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d i  azoniumborf luor id  in gelben, aus Wasser umkrystallisierbaren Nadeln 
voni Zers.-Pkt. 113O aus, entspr. einer Ausbeute von 83%. 

0.0020 g Sbst.: 18.8 ccm N ( Z O O ,  747 mm). 
C,,H,,N,.BF, (26.3). Ber. (l)iazo-)X 10.6. Gef. N 10.6. 

Die t roche  Zersetzung von 20 g dieses Uiazoniumborfluorides schritt 
nach anfanglicheni Erwarmen von selbst ruhig fort und lieferte durch die 
oben beschriebene Aufarbeitung neben vie1 harzigem Ruckstande 2.5 g 
reines p - P l u o r - S - d i a t h y l - a n i l i n  voni Sdp.,, 92.5°15), entspr. einer Aus- 
heute von 207(,. 

o.ao92 g Sbst.: 15.8 ccm N ( ~ I O ,  756 nim).  
C,,H,,NI) (167). Ber. N 8.1. Gef. N 8.7. 

P i  k r  a t : A l u s  einer kurze Zeit aufgekocliten Losung ron molaren Mengen Base und 
l'ikrinsanre in Benzol fielen beim Brkalten gelbe Prismen vom Schmp. 147" aus, die 
nacli 2-mnligem Tlmkrystallisieren 311s Alkohol den konstant bleibenden Schmp. 150 .5~ 
zeigten. 

C,,H,,O,X,I)(396). 

Hrn. Prof. S k i t  a danken wir wiederum fur Unterstutzung durch Institiits- 

Hannover, Institut fur organ. Cheniie d. Techn. Hochschule. 

Rer. C 48.5, H 4.3, N 11.1. Gef. C 48.5, H 4.6, N 14.2. 

niittel. 

148. E. We r t y p or o c h: Chlorierungen der Paraffine (11. Mitteil.). 
(411s (2. Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. Hochschule zu Danzig.] 

(Eingegangen am 8. April 1933.) 

In der ersten Mitteilungl) wurde gezeigt, daB bei der Chlor ierung von 
'Coluol-Derivaten die Gegenwart kleiner Mengen SbC1, Mol.), die 
selbst nicht chlorierend wirken, die Monochlorierung stark fordern, daB 
dagegen bei Anwendung von Jod als Katalysator reichlich hohere Chloride 
gebildet werden. Es lag nahe, weiter die Wirkung beider Katalysatoren bei 
der Chlorierung von fliissigen ali ph  a t i  schen Kohlenwasserstoffen nach- 
zupriifen, weil die Chlorierung dieser Stoffe technisch von Bedeutung ist. 

\.'on den leicht fliichtigen Paraffinen wird hauptsachlich ein Gemi sch 
von beiden Pen tanen ,  die etwa 40% des Gasolins ausmachen, in Arnerika 
in grol3ein MaDstabe fur  d ie  Gewinnung der  als I osungsmittel wertvollen 
,4 my lace t a t e c hlo ri e r  t. Zugaben von unliislichen und nicht-fliichtigen 
Metallchloriden ergeben zwar hohe Ausbeuten an Monoverbindungen, 
wirken aber dabei umlagernd zii sekundaren und tertiaren Chloriden 2). Die 
inanchinal angegebenen Ausbeuten in technischen Verfahren beziehen sich 
n u r  auf das verbrauchte Chlor. 

Es wurde n- und i - P e n t a n  (feucht und trocken) ohne und bei Gegenwart 
yon Katalysatoren wie SbC1, und Jod in der Siedehitze chloriert (ohne und 
init Sonnenlicht). AuBerdem wurde n -Hexan ,  n -Hep tan  aus Petroleum 
und die drei Benzin-Frakt ionen  von 30-50°, 50-600 und 60-7oo Sdp. 
wie oben behandelt. Als Beispiel fur einen cyclischen gesattigten Kohlen- 
wasserstoff wurde Cyclohexan chloriert. 

15) 1%'. Bockeni i i l ler  gibt 0140 bei Atmospharendruck an. 
I) It. n ' e r t y p o r o c h ,  -1. 493, 153 [1932]. z, E. A y r e s ,  C.  1929, 11 293j. 
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Cyclohexan 
a b  c 

!9 54 19-24 13 

:747  ctz 

Im Gegensatz zu den Ergebnissen bei den arornatischen Kohlenwasser- 
stoffen ist SbCl, bei aliphatischen Kohlenwasserstoffen ohne wesentliche 
steigernde Wirkung auf die Chlorierungs-Geschwindigkeit und wird als leicht 
zersetzliche Doppelverbindung beim Einleiten von Chlor ausgefallt. Die 
geringen in der Losung geblieberien SbC1,-Mengen iiben sogar im allgemeinen 
hemmende Wirkung aus. Der IJnterschied bei aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen scheint auf folgendem zu beruhen : Hier tritt primar Verknupfung (11) 
mit dem Halogen-Additionsproclukt 3, (I) ein und Stabilisierung unter Ab- 
spaltung eines wieder in Metallchlorid und HC1 zerfallenden HC1-Komplexes4). 
Die so entstandenen cyclischen Halogenverbindungen (111) aber sind nicht 
mehr komplexbildend : 

