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sind als Erﬁngr::gqnannt worden -

W

N.V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij in Den Haag, Niédérlan&é-

P Ve{fahrcq zum Chlprigreq .Yon Kohleawasserstoffen - -

. Patentiert . jm Dc'ugschcn Reich vom 15, August 1940 an

" Pat ilung’ bekans cht am 2. Januar 194y

" Die Prioritﬁtﬂdc"r Anmcldungen. in den Vércihigtcﬁ Staaten von Amcn:ik;;_vom 2. und 3o0. Sé;;tembcr 1939 -
’ . ‘st in Anspruch genommen

- den dicse freien Ra,dika.le.von-den-lmen-(wie“‘
“$i€durch Ionisation gewisser Salze oder durch
- elektrische - mtladungen in_Gasen erhalten 2
werden). - - . o
Die Anwesenheit der freien Radiksdle er-
méglicht die. Duré¢hfiihrung. dor- Chlorieriing”
_in"flitssiger oder in der Dampfphase bej Temo-, s
" . a

— Die Erfindung bezieht sich auf dic Chlorie-
rung gesiittigter 'odg.u_x_zgesittigter—Kohlen’-“
WASSETSTONE, wobei im letzteren Fall Syh-

- .. - stitution-ynd ‘Addition’odef nur cine von bei-
*%5-den Reaktionen eintreten kann, -

Es ist_bereits bekannt, dje Halogenierimg

von Kohlenwasserstoffen. durch die-Anwesen:-

“heit Srganischer Peroxyde zu beschleunigen.

Gemif der Erfindung erfolgt die Chlorie

‘o rung in Gegenwart von Verbit’:dungen, die in

" Form freier Radikale vorliegen.oder unter den,

Halogcaiierungsbcdingungén " freie  Radikale
liefern, - : : '

- Die. freien Radikale stellen elektriséh neu- .

.18 trale Molekitle dar; “dic €in unpaariges Elek-
tron -aufweisen und cin ungesittigtés’ Verhal-
ten zeigen. Diese Eigcnsqlm_f_fcg__untcrschei-

rierung méglich war, - :
Als Ausgang‘smn.terial konnen gesittigte
Kohlenwasserstoffe aliphafischer Natur mit
geraden .oder verzweigten Ketten. oder. auch. 39..
-alicyclische oder tejlweise halogenierte Kohlen-
.wasserstofieverwendet werden; * die Verbin-
dungen kénnen auch aromatische pder andere
Radikale enthalten, ' Co
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. "»Als-Katalysatoren kommen die metallorga-t die Analyse, -daB keinerlei Reaktion zwischen.
. nischen V,erS)indLingen, Azovegbindungen‘_und dem ‘Athan.-und dem Chlor eingetreten war.
-freie organische Radikale in Betmcht.}'f"", ... |' Ein:anderer Versuch ergab, daB zur Erzielung
‘. Beispiele von_ freien -Radikalen . sind--die | des- ‘gleichen Umsetzungsgrades durch ther- g
"5 Triarylmethyle . von der Art des ‘Tripheiyl-; ‘mische nicht katalytische Chlorierung dic Tem-
methyls, - Trialkylmethyle -von: der/ Art:des. “peratur auf etwa 290°.cerhéht werden mubte.
Triithylmethyls* sowie- ‘Vérbindungen - mit. |- T o St .
'zk\\'gi)$;er;igqmé und - vierwertigem Stickstoff | Beispiel, 2
- 9nd - dinwertigem ' Sauerstoff oder Schwefel. | Ein Gemisch-aus Propan und Chlor wurde ;4
10" Eine ausfiihrliche Aufzihlung der freien Orga- .| mit einem Gemisch aus Kohlendioxyd (bei 0©
‘¢ -nischen Radikale jst in »Organic Chemistry |- mit Tetraiithylblei gesittigt) und Stickstoff
— An“Advanced Treatise« von G. Gilman. | verdiinnt und durch eine Reaktionszone ge-,
-und anderen,’ Ausgabe 1938, Band I, S. 489 | fiihrt mit einer Geschwindigkeit von 50 ccm/

- bis 541, enthalten. - L e L Min. Chlor, 100 ccm/Min, Propan, 100 ccm/Min. 75 .
i5 . Von den'A'zpverbindungeri seien neben-Azo- - -Kohlend.iqx)'_d" und 5o ccm/Min... Stickstoff.. -
. methan, das” sich thetmisch, 'photochemisch | Das so erhaltene Gemisch, das etwa 0,002 Mol-

‘oder katalytisch unter Bildung freier Radikale | prozent des Katalysators enthielt, wurde dann
zZersetzt,. Azobenzol, ]ﬁiazmhgthan,‘ Azodiiso- [ mit einer Geschwindigkeit von 300 ccm/Min.
-... propan, Azoisoprop'an.usw.'genannt. T .. | durchH die Reaktionszone geleitet, in der einc 8o
.20 . Als meta.llox_*gnnischchrbindungen konimen | Temperatur von 136 bis .I40° aufrechterhal-
' Tetraiithylblei, Tétra.methylbléi,__,Tetraphenyl- ten wurde. - -Eine Analyse crgab,” daB mehr
.-blé(', Tetradthylzinn; Diméth‘yldiiithﬂzinn, Te- | als 959, des Chlors in Reaktion traten, wobei -
_‘_'_tx_’a(mc.thylzi_l'm,Tﬁmethx[ithyl;inn,Tctmﬁthylv‘i "tla§"Ums§tzungsp;odukt folgende: Zusammen-

- . germinium,’ .Diph‘en'ylgcrm:mi'l‘:m;" zwei- “und ‘setzung aufwies: ) ) -85
-35" dreiwertigé zinnorga‘nische’ VVerbindu_ngen'dc‘r. Isopropylchiorid . e o33 Molprozent,——
. aliphatischen- und aromatischen Réihen, wic= T nPropylchlonid - . .- 43 o
~. lriphenylzinn und Diithylzinn, bleiotganische ST TOPY e .
 Verbindungen, die wei- und dreiwertiges Blei . (Dichlorpropane ... .. 24 . . ',

‘¢ - enthalten,-u..dgl. ‘iri Betracht: Auch Dimethyl- |\ "Wenn dje Reaktidnsk_omponenten kei -
- /30 cadmiam, \'D_ipxjopylca(!mjg_m,_‘w__'I_:{imethy!lan-A. q\.traii{hYlblei‘-gnthieltén;i'tmt‘kéiii?:’R'éikti_o_n ein.
than, ™ Triniethvlwismut, - Triphenylwismut, |- .77 o Beieni D .
s Tetraphenylchrom: und. - dhnliche Verbindun- S © o ooeispiel 3o . :
- gen kénnen als’ Katalysatoren-fiir die Chlorje: .. Ein Strom von gasférmigem Kohlengioxyd
" .rung ‘der 'gesittigten organischen' Verbindin- .| ‘wurde mit einer Gesc'hwindiglgei; von 15c¢em/ 95
‘35 gen gemil (Igg'__\_(nglicgtndcn_vrgrfallren ver--{-Min: "durchj-Tetra“'athylbléi ‘bei 25° geleitet.
T wWenidet werden., ’ Der s6 mit der metallorganischen Verbindung
T T .Beiéi)iel Lo i i o |- gesittigte Strom ‘wiirde dann “Verinischt mit.
LT - T P ,.Zyklopeq:ta‘p,_Chlot,ungl Stickstoff. im Verhiilt- -
.Gasformiges’ Athan, wurde-zunichst durch’ | njs Vo' 15 cem/Min: CO;;, 100 cem/Min. Zy- 100
740 "ein auf q‘°‘gehaltej;¢s"‘Bad:voh_T,et\raéthbilci ‘1 klopentan, 50cem/Min. Chlor und 135ccm/Min.
. geleitét. " Das Athan wurde so mit Tetradithyl- | Stickstoff. Das dampffsrmige Gemisch wurde -
;- blei . gesiittigt und danh mit eifier Geschwin-"! dann durch ein Reaktionsrohr gefiihrt, in dem
. digkeit - vofr™ 100 "cem/Min.. zusammen mit " die verdiinnten Reaktioniskomponenten auf -
" 50¢cmIMin. Chlor und- 150 ccm/Min. Stick: 155 erhitzt wurden. Eine Analyse efgab, dag 105
45 -stoff durch eiie auf '132° gehalfene Reaktions- | mehr als 95% desiChlors hauptsichlick uriter
“oo w-Zone ‘gefithrt:Dj Konzentration des’Tetra- Bildung yon Zxklopmyjdﬂoﬁd—mgiemm“'"
. ..z’ithy,lblei&betrugketwaﬁo;ooz-Molp?ﬁz‘&i’tTBfe-“ “Wenn dagegen eine. Umsetzung in dem ange-. .
. rechnet auf das. gesamte Gasgemisch. - Der “gebenen Geniisch bei der gleichen Temperatur
= Siii:kstbﬁ'_: wurde: lediglich als Verdiinnungs-. | .und- unter den ‘gleichen Bedingurnigen,-aber in 110
‘S0 “mittél zur Verhinderung® der Bildung ' von' Abwesenheit - von Tetraiithylbleikatalysator -
Polychloriden verwendet... Eine Analyse ‘der | versuche. wurde, enthieltén-die: ausstrémenden” - -
Tt striimmden--'-Gase*"ergab',‘“‘"daﬂ""‘g % “des' | "Gase das gesamte Chlor in nicht umgesetzter
‘Chlors verbraucht wiren, w i.das erhaltene”| Form, L
7.+ Umsetzungsprodukt aus 80 Molprozent Athyl- R
.35 “chlorid und 20 Molptozent héheren Chloriden,. . Beispicl 4 .
. .vorwiegend 1;71-Dichloriithan; bestand: : Chlor wurde mit einer Geschwindigkeit von
" Wenn das gleiche Gemisch aus. Athan, Chlor 50cem/Min. in rooccm/Min. sauerstofffrei ge-
-und Stickstoff ohne vorhergehende Berithrung miichtes Nomalpengan_ cingeleitet.. Gleich- .. ...
mit Tetraithylblei-bei. der vorerwihnten: Ge zeitig- wurde ‘ein Strom von n-Pentan, das 1ae
'schwindigkeit: und -der gleichen Temperatur nicht mehr -als 0,00003 Mojjcem Triphenyl- ~ .
~-durch die Reaktionszone geleitet wurde, zeigte methyl enthielt, dem Normajpentan im Reak-

115
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 tionsgefiBl mit einer Geschwindigkeit. von
1'/s ccm{Min, zugefiihrt.. - Die Reaktion wurde
bbi'Zimmcrtcmperatur in der fliissigen Phase

in Ab\vesenh@'it von Licht und withrend eines

* 5 Zeitraumes ' von 22 Minuten  durchgefiihrt.

Bei diesen Bedingungen trat das ‘gesamte ein-_

gefiihrte Chlor mit dem n-Pentan in Reaktion.

+  Wurde dagegen versucht, die. Reaktion in; Ab-
wesenheit der organisclien freien Radikale

10 durchzufﬁhrcn; so war die Lésung nach 2z Mi-

’ nuten durch aufgeldstes, nicht umgesetztes

Chlor gelb gefirbt.

Die austretenden Gase

aus: beiden Versuchen wurden jedesmal wih-
: rend der letzten 3 Minuten durch- Kaliume
15 jodidisung geleitet.  Bej Anwendung des

Triphenylmethylkatalysators

¢

wurden

nur

0,6 cem  einer - -~Thiosulfatléisung zur, Ti-
: . ¥

1o

tration des in den aussgri'imcnden Gasen ‘vor-
'a0 "handenen nicht umgesetzten Chlors verbraucht,l

wihrend im anderen Fall 48,4 cem der:

glei-

chen Thiosulfatlésung ~erforderlich” waresn.
Ebenso wurde mit geringen Mengen Azo-

-+ mcthan bei Temperaty ren unter 200°

. eine Um™"

TTA5TTSCtZONg Zwischen n-Butan und Chlor bewirkt,’
wihrend in Abwesenheit dieses Katalysators,

...+ . keine R

o/t L

...M..«chnn'"d.‘g’K:ﬁilysatorkorizmtmtion flur 0,002 7

ftion eintrat: ' Die Beispiele zeigen,
daB vorziigliche Lrgebnisse, grhal\tcimwerden.»y

3o Molprozent, berechnet auf die Gesamtmenge
der verwendeten -verdiinnten Reaktionsteil-
nehmer, betriigt. Im allgemeinen geniigen fiir

die Umsg:tgung‘K’ataly,satqnncngen. Von-etwd -
a5 000 Molprozeiit bis etwa 0,005 Molprozent.

35 Ein Chloriibersg:huﬂ ist, zu vermeiden,. da.
solche Uberschiisse zur Bildung hochhaloge-

' nierter Erzeugnisse fiihrer;-ein Uberschu ‘dér.

- zw-halogenierenden Vc_rbindung_' ist dagegen

oft vorteilhaft.

40 .. Das Verfahren gemiif der Erfindung eignet
sich auch- zur Chlm_'icrung ungesiittigter

Koblenwasserstoffe. .

Die Anwesenheit der freien Radikale

ermég- |.

licht die Chlorierung' der, ungesittigten Ver-
45 hinduugep..in.der—Dampfphase"ﬁﬁt'e“fhalD von
175 bis 200°. "Als Ausgangsmatex;ial kommen
primiire, sekundiire und tertiiire Olefine in Be-
tracht, wobeci sélbst die tertidiren Olefine in
.I-Ia;logenadditionsprodukte umgewandelt wer-
30_.den. kénnen. - AuBerdem: kdnnenhalogenierte”

Olefine mit geraden oder verzweigten Ketten, -

N

s -
. o - ‘
giinstigen die freien. Radikale eine. Halogen
“addition bej Temperaturen, bei denen ohne
Katalysator keine Halogenierung herbeige-
fiihrt. werden kann. Bei ‘ungesittigten orga- 6
nischen Verbindungen von sckundiirem_Cha:
rakter begiinstigt dic. Anwesenheit der. orga-

nischen freien Ra ikale sowohl! Substitutions-

als auch ‘Additionsreaktionen. ey
RN .70

o

]
:

L Beispiel 3
Ein gasfdrmiges Gemisch aus it Tetra-
athylblei bei o° gesiittigtem . Athylen, . Ghlor
und Stickstoff wurde. im. Dunkeln umgesetat. -
'Das, vcrdﬁfmtt_: kationsgcmi_sch wurde durch 75 -
cine, vollstindig aus Glasbestehende Reak-- .
tionszone mit .einer Geschwindigkeit von
100 ccm/Min. Athylen, 50 cem/Min. Chlor und
150 c¢m/Min. Stickstoff geleitet. . I
DieTetraﬁthylble’ikonzcntmtion betrug etwa 8o’
0,002 Molprozent, berechnet auf das! gesamte |
Gasgemisch.. Der. Stickstoff ‘wurde lediglich-
als Verdiinnungsmittel verwendet. .
Es wurden zwei Versuche_unter. den. .vor--
-stehend ~angégebenen Bedingungen durchge- ‘85 -
fiihrt. ‘Tm ersten Versuch wurde die Tempe-
ratur in.dér Reaktionszone auf 116° gehalten,
im zweiten Versuch betggg#(_i_ic_.:[‘vemperaturg-_‘
-132% “Einc Anilyse der ausstromenden Gase '
ergab, “daB .im ersten Versuch 16,4 %o des go
‘Chlors’ verbraucht. wurden, wihrend bei “der
héheren Temperatur/von, 1329 23,3 9. Chlor
umgesetzt wurden. In beiden Fillen. reagierte .
das Halogen nuir durch Addition, so daf§ keine -
Halogensubstitutionsprbdukte .in_ den .Reak- .95 .
tiotiserzeugmissen feststellbar. waren.. -In Par. |
allelversuchen,. aber bej Abwesenheit von Te: '
traithylblei  trat keine Umsetzung. Zivischen
dem- Athylen und dem Chlog ein. Es konnic
keine Reaktiqn__festgestellt werden,”. bis ‘das 100
Gemisch in def Reaktionszone auf eine Tempe- =
ratur von etwa 225° erhitzt wurde, S

i Beispiel 6. . L
2)_Ein. Gemisch-aus-Ghior: Propylenimd iss"

. weiterhin cyclische olefinische Verbindimngen
"7 “von sekundirem Charak‘ter und ihre Halogen-
. substitutiori‘sprodukte, ‘wie - Zyklobuten, Zy-
. 55 Klopenten, Zyklohexen, Zykloheptene u. dgl.,
gemil der Erfindung chloriert werden. Die
Ausgangsstoffe kénnen auch aromatische Ra-

" diKale enthalten, 2. B, 1-Phenylpropen-z.

© ... Bei Anwendung ungesittigter organischer
6o Verbindungen von primirem Charakter, wie

Athylen oder dessen Halogenderiv_aten,_ be-

Stickstoff in cinem Raumverhiltnis von 2
wurde bei 2109 und ‘bei einer Gesamtgeschwin-
digkeit von etwa 300 ccm/Min. durch eine Re-
aktionskammer geleitot, "Es wurde versucht, - -
_die_Reaktion. im. Dunkeln-und “ohne” Ariw €it: 110
dung irgéndeines die Reaktion " férdernden S
Katalysators -durchzufiihren. Eine  Analyse:"
der ausstrémenden Gase des Reakti'qnspr.oduk-"b_
tes ergab, daB wenjger als etwa 5%, des Chlors’ .
mit dem Propylen reagieren, etwa 3%, durch b5
Chloraddition und der Rest durch Chlorsubsti- - 'Y

tution, e e i
"'B) Ein” Gémisch 4us Propylen und, Chlor .
-wurde mit einem Gemisch’ aus Kohlendioxyd
und Stickstoff verdiinnt und durch ‘eine :Re-.
-aktionszone . geleitet’ mit_einer Geschwindig-

keit von 100 ccm/Min, Prapwian wo ~emMin,
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" Chior, 50 é;:m/Min. * Stickstoff "upd 100 cem/

10

+ 20

“ tration in dem Gesamtgemisch war ctwa ,(‘)',((}731:3_2,~
P

. Es wurden drei'“Einzcl\'érsﬁélféw_ dui’éhgc-
- fithrt: der erste bei ctwa 133P, der zweite bei

rung der gcn:mnte:l Ausgangsstoffe: Anstatt
Ireies Chlor kann an auch Sulfuryichlorid,
Nitrosylchlorid usw..anwenden. : ’

Im_ allgemeinen . wird die hier beschriebene 50
I{ajogenie:ungsrcaktioq ~bei - Atmosphiiren: -
druck ausgefiihrt, doch kann die Anwendarig -
von Uber- oder Unterdm(_':kmm;chmnl vorteil-
haft sein. s ’

Min, Kohlendioxyd. - Vor dem Vermischen
wurde das Kolilendioxyd bei ¢° mit Tetra-
iithylblei gesiittigt. - Die Katalysatorkonzen-

Molprozent. Das Reaktionsgefis wap
sélbe wie das fiir die-Chlorierung von ‘Pro-,
pylen nach Beispicl VIa verwendete, ‘so daB
die Verweilzeif des verdiinnten Chlor-Pro-
pylen-Gemisches in bejden Versuchsreihen die
gleiche war. EEEEERT : )

PATENTANSPROCHE: | + 38
L Verfahren zum Chloriéren” von
Kohlénwasscrstoﬂ’cm oder deren teilweijse
halogenierten Derivaten in Anwesenheit

" cines die Chloricrung. férdernden Kata- 6o

¢ lysators, dadurch gekennzeichnet, daB man
als Katalysatoren ijtetallorg’anischc‘Verbin-
dungen oder Azovcrbindungcn,,dic unter

. den Arbeitsbcdinguhgeﬁ organische freie

Lo -Radik:fle—*zh“Iig:fem"vci‘m:Eigcn, ‘oder freie 6

organische Radikale verwendet. :

ctwa 158% und der dritte bej ctwa 196°. .Die
ausstrémenden Gase und dijc Umsetzungsp’i-q—
dukte wurden analysicrt. ie Ergebnisse
waren folgende: . .~ ., .. D e

_Reagiere'nde; Chlor.” -

Rca!kllvionstempcratur Su[:’;:il:,}:ion l’ % A‘,’,‘é{f,-'(‘,n;, ,,,;,,,.;AZ,Jchahren—hach‘Anspruch' I, dadurch
. o L T -gekennzeichnet; daB man gesiittigte alipha-
L . IR S SN tische odcrah'c_vn;l_jscheKohlenwassersfaﬂ'c‘ ‘

1 70

ol ! Lo ¢ bei Temperaturen unter 225° mit' Chlor 7o
v 25,30 T 510 » s -

30

.. Chlor, das.durch-Substitution reagiert. "Es'ist”
also méglich, Propylen .und zhnliche sekun-.

38

40

e sindy=woditrchi—dis R'EER'Tionsgc;splly\;indigkeit

45 -

. Die Anwesenheit .der“qrgaﬁisch(:'n freien

" und scinen Homologen bei Temperaturen . zir.

“die bisher dafiirlerforderlichen Temperatiren,

. _umsetzt. .. = ST
28,2 51,80 “*3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
36,1 [ 47,9 gekennzeichnet; das ungesittigte Kohler-

wasserstoffe, insbesondere solche mit einer
- . olefinischen Bindung, zwischen zwei nicht 75
.- tertidren,. Kohlenstoffatomen von “alipha
tischem Charakter bei Temperaturen unter
200° mit Chlor umgesetzt: werden. -~ * - ¥
" 4 Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3,.
,dadurch;-g_ekennzeichnét,'f» daB -als * Kata- g5 -
lysator eine metallorganische Verbindung.‘
i Wie Tetraiithylblei, in einer Konzentration
" nicht iiber etwa 9,005 Molprozent, berech-
net auf das der H:i]ogeﬁiemng.mucr\\'or~
fene Gemisch, verwendet wird, - 85
“Zur Abgrenzung ' des Anmeldungsgegens.—..
~standes—vom-Stafd-dzrT echnik ist im-Ertei-
iungsverfahren:folg'endé Druckschrift in' Be-
tracht gezogen worden- .- : Tl 9o
" Chemisches Zentralblatt (1939), Band II,
S. 3047.» . . e e e

‘Radikale “erhéhte ‘stark den -Prozentsatz a

dire Olefine unter Erzeugung von Allylchlorid
q:hlp:ieren,-*diefwesemliéh ‘niedriger:liggen als

*Das vorliegénde Verfahren jst nicht auf: die
Anwendung ticfer emperaturen beschriinkt,
vielmehr kann man die katalytische Reaktion
gemiB der: Erfindung auch bei -den gleichen
Temperaturen durchfiihren, die bisher fiir: die

‘thermische ‘Halbgemenmg yerwendet_wor

‘wesentlich erhht wird. -
Das Verfahreri gemif der Erfindung eignet
cich-in pleicher: Weise auch fiir die Bromie;_






