</I Verfahren zur Herstellung von hihermolekularen alipha.rischen Chlorkohlenwasserstoffen
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Bei der Herstellung von aliphatischen
Chlorkohlenwasserstoffen durch unmittelbare
Chicrierung gesittigter aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe besteht die Gefahr, daf nicht
nur die gewiinschten -einheitlichen Chlor-

“kohlenwasserstoffe entstehen, sondern dali-

man Gemische ang einfach, rweifach und
hher chlorierten Ecohlenwasserstoffen neben
unverindertem Ausgangsstoff erhiit. Solche
Gremische lassen sich aur sehr umstfindlich
in ihre einzelnen Bestandteile zerlegen. Man
kann zwar belspielswelse bel der Herstellung
von aliphatischen Monochlotkohlenwasser
stoffen die Bildung der Di- und Tolychlor-
kohlenwasserstoffe dadurch weitgehend unter-
d.ﬁidcﬁn, dafl man das Chlor auf einen er-

heblichen Wherschul des Kohlenwasserstoffs
einwirlen 148t, jedoch kann man dann den
erhaltenen Monochlotkohlenwasserstof nur
schwer +von dent unverinderten Kohlen-
wasserstoff abirennen, hesonders dann, wenn
man Kohlenwasserstofigemische von breitem
Siedebereich oder hdbermolekulare Kohlen-
wasserstoffa chioriert, da sich dert die Unier-
schivde in den Siedepunkten der Kohlen-
wasserstoffe und der zns thnen entstandenen
Chlorlahlenwasserstoffe mehr und mehe ver-
wischen.

Es wurde nun gefunden, daf nran cinheit-
liche aliphatische Chlerkohlenwasserstoffe in
einfacher und wirischaftlicher Weise erhilt,
wenn man Swlfonsiurechioride h&hermole-
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Lularer aliphatischer, bei gewOhnlicher Tem-
peratur fliissiger oder fester Kohlenwasscz-
stoffe auf Temperaturen unterhalh des Sicde-
punkts der Sulfonsiurechloride eshitzt. Dabel
spaltet sich gemdb der nachstehenden Formel
Sehwefeldinxyd ab, und man erhilt den eat-
sprechenden Chlorkehlenwasserstoff:

R-8Q,Ct >R+ ClL+ SOy,

wobci R einen geradketrigen oder verzweigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest bedeutet.
GGeht man von aliphatischen Polysulfonsdure-
chloriden ans, so enistchen in entsprechender
Weise die Polychlorkehlenwasserstoffe.

Die aliphatischen Sulfonsdurechloride kim-
nen anf belicbige Weise hergestellt sein, Am
sweckmibigsten gewinnt man sie aus ali-
phatischen  Kohlenwasserstoffen, beispiels-
weise durch Sulfonieren und Behandeln der
Alkalisalze der erhaltenen Sulfonsfuren mit
Phosphorpentachlorid  oder Thionylchlorid
oder besonders cinfach durch Einwirkung
von Schwefeldioxyd und Chlor auf Paraffin-
kohlenwasserstoffe, zweckmiBig unter dem
Linfluf des kurzwelligen Lichtes. Hierbei
entstehen, je nach den Umsetzungsbedin-
sungen, entweder Monaosulfonsiurechioride
alicin oder Gemische ven Mone-, TH- und
Poly~-, inshesondere Trisulfonsiurechloriden
jn verschivdenen Mengenverhilinissen, die
sich leicht in ibre einzeincn Bestandieile zer-
legen lassen.

Will man beispiclsweise Monochloride von
héhermolekularen  aliphatischen Kohlenwas-
serstoffen gewingen, so hehandelt man einen
Kohlenwasserstof ader ein Kohlenwasser-
stoffeemisch so lange mit Chlor und Schwe-
feldioxyd, bis ctwa die Hilite der Ausgangs-
stoffe in ein Sulfonsiurechlorid umgewandelt
ist, Aus dem Umsetzungsgemisch zieht man
mit fifissigem Schwefeldioxyd das Monosuifon-
sinrechlorid aus und erhitzt es, bis kein
Schwefeldioxyd mehr abgespalten wird., Man
erhilt dann in vorziiglicher Ausbeute die
aliphatischen Monochlorkohlenwasserstoffe.

Um einheiiliche h#hermolekulare alipha-
tische 1Ji- eder Trichlorkohlenwasserstoffe zu
erhalten, sctzt man die Dehandlung der ali-
phatischen Kollenwasserstoffe mit Schwefel
dioxyd und Chior so lange fort, dali auf
7 Mol Kohlenwasserstoff 2 Mol Sclhwefel-
dioxyd und 2 Mol Chlor verbraucht werden,
Zicht wan derartige Umsetzungscrzengnisse
wmit ffissigem Schwefeldioxyd aus, so erhilt
man Gentsche von Mono-, Di- und Poly-,
inshesondere Trisulfonsiurechloriden alipha-
tischer Kohlenwasserstoffe. Dicse trennt man,
belspielsweise durch Zusatz wassersioff-
reicher Kohlenwasserstolfe oder sauerstoff-
haltiger organischer Lsungsmittel, in Mono-,
Di- und Trisulfonsiurechleride, Man tnter-

- steden.

wirit danu die Di- oder Trisulfonsiure-
chioride einzeln der Arbeitsweise nach der
Erfindung und gelangt so zu einheitlichen

- hihermolekularen aliphatischen 1i- oder Tri-

chlorkollenwasserstoffen.

Durch die Verwendung wvon Ausgangs-
stoffen, die aus gesittigten Koblenwasser-
stoffen leicht zuginglich sind, gelingt also
nach der Erfindung die Hersteflung einheit-
licher hobermolekularer aliphatischer Chios-
kohlenwasserstoffe, die man bisher nur aus
Allcoholen oder Olefinen berstellen konmte.

Die fiir dic Herstellung der Chlorkchlen-
wasserstoffe  giinstigste Temperatur richiet
sich nach der Molekitlgrofie der Sullonsire-
chioride. Diese sind in der Regel um so be-
stindiger und miissen dajer auf um 5o
héhere Temperaturen erhitzt werden, je
kleiner ihre Molekitlgr8Be ist, und umgekehst.
Tn keinem Falle darf man bis zum Sicde-
punke des Sulfonsgurechlorids erhitzen. Im
allgcmeinen liegen fdie giinstigsten Arbeits-
temperaturen zwischen etwa 100 nd 2007,
vorzngsweise zwischen 150 und zoo® Die
Erhitzungsdauer hinge ihrerseits von der
Umsctzungstemperatur und der Art des Aus-
gangsstoffes ab. Die Umsetzung ist heendet,
wenn kein Schweleldioxyd mehr ontsteht.
Man kann aber das Erhitzen der Sulfon-
sinrechloride auch nur so weit teiben, dal
ein Teil des Ausgungssioffes unverindert
Bleibt. Die gebildeten Chlorkchlenwusser-
stoffe lassen sich wegen ihrer niedrigeren
Siedepunkie leicht von den Sulfonsiure-
chloriden abtrennen:; man kann diese dann,
segehenenfalls im Kreislauf, erneut der Um-
setzung zafithren.

Beim Erhitzen der Sulfonsiurechloride
sind Bedingungen xu vermeiden, unter dehen
nebenr den Chlorkohlenwasserstolfen  auch
Olefine durch Chlorwassersioffabspaltung aus
dem gebildeten Chiorkohlenwasserstoff cni-
stehenn, Die OQlefinbildung [Et sick leicht
dadurch verringern, dal man die Sulfon-
siurechloride in efnem inerten Verdiinnungs-
mittel erhitzt. Als solche cigncn sich bei-
spielsweise Kohlenwasserstovife, wie Tolual,
Xylol oder Mesitylen, sowie héhersiedende
aliphatische Kohlenwasearstoffe oder Kohlen-
wasserstoffgemische, z. B. die Kohlenwasser-
stoffe bzw. Kohlenwassersioffgemische oder
Amntcile histvon, die fiir die Herstellung der
Sulfonsiurechloride verwendet worden sind,
sowia Chlorkohlenwassersiolle, also beispiels-

. weise die Umsctzungscrzengnisse sefbst, Man

wihlt zweckmifiy ein Lisungsmittel, dessen
Siedepunkt mit der ermittelten giinstigstcn
Umsetzungstemperatur  fibereinstimmt, wnd
1aft ein (zemisch des Sulfonshurechlorids mit
dem Lisungsmittel mter RilckAuBkiihlung
Beispiclsweise cignet sich fir die
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Herstellung  eines Chlorkohlenwasserstoffs
mit 20 Kohlenstoffatomen Taluol, fitr die
sines Chlorkohlenwasserstoffs mit 15 Kohlen~
stoffatomen Xylol als Lisungsmittel. Man
kann auch ILdsungsmittel verwenden, die
unter normalen Bedingungen tiefer sieden als
es der Umsetzungstemnperatur entspricht, In
diesem Falle erhtht man den Druck so weit,
bis der Siedepunki des Ldsungsmittels hoch
genug liegt, Diese Arbeitsweise kommt bei-
spielswefse in Betracht, wenn man den gebil-
deten Chlorkohlenwasserstoff in dem gleichen
Losangsmittel, z B. Bonzol, weiter umsetzen
will, der Siedepunkt des Benzols jedech fiir
die Spaltung des Sulfonsiurechlorids nitht
hoch genutg ist. Die Menge des Losungs-

mittels kann verschieden sein; eweckmilig |
nimmi man zwischen 0,5 bis 4 Teile des |
© Loswugsmitiels fiir 1 Tell des Sulfonsiure- |

chlorids, !

Die Umsetzung kann an sich- durch Kata-
Iysatoren Deschlcunigt werden, belspielsweise
durch den Zosate von geringen Mengen von
Aluminjumoxyd, aktiver Kohle, Hisenoxyd,
Kupfersalzen und anderen Metallsalzen ader
auck von Salzen organischer Basen, z. B. von
salzsaurem Dimethylammin oder salzsaurem
Anilin, Burch solche Zusifze wird jedoch
auch dic erwihni¢ Abspaltung wvon Chlor-
wasserstoff aus den Chlorkohlenwasserstoffen
unter Bildung von Olefimen begiinstigt. Man
kann die Bildung von Olefinen dadurch zu-
ritkdringen, daB man die Sulfensiure-
chlovide, wenn man Katalyzatoren mitver-
wendet, in Gegenwart von Chlorwasserstoff
erhitzt. Dann lenn man zuch unbedenklich

solche Katalysatoren verwenden, die an sich

chlorwasserstoffabspaltend wirken, wie Zink-
chlorid oder Wismunichlorid, die aber awuch
gleichzeitig die Abspaltung von Schwefel-
dioxyd begiinstigen, Durch die Anwesenheit
von Chlerwassersioff wird dann die Schwefel-
dinxydahsprltung nicht beeintrichtigt, wohl
aber dic Chlorwasserstoffabspaltung behin-
dert oder ganz vermieden. Katalysatoren, die
zwar chlorwasserstoffabspaltend, aber auch
auf Olefine polymerisierend wirken, wie Alu-
minmumehiorid uwnd  andere Katalysatoren
vom Friedel-Crafis-Typ, eignen sich nicht,
Bie Ausbente an Chlowkohlenwasserstaffen
betrigt hei dem vorliegenden Verfahren Ra
biz 0%, und mechr, wihrend der Rest zunm
gréften Tell aus Qlelinen besteht. Diese ent-

stehen in um so geringerer Menge, je héher |

die Kohlenstoffzah! der Ausgangsstoffe ist.
Man hat Dereits vorgeschlagen, Kohlen-
wasserstoffe durch Behandlung mit Sulfuryl-
chlorid in Chiorkohlenwasserstoffe iberzu-
fithren, Dieses Verfahren hat keine Bedeu-
tung erlangt und eignet sich auch nicht fiir
die Chloriernng hohermolckularcr  alipha-

tischer Koblenwasscrstoffe. Die Wirkung des
Suffirylchlorids ist bereits bel uledrigmole-
kularen Kohlenwasserstoffen so schwack, dafi
man hei sehr hohen Temperaturen und unter
erhdhtem Druck arbeiten muf. Im Gegensatz
hierzy gelingt nach dew vorliegenden Ver-
faliren'de Herstellung der Chlorverbindungen
héhermoleknlarer aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe chne Anwendung von Drnck und Ded
verhiltnismiBig tefen Temperaturen.

Es ist auch bekannt, Kohlenwasserstoffe
mit Schwefeldioxyd und Chlor zu behandeln,
joedoch fithrt dieses Verfzhren nicht zu reinen
Chlorkohienwasserstoffen; die crhaltenen
Chlorverbindungen enthalien vielmehr auch
noch Sauersioff und Schwefel. '

Die in den nachstehenden Beispielen an-
gegebenen Teile sind Gewichtsteile.

Beispiel 1
Der Ansgangsstoff wird in an sich fiblicher

- Weise folgendermaBen hergestellt:

Ein durch katalytische Hydrierung von
Kollenoxyd bei gewShalickem Diuck gewon-
nenes, durch Nachhydriersng von ungesii-
tigten und saserstofthaltipen Verbindungen
gereinigtes Kohlenwasserstoffd] mit den
Sisdegrenzen 230 und 320° behandelt man
bei tiefer Temperatirr unter Bestrahlung mit
kurzwelligem Licht so lange mit Schwefel-
dioxyd und Chior, bis etwa die Hilfle der
Ausgangsstoffe in Sulfonsiurechloride fibet-
gefithet worden ist. Das Umsctzungsgemisch
zieht man it fliissigem Schwefeldioxyd aus
und  vertredbt damn das Schwefeldioxyd.
Zuriick bleibt ein nur aus Monosulfonsinre-
chloriden bestehendes fliissiges Gemisch von
Verbindungen, das 12,0%, hydrolysicrbares
Chlor und 10,3%, Schwefel enthilt,