Heptan -~ 
d a b  c d 

60 65 3-4 13 

1041 50 z 9 

Bei den acyclischen Halogenverbindungen entstehen bestandige, noch 
zu untersuchende Komplexe, die ausfallen, und es fehlt die Abspaltung 
fordernde Riickbildung des benzoiden Molekiils. Sehr gering ist die Wirkung 
von Jod als thertrager bei beiden Pentanen und steigt dann etwas uber 
Hexan, Cyclohexan bis zu Heptan. Als Unterschied zwischen SbC1, und Jod 
ist zu erwahnen, daS im ersten Falle hauptsachlich Dichlor ide gebildet 
werden, also ganz das Gegenteil wie bei aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Bei Chlorierung ohne Katalysator erweist sich, wie schon Ossi an  
Aschan,) gefunden hat, feuchtes  Chlor6) sehr wirksam fur die Bildung 
von Monochlorprodukten. Die Wirkung wird kleiner, je groSer das Molekular- 
gewicht ist, also in der Reihenfolge Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan. 
Das Verhaltnis zwischen Mono- und hoheren Chlorverbindungen ist bei 
trockner Chlorierung etwas kleiner als beim feuchten Chlor ; die folgende 
Ubersicht zeigt den Gesamtumsatz und die Menge der Monochlorprodukte : 

Gesamtumsatz (in 
% d. Ausgangs- 
stoffes) . . . . . . . . 

In Moiiochlorderir. 
umgesetzter An- 
teil des Ausgangs- 
stoffes . . . . . . . . 

n-Pentan &Pentan I Hexan 

3, Diese Auffassung bestatigen 1,ei t fahigkei tsmessungen mit SbClj in nicht- 

4, vergl. A. Wohl ,  B. 64, 1381, Anm. G [rg31]. 
j) Ossian Aschan ,  C. 1919, I 221. Nach ihm beruht die katalytische Wirkung 

des Lichtes auf der Bildung des Koniplexes Cl,. Bei Gegenwart von Wasser entsteht 
ein Hydrat H,O.Cl, + nH,O, das unter oo bestindig ist, aber bei hoherer Temperatur 
wohl nur kurze Zeit existenzfahig ist. 

G, Diese starke R e a k t i o n s f a h i x k e i t  d e s  Chlors  bei  Gegenwar t  von weiiig 
Wasser  kann man vielleicht durch die hohe Losungswarme des entstandenen Chlor- 
wasserstoffs im U'asser erklaren; vergl. Bildung von HJ aus Jod und H,S bei Gegenwart 
von Wasser. 

Im Sonnenlicht Gesamtumsatz (A) 18%. Monochloride (B) 16%: A:B = g : ~ .  

ma13rigen Losungen, iiber die clemniichst berichtet wird. 

Bericlite d. D Cheni Gesellscliaft. Jahrg. LXVI. 47 



734 W e r t y p o r o c h :  Chlorierungen der Paraffine ( I I . ) .  [Jahrg. 66 

wPentan 

;:I 

Art 
der Chlorierung 

trocken . . . (a) 1 
feucht. . . . . (b) 10: I 

I 
SbCI, . . . . (c) I : 17) 
Jod . . . _ . .  (d) I I:I 

Das Verhaltnis des in Monochlorderivate zu den1 in hohere Chlor- 
produkte iibergefiihrten Anteils ist hei : 

i-Pentan Hesan Heptan Cycloliesan 

9 : 1  g : r  2 : 1  1 3 : r  
1 2 : 1  8:1 ? : I  7: I 

2 , j : 1  2 : 1  1:1 1 : 1 1 s 1  

1:1 1 . 5 : 1  2 : 1  4 : 1  

8, Ilarunter l'richlorprodukte (I  j yo). 
lo) Dcr Vorlauf, bestehend aus Monochloriden und Pentan, lieB sich weitgehend i n  

seine Komponenten trennen, indem man ihn zu den hei der Destillation zuriickbleibeiiden 
1)ichloriden zusetzt und noch einmal destilliert ; vielleicht heruht die Trennungs-Moglich- 

l2) C. S c h o r l e m m e r ,  A. 127, 314 [1863!, 161, 265 [1877;; C. S c h o r l e m m e r  11. 

O )  A. 161, 268 [ 1 8 7 2 ~ .  

keit auf der Bildung eines azeotropen Gemenges. 11) 1. c. 

'1'. C. T h o r p e ,  -4. 317, I j 2  [1853]. 
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Das Verhaltnis des in Monochlorderivate zu den1 in hohere Chlor- 
produkte iibergefiihrten Anteils ist hei : 

n - P e n t  a n :  Die weitere Untersuchung verfolgte die Frage nach der 
Struktur der gebildeten Monