfltwn, davou £icd” ten 7d cm bei -
der umper‘tar d(r 1,/2- -Dichlorpropans und ca 60 em” als 1, 7=Di= =
chlorproprn. Verluste durch Verharzung bctrugen vOﬁ. g ‘ f
VVG‘Lchelnt auch hier die Is omerlsdtlon des - 1,1-Dichlor- ;
) propans :volls tqndlg zu cein und zver, vie ang deér Jurve hervor-'
geht mlt Verlvuzten von et'ﬁ 227, die auf Nebenreaktionen zuruck-
AUlahren eidd. 1, )—chhlorpropﬂn het offengichtlich auch hler-
bei felne Uml: peru?g erfahren und ist bis lUf verhiltnismifiig
siarke Verluste duroh iolvmorlsatlouen von @t 'a 40% unvers ‘ndert
anrqckerhdlten rordei. . ,

B Dlé bel der Besprecnung des vorlgen vercucheo geaurerfte
Kanshme, da l,;Fchhlurppopan aue Gemlochen von Prop(ndlchlo-.
riden keine Umlegerung erf: hrt ist ahreh das ﬁrgebrlo dleses
' Versuches bekriftigt worden, : '

Inwle elt das Beﬂtrebcn zar Isomerlsatlon bei. Anwendung
von Gemlschpn z*ruckgedrvngt ,1rd zeigt orneut der n»ch >te Ven
Qucﬂ, hei dem alle drel chhlorpropane avfier der ﬂtabllen 1 2-_

Vcrblnaung 1m Verhkltnlu 1:1 ;31 zur, Anvendung kamen.

\ v |
Ansatz:. 150 cm 2 2: 1,1 51,35=1 C1 .1
15 g . AlGl~ :
b= 2007

.\HCl—Dfuck 10 atﬁ{ﬁnauer 20 Stunden.



1edebeg1nn 70, 0 o . |
5—EL——+E—Q— 'Qma toc-f e’ t%  em’ t%c

iw+ 770,021 88,0 . 39 119,0 © 57 119;5
6 70,0 24 88,0 45 “\<119,OL; 60 +A19,5
,9“:2 87,5 o7 88,0 45 - 119;O~f‘63f,;11195ﬁ,
12" 87,5 - 30 88,0 48 119,5. 66 - 119,8
15 88;0. 33 88,0 51 . 119,5 69 . 119,86
15 @50 36 9,0, 5S¢ 119, B

\

SRR 1edetabelle zu Abb 10

("

lP'aUL der iedekurvb an Abb, lo zv errehen 1¢t ﬁugde'von
dem elnpe"etzten Produkt vnverindert: aurbckerha1ten. - ; : :
15 2,2-Dichlorpropan S
SOA l,l—chhlorprOpgn

- ;30%21 -DichlorprOpdn.

: blne Icomerlvatlon nst #necheinend nicht 8ta ttgefund&n.
fntelle "n 1,2-Dichlorpropan waren nlcht festzurtellen, Die Vér-3
1ufte durch 1ebenreaktlonen woren tehr hoch wund betrngen auf ﬂie.

:Geeamtmenge bezogen uber “04 : : | ' | |

9emerkenr4frt ist. d1e Tdtqacqe, daB bei dievem'Verﬁuchsan--
utz anch ‘das 1, 1—Dxchlorpr0paﬂ kelne Tmlog rung Crfahren hat.
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el dfn/Prz1elten Lrgebnirnnn :cheinf dLe Gopen nrt der incte~-
bilen 2,2-Dichlorpropane eing dnr Uanpfnruncheu fbr elne fthrong
dew l omerdon tjon'msohnni&mur zu welin, Je t¥lirker ‘dlene VOrbln~” /
dung tn d.r Renktlon betelligt int, wm 0 prifer-(ind die Adurch {
Ivbﬁuzfvbtlonﬁ wutntﬂheudrn Verruchvv(rlurto und um-. fO porinpcr
1ot die lrom(rsztlon. /npchciuend vird dorch- PﬁJdnng rtobiler-,
HOPU<1VLrblndun@%n d@ Vot lyu\torrblookiort und Lomit nnwirkr :
ram gemsent, o : - :
'Die baim erPten Versuch betei]igt@ Menge (e Abb.u) voh 254
2,2=-Diohl. rprog»n llu? noch daie Inomerlratxon dee 1,1-Dichlor-
proprn 21, wihrend elp Anteil von 54% (5.Abb, 10) die Uml‘gervng
‘dieser. Verblndunb bereits anmiglich mdfhte. _ Co T o
Ao der Kvrve (40D, 10) 1st ,1ederum dP”tllCh die stiirkere
Tendenz zvr HCl-Abﬂoaltvng bPl den Produkten mlt zuelfach chlo~-
rlcrtem C Atom zv ersehen, 1 . ¢ ] ) ’

) Versuche béi?Hormaldruok.’

. Die Logllchkelt einer I° m”r151t10ﬂ bei &uwendung von Ge--
mréohen vurde nunmehr qach bei Norm(ﬂdrtfﬁ unterQUcht
o bao utorende 2,2~ Dlehlorpropﬂ rvrde endgultlg den Operatlo-,
nen ferngchalten. ¢ . . : _L
Bei einlgen Z\lschenversuchen hette °1ch gezelgt daB mani } 
dle Reaktlonstemperatur ohne Gefahr elner zvnehmenden PolYmerl a—f
"‘tlon bis u”f 50° steigern kann, ‘wenn mdnxd*n Ansatz. bei -10° vor- |
nimmt und das Reaktlonsgemlqch be1 dleser lemperatnr elnlge Zelt
ruhrt blq das AlCl~ in LoJung yegangen ist. Vor allem 1, 2—D1— '
cnlorgrooan, gowie ddc ebenfalls verhﬂltnlmﬂnlg stabile I, ‘Dl‘,
chlsrpropan erleiden hierbei keire weqentTiche Verharzung.
Unter Anwendung dleser Met;g@e wurden d1e folgenden Ver-
sucLe b51 hoheren Temperaturen durchgefthrt

An ats: 200 cm? 1;1,; 1r?i? ,5=1:1:1
20 g “'A10137 L R
4i= 500

s A

X Dcuer 20 Stunden.. ] . o .
D a ﬁrgebnls, uelches aus der fied?kgrvelin Abb.11 zu er- i
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sehen 1qf deckt

gich praktlsch mit den unter Druck gemachten

urfdhrvngen (s Abb 9) ; _ ’ , U

Abblldung 11

Siedebeginn 90, 0°.
o’ 1%, 'cmf‘ %) o 4% om® 4%
2 95,5 .30 955 90 96,5 106  115,0
94,5 40 95, 95 96,5 110  118,5
6 950 50 . 95,6° 98 96,8 . 120 ' 118,8
¥ 955 60 958 100 © 99,0 130  119,0
10 95,5 .+70 96,0 102 108,0 140  119,3
20 955 80 96,0 104 1 112,0 ,1&0 ~120,0

’“iedetabelle zu Abb 11

]

1, l—chhlorprOpan war rethOf in 1 2 chhlorgropan isome=
riciert, w ihrend 1,3~ DichlorprOpan auachelnend keihe Uml-jgerung
‘erfahren hot., Unter Beriicksichtlgung der verh-ltnlsmaﬂip hohen —
ﬁeak%ioq stemperatur waren die Gesmtverluste mit 255 gering.

D » ans diesem Verwuchsergebnl dioht elndentLy zv. erkennen
ict, ob 1,/_D1ch1)rpropdn aicht doch mit geringen \ateilen ad
tion’ hetelligt var, wurde ein Gemisch von 1,2 und

dor Jeomeris:
1,;-ch;13rpropan unter°u0ht Die Tenner tu: urdc auf 70° ge=~ .

crteigert.
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-_Amsatz: 200 “em” 1,2 . 1,3 =131 3122
o 20 g Al01, N
t o= 70°7
Dauer 20 Stunden,

M (:"~ i : Y 1 |

tatechlich sehneint 1nter dier cen Reaktlonspednnpunpen auch
l,}-DlCthTPPOp*H mit grang 34 qntenlen in 1, ?—chblorpronan
isomericiert v wein, (..Abb 1?)

TIIIIITTTS

T e St

IR TEpe oy

Abbildung 12 -

Iolevebeglnn 90, 0° ' 'f.  o , ;

o’ +9¢ on” £9¢ : o fQCj‘wuiémE t0g~
95,070 30 95,5 90 96,5 1108 " 118,0
94,5' 40 95,8 100 96,5 110 1155
6 95,0 50 958 102 116,0 120 115,5
10 95,0 70:- 96,0104 - 11,0 © 130 113,8
20" ¢5,5 -.80 96,0 108 18, L0 119,0

; S Dleaetabelle m ABb. 12

.-

nnuer Ber ou91cht¢5ung der GﬁﬁwﬂtVﬂrlurtpf von *Op 1°t ev
U”.ubr50h81ﬂllchy daf die ivrvckgewonneneq 100 cm 1, 2-Dichlor-
fropan aurmschlie®lich aus der eingesetzten lVenge reﬁﬂltleren
,qn..f Eindéuti& ist allerdlrg; dieces Zrgebais’ aicht, dena

fc i1 Verguch mit reinem l,,—chhlororonan unter den gleichen |
AReﬁktlon bedlngvngen, d.h. also bei. /Q brqchte eine. ”mldgerung,
5 rhe vobenre““tlot.n von iiber ;Oﬂ.‘

‘£ondera nur
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t Eine welterc Stelgerung der Rc*“twonctemp ars tvr big auf
lgOolhutt cine sehr °thC€ Vcrhtraung Z¥r Polge. Lot
zntgegen.den urfahrvngen auvs der thorut“r pel:ngt dle
Ihqmcrlsdtlon der chhlorpropane mit” AlCls ale 7z ztalysator be1
Anu cndung von Gemischen cchlechter al voa dfr C:lte der relnen“
Vomnoupnten vie diege rgebnltce elndeutlg zeigen., Ee ha t den
klscheln, daRk der Icomerlsatlonsmechanl smus” durch starke Veben-
rsaftlonen die insbesondere in, Gegenvxrt der Prodvkte mlt 2 fachj
‘chloriertem C-Atom auftrnten, gemtort‘"lrd -Die Art dleqer Neben—;
}reunhonen 16 gich vohl kaum elndeutlg deflnleren ist d@ch
Albl--ln seiner Vlrkung alelvqtalvoator berelts dag Thema :zahl- -
relcher Diskussionen: gewesen., Jedenfalle treten neben der Bllduwg
<0mr1141erter DOpvelverbLodu :gen” eine Zette von PQvaerlsatlonen,
ILOJd.nﬁdthDGP und qultrea ctionen auf, die in 1hren Zvuammen-
wirken den IOOmerlsatlonsvorgang durchaus sthrend bcelnfluhuen
k3onen, dnder cie den- katulvsaﬁor durch Blocclerung unwirkeam
machten. L u ' '
ine Glelchge 1chtce1n°tellwng im Sinne der Stablllt itrver-.
ki 1f isve 147t sich daher water den Lngglanoten Bedlngungan wohl
v?un ervlcbeu kvch nacr den urgcbnlusen\der lctat@u Versuchs’
g‘ur~~ ein uolches Gleichgeuicht ganz anf’ oer Geite des 1,2- D1—

rproown liegea, In dlesem Zns ammfnh ng, pr"ehen, decken. ﬂlch"

i

”x, ;

Bicre *rrﬁbﬂlw e mit den n der mit qcn relann Trodn%tcn dvrcvre_ 5
' ! i Ny B ’ '[
Frhrten Vurvuch - : b : .‘~ . /
D *,?~chhlororon in d*u Anwcndnnr H ‘therer - -eq%tionqtemfc_wl
" rature; gﬁstatﬁete, zunal €ich die bs relts brcchrlpbbne Lefqodp*

Gew.V:rsicheanratzes (a.o.¥1) als gunutlg ervieren hatte, vurde

noch einmal versucht, uuch von': dl&ucr Verblndung anyg’ 01pe Iﬂome-
: ( o

irntion vorzunehmen,
Anratz§ 100 cﬁ~ 1 2—chhlororonqn
) 10 g AlCl-
§ = 0%
-Dan~r 2C pfunden.

/ . .
ceqq1gung des vgrsxeher thﬁe des Reakbionspemideh mit

: 19 3 x; o "ot s P -
(. ;,c(ochrhc<t und . uqm1ttelbdr in der Ublichen de;s§ avfge=
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r:%:;r,'b:,j,tﬁ"'jﬁ_ ie Folrende o ' : :
o {f Qle fglgcnde ciedelurve (Aﬁb;lﬁ) reigt dor rpcban“‘

; .

ey s

RN ;ﬁﬂ" “Wbbildung 13 - | R
uledebeglnn 69,5 | |
em’ . t% ?cmi'. £%c - emd %6 A'cﬁ3 : ﬁod
S1.69,5 -7 89,0 30956 .70 95,8
\ 2y 70,0 8 94,0 © 40 95,6:. 71 - 96,07,
-51:? 75,0 9 950 B0 (95,6 72 .99,0
§ g8, o\ 10 . 95,2 60 956 T3 1185
5 88,0020 95,2 265 95,8 - T4 120,0
6 8,0 - 68 95,& 75 . 120,0
. siedetabelle zu Abb. 13 [ _f*

t . .
. - L H p

“VHiérnaéh scheint'oibh ein Gleichgewicht c1nge°tellt zu-
hrbén “elcheq allerdlngs vorrlegend auf der ielte aee 1 o~ Di—
liegt vnd sich etva wie folgt znoommen etzt“

87%,1,2eD;chlorpropan_V '

54 1;1-Dichlprpropanﬂ
| l,}éDichlqrproPan
2, 2—Diéhlofprouah
A Z”ischenfqutlonen.

chiérpropann

&~ N
N RN RN

, e

Unter Berﬁnksichtigqu der hohen Reaktionstémperatur varen
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A;ﬁle Gc.ﬁmtverlaste mit QRJ Verhlltnloma ig gering.

'deﬁ Priedel Craffts'schen 1,talyuatoren AlB Bry fur 1ntramole<ulanew
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23y 1, 1 vad 2,2-Dichlorpropan nnter den /glel~

ehen’ ”GHOPruturverh 1tn1°<en fihrten s mtllcq Z0 ctarkenrﬁében—
rxg'tloann bieg zu 904, ‘

-y
i

plne veitere Dt°lPErung der Temperaor auf%loo belm 1, 2=
Dﬂcnlororor an lie” das Produkt vorviegend polvmcrlalrren. Ioo-

Je“ﬂache mit. 1

\

f\m(rlvxtlon fdnd hlprbpl nicht: =tatt.

ple-;rgcbn1"c~ dierer Vexrsvehe beot ‘tigen crnrut daf die .
Awrendung hiherer Temps rotvren rich bei der Ioomerlcutlon der,

. Dicalorpropane mit AICL, uﬂgun°?1g ausw1rken. Alle Komponenten

bis auf 1,2- chhlorpropdn erlnrﬁen bei Temperaturen iber 50°
"eltgehonde ﬂoalt— und Poljmerlcat1on°reakt10nen. Nur diese elne,
veitang \%tabllute %erblndung isomerisiert anstheinend bei 70

l'funter Bildung elne G1elohsgeW1chts,_we1ches jedoch vorW1egend
auf der ceite des' 1 2~chhlornropanq llegt ICOmFrlSat}OH ver-
‘.Wuchr mlt AlCln als Katalyu‘tor an Gemischen b°1 Temp;raturen
t ubcr 50 51nd dahﬁr ebenfalls unz eckmvflg. '

-

4) Verﬁuche mit Aleg 11 Isomerls’tlonqﬁatalVQ'tor.

. Auvf Grund dcr er"hrun&ea in der theratur hat sich unter o

Uml: igerungen als Yiricsam ers diegen, Eigene Verbuchc zelgten allPr-E
dlng., dat die DléﬁlorarOpxne mlt \1Br "eltauu heftlger unter _?
rﬂlt— und Polvmerivattonser chrlnungcn reaglcren lu_mlt 101 ?f
iret bei -10° raren dl&gu teaktionen yeitrehend zuruokgedrqnpt ;
@, 2-Nichl roropan érfﬁhr selbs it bei dieser memper tur ndch e1ni~,5
%“r seit. noch eine villige Verharzung. yach’ dle en “rgcbnlqren o
roanten Is ommrlvatlonsver°Uahc naturgemi® nur bel +1cffren Tempe-.
~turen durchgcfmhrf .erden. alle Versuche uv Tmldrnrung dep
chhlornrop ne mit Ale hatten jedoch ~<1n°n Jrfolg Dfr iiber~
rLOnt ha 1acr zind . ule weceqtllchgn Ver'nche die . in der giel-

e vorher bclchrlﬂbgn o rchg fuhrt urden, tibella~

con R : e .

risehn ¢ a,mmeifsntellt - }1 &, S AP
 Die An endung von ﬁlBr_ al° Isomerleatlonqcatalyoctor furA'

,‘Ch&,ﬂ ) 'ﬁl
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- £) Verfncne in d :p Gasphgur

4Diohlorprop<ne n01gt uber'legend av

-4

) T

6]

uDalt- und PoLJmerl ﬁtlong-

]
bt ”
re tlonen Wie aUL den hohen Verlwaten in der Tabellp A erse:;

'h 0. ict, Avch die Any, endung vop Gemlschen fithrt zia melner ﬁmlage-

rung. Diese Ver°vche sind in dkr qufgcfuhrten Tqbelle nlcht bedo

'ruCKFlChtlgt o _ : . ‘j

Die verschiedene Tendenz der einzelnen .ompononteﬁ Z0 poly;

. ﬂ°rl“1trcn geht zuch ans d;ecer Versuchcrelhe,Vlar hprvor.

fs
2
In Anlehnung an d1= im Verl nfe dies _r Arbc1t besprochenén

T=om: r1~>tlon“vbruuch die blshcr eine. "eltgehen&avl ‘rung u%er

die Verhi 1t01nc~ der stellung°1ﬁomfrea Propandic hlorlde bei
Anrendung von Al”l als Is omcrlf*tlonskytalv.ator @brarht haben
und die gich auvpchileﬁllch in der flu slgen Phase abgespielt

 haven, vobel im wesentlichen ‘mit der memperdtur ‘dem Druck und
der xdtalVfﬂtorenmenge variiert werden war » 80llen nunmehr auoh.

. Verruche in der Ganpha e durcngefuhrt werden, Sie haben den

Z“bcu, einmal bei hiheren Temperatvren arbeiten zu konnen, zvm’
snderen soll d1e Art dog Katalj ators varilert werden, in de

.Annwhme, da’. dle Verh ltnlsre dur Je(clligen stellungsi somcren

von d:r Art des KitalJQator abhfingig wind, Aumvrdem biFtef{Bie

Darprhare die Moglichkeit einer engeren- Beruhrung mit dem Kéta—

lycator, covie die Gelegenh61t der An,endung tvplocher Oberfli-

chen“~ialwhqtor 1. R : : ."1/; ,
Alr Recktiongrokr olente ein Jenae Glasrohr ~elche

eiaem A]—Bloc:ofen erhitzt yurde. Dac Produkt wurde in eipen ga—f

nrocnurtcn gtlokutoff<trom verdampft und in Verdanuug mit die- .

cem tber den‘KatalJ cator goleltet HI@ Verdampfungutempnrattr _

rurde =0 gewrhlt, daf 100 cm Produktgln 10 Verouchsstunden mit

20 Ltr gtickstoff in der Jtundez tber den Katalycator gefuhrt

erden Coﬂﬂte, Der dazu not ondlge DempTdruck wurde bel einer

Pemperatur erreicht, die etwa 10° unter dem jeveiligea “Siede~

p angeandten Produx{tc~ lqg Nach-Verlassen des ?cdbtlon§—

.

nnkt deg

~rohres vurde das Produkt im Rilekfluskithler aurgelrithlt und fdn

'e {ner Vor7 ge ,nfgefdpgen Die Apo:rotur ar o xoqctrvlart dabr
& av

diener Vorle .ge nnmlttclbar uber eine ¥Widmerkolonne mlt total
Aes =

v

C”l,:
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{
; st fro¥tioniert werd:a ’onntF‘ Dicge’ (tFOd(
STe IR AT Uh35ilb- Ver uchfv rlunte vermelden. '

Tonde s 1L1Ladfu tufes

Lo o : I i
‘;Vérsthéérgebnisée; o : .
! : !

; Bel der An”endung von Bimnteln aln ‘atalyuator konnhte bei .
 ?000, 250° und 300° bei g mtllchen chhlorprOpnnen keine Isome=
criidtion erzielt - erden. IOO be‘lrcte CLﬂe stirkere HCl-Abspal-

trng vad Folymerie: ﬁlon die tber 1,2, 1, 5, 1,1 und 2,2-Dichlpr=-
propan iy uunehmendem lafe in T«‘rrchnlru?ngr trat, i

Tanverireies AnCTQ, welcher auf Bimstein aufgetragen war,
dtulr‘Lerte die Iqomerluqtlon von 1,1 und l,)—chhlorpropan bei
ciner cmoeratur von ?OO in ger;ngen ﬂnteylen 20 1,2-D10h10r—
erogin. S
Die folgenden belden Mleaekurven (Abbgﬁ4 u.15) zéigen die
An 1ree ds ¥ rrodukte ﬂbck ~dem Vers“ch o

e U

ot S uhebe pamn padud b

T
paes

e

kA <c A0
Siedebegian :;6,(.)'I . 5o B L
z £% . cm” .toc cm t°C cm t0C

(O3]

cm: L :
5 866 35 @65 60 1,5 74 95,2
10 56,0 40 68 .65 37,5 76 .95,5
20 'd6,2 45 6,8 68 875 .78 -95,8
25  d6,2 50 &,0 70  sT,5. 79 95,8

50 - 36,2 55 &1,0 72 95,0 . 80 - 96,0
‘ siedetabelle zu Abb.14

- .



Abbildung 15 Isomerication VonAl,E-Dichlcrpronan,mit chf
4 . : * o

siedebegion o, o

cn’ 90 Cm) th'z ©oem”  ‘t°C'- 'cmﬁ 590
94,2 8 110,0 ' 40 113,8 -=70 119,5
94,5 10 “1I5,0 50 119,0 30/ 120,0

€ 1050 20 1155 60 119,0. 90 120,0

2

1cdetabelle 7V ”bb' 13 o
Die elngecctztr Ver ﬁuch menge betrwg Je reils 100 cm
“Vom 1 1—D10hldrpropan ”urden 80% zuruckge”onnen davon waredhﬂ.
lO in 1 2—D10hlorpr09an igsomerisiert. v ’ '
Beim l,,—chhlororopan 'qrenxﬁle Verlucta duréh HCl-Abqpal-“
tang und P01vmerlvttlonen mlt V% .,,entllch geringer, Die Iso-

merisstion in 1, 2—D10hlorprogan ha tte dagegen nur m1+ )% ,tattge-

\

funden,’ o rf N i y : L
Line grhohung drf lemperatum bie qnf 300 bc”lrkte Qtarxere
Spalt-und Polymeris atlonereaktlonen be1 bPldun Produkten. Die

S,

Isomerication warde nlcht begunqtlgt _ :
1, ?—chhlorpropan‘erfahr.mlt hdmaerfreiem/§n019 avf Bim-
7 . < -
<te14 reine Umlagerung. I ST
2y2- chhlorprop i nc1gte crneut vor: 1egend Zar FOlvmerlfatmn.

f-.

I onfrluutlon fand nicht- gtatt.
Bine AlCl PDoopelverbladung mit Dlghl roronﬂnen de Blmstein

~f§ra§rte vei allen T'ommmepteﬁz‘f bei mcmpcraturen iber 100° eine
utnekmcnae HCl—Ab”paltung, 5< gegeln &elne Is omerluatlon.
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Die ’Orl‘luwmng der- Vermilzdlt dnrch Anderungr 3{391' 0=

’ mwné'“"Ch'lﬂdiL ‘elt hettde bel diesen thdly:ﬂtor\n “einrfvrr- 

'bh.‘(runp d.r erebnluﬂ\ ur PolF‘ '2; |
T Jo¥ 16he mit; HCL ale Tripe reas, 'nW(nfr a Oh ”]JJEZf “ﬁionf- 

.b»'fv 'fﬁl{xr yvn tig e i(‘cn hxttv covide mit and rnn Ober-

B ~11 o
_flvcdlenthlg atoren ! onnt 2} aus dUBeren Grundnn UHPJt mehr aig~
pefinrt erden., ’

-

Zusammenfascsung.
i . .

H
B

y Zusammenfassénd kénnen_folgende rgebnlsﬂe festgestellt
wérben. o A T . Qum. i /
'i 1) Die thermlsch@ Chlurlerung von Propan unter bes@nd~rer

'Beruc:51chtlgung elner max1malen chhlorpropaqblldung,“lr éo
durchgefuhrt da% in einer Dreictufenrealtion die Gesamtcb ormen-
ge aul das fir elneachhlorlbrung theorebl sche Verhi ltals ge=
brn<ht cerden kann, ohne daf oxydat1v='Hebenreaktlonen (Ent- '
flammung uad = bﬁcheldwng) avftrltt ch ‘in der, ersten und ‘H/
zueiten ”tufe ent@tehenden Reaktlonsprodukte werden nach Zu- a
fﬁhrung einer weiteren Chlormenge in den Réak tionsraum zprpck/
gefilhrt, o sie erneut chloriert 'erd n; wbhrend die %}¢st9hen-
dzn chalarprop ne nach ihrer Rond°n°atlon 1m Ruckflufcuhler
in 1’\J.h’r rgevchaltete Vorlagen abtropfen suf diese ‘elce ist es
.-mJbllca bel 700 ‘einen IOOﬁlgen Eropaqvm atz 0 erz1e1en. Dle'
~Aurberte an Dichloriden betr: &t 66%. Die gebilds tgn Lonoohlo-
propauns befinden sich ausschlleG11¢h in gelostu: Form.bel den -
'Dichloridan vor.. '\5( o B
. 2) Alﬂlm katdl ‘siert bei Temfcratvren zw1°chen 10 vnd. “06
die I Omerlo*tloq d -1 Dichlorprooane vater Oruc& and T\Torrrutl—
urnck vor . iegend ia. 1 —chhlorpropan wobei SlCh HCL als Reak—_
éUﬂ t}g rrwelqt Av”erd@m ‘erden.

tJOu&oo‘ckleunlger dlo itberauvs
dureh Anuchm;ndc:Hcl-Yonzentrntloreﬁ opdlt— und Polymerie at10np~.
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:Jre tloncn Zurlickgedriingt. ' éivi : A;wf
.a) 1,5-D ‘1ohlorprop(n icome rlslerﬁ el 20 und . 10 atu HCl—Druck
vollst n ndig in 1,2~ chhlorpropan bei u“benrra tloﬁovcrlu tén vor

20pv‘oClﬂP vmlageruny bel Tormaldimclk gellngt nur teilveise OPi
elaer !emgoratur von 70° in Gegenvart von 1,2- chhlorpropan. |
b) 1 l—blCthTDrOpuﬂ 1ﬁomer1ulert un ter Druck:und ‘bei Wormal—
“drielk vollety nq1g in 1,2- chhlorpropdn bei mamperaturen von 10--
'20?: Zelne Verlw te dwrch Nebenreal tlonsn liegen .z 1schen 25 .
c)‘l JichlorprOQan 1comer1elert anochelnend nur bei 70° 1q
Csulerct ‘geringen: Antfllen unter Bildung elnrs Gleichgey 1chts, -
.' elchP‘Echoch vorzlagend duf der Ceite des l 2 Dloblorpropané
) 2 = chhlarprOQJn erf: hrt mit AlCl nnter | ielneu Bedingungen
cine I Oﬂcrl"dthﬂ. Diese Ver blndung welpt “uPeret hcftig
iiber xba 1tong vop HC1- zu Spalt- und Polymerl.ﬂtion re”ktlonen,
die, undrr eits avch die IﬁOch‘L”tlon athwr Ipomerén unghn t;g .

. L f-.r" . ,
otelnfluPt ‘ S .mx~ _ P : o,

.
2) Bei An cendung won Dxehlorldgeml(c%en ge]inpt die Ino oriration
fmlt ﬁLCl chlecnber, inrbes ondere ik Geg(n.art dgr Producte mit
c1f)<h onlorlnrtem ”-Atom, die 1cichtnr 20 Polymerimnt%one
neigen, o S . ' R ‘;‘
) AlBr bewiryt alp Kataly etor keine Iuomari“vtlon der Propqn- :
dlch]orldeﬁ condern vor'icgend rtarxé‘ﬂnalt- und Polymerirations-g

fr@u“tlonen, ale ble 2, 2= chhlorpropan Zur volligen Verharzung

!-

flihren. r - ; - F ) .
4) srerfreleo ZnCl2 auf Blm%tEIH xatalv51crt 1n dcr Dampfphase

bei 2007 die Icqm@riomtlon Yon 1 1 und ! D-chhlorpropad&u 10
Dz, 5% zu 1 2= chhlorprOpnn.: ‘

~