soo Teile dieses Gemisches von Sulfon-
siurechloriden l8st man in 850 Teilen Xylol
und erhitzt die Losung zum Sieden unter
RitckAnBliiblung, Die Umsetzungstemperatur
betrigt £38 bis 140°. Wenn die Entwicklung
von Schwefeldioxyd beender ist, destilliert
man Jas Xylol ab. Man erhilt 370 Teile
einegs nur aus Monochlorkohlenvrasserstoffen
hestehenden lirzeugnisses mit 13%, Chlor-
gehalt, das Schwefel nur in Spuren enthilt.

Beispiel 2

Als Ausgangsstoff dient ein Gemisch von
Disulfochloriden, das in [olgender, an sich
iiblicher Weise hergestellt worden ist.

Auf ein durch latalytische Hydrierung
von Kohlenoxyd bei gewShulichem Druck
gewonnenes, durch Nachhydrierting von un-
gesitligten wund saucrstofthaltigen Verbin-
dungen gereinigies Kohlenwasscrstoffdl mit
den Siedegrenzen 6o bis 180 und der nitt-
leren Kohlenstoffzalil ¢ Iaft man unter Be-
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strahlung it kurzwelligem Licht so lange
Schwefeldioxyd, und Chlor einwirken, dafl
anf 1Mol Kohletwasserstofi 2 Mol Schwefel-
dioxyd und 2 Mol Chlor verbraucht werdei.
Aus dem hicrbei entstehenden Umsetzungs-
gemisch von Mone-, Di- und Polysulfonsiiure-
chloriden trennt man die Disulfonsiore-
chloride durch Extrakiion mit dem Awus-
gangskohlenwasserstotfd] und Waschen des
Extralkts mit Methanol uad Wasser ab.

o0 Teile dieser Disulfonsiurechloride Kist
man in 1000 Teilen eines zwischen 150 und
160° siedenden Anteils des obengunmanntes,
durch Hydrierung von Kohlenoxyd gewon-
nenen wnd durch Nachhydricrung gereinigten
Kohlenwasserstofiéls, filgt eine geringe
Menge waseerfreivs Kuplerchlorid zu und er-
hitzt zum Sieden unter RickfluBkiiblung.
Gleichzeitig leitet man Chlorwasserstoffgas
durch die LOsung. Wenn keln Schwefel-
dioxyd mehr entwickelt wird, verdampit man
das Kohlenwasserstoffil unter vermindertem
Dirucle. Man erhlt ein nahezu schwefelfreies,
pur aus Dichlorkohlenwasserstoffen  be-
sichendes Erzeugnis mit 36,4%, Chlor.

, Beispiel 3

Eine Mischung von roo Teilen n-Dodecyl-
sulfonsinrechlorid mit 86 Teilen Xylol er-
hitzt man 24 Stunden lang-zum Sieden unter
Riickfublkihtung. Nach dieser Zeit ist die
Abspaltung  des  Schwefeldioxyds beendet.

Man dampft das Xylol hei gewChnlichem
Druck ab und destilliert anschlieBend das ent-

standene n-Dodecylchlorid unter 15mm Druck
ab (Kps; = 135bis 136°). Die Ausbeute
Letrigt 75Y, der bercchucten Menge.

PATENTANBERUCHE!

1. Verfahren zur Herstcllung von ali-
phatischen Chlorkohlcnwasserstoffen, da-
durch gekennzeichnet, daB man Sulfon-

siurechloride hdherrsolekularer alipha-
tischer, hel gewdhnlicher Temperatur

fliissiger oder fester Kohlenwasserstoffe,
vorzugsweise in einem inerten Ldsungs-
mittel, auf Temperaturen nnferhalb des
Siedeptinkis der  Sulfonsiurcchloride,
wweckmifBig anf oo bis 200% in ARb-
wesenheit von Stoffen, die auf Olcfine
polymerisicremd wirken, ethitzi.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gelennzeichnet, daf man die Umserzung
in Anwesenheit von chlorwasserstoff-
ahspaltend wirkenden Katalysatoren, dic
nicht polymerisierend auf Qlefine wirken,
und in Gegenwart von Chlorwassersioff
ausfiihrt.

Zur Abgrenzung des Anuneldungsgegen-
standes vom Stand der Technils sind im Er-
teilungsverfalren in Betracht gezogen worden:

deutsche Patentschrift Nr. 146596, 413 724;

smerikanische Patentschrift Nt 20406000;

Ullmann, Enzyklopidie der technischen

Chemie, 3. Band (1915), Seite 476, Ab-
satz 2.
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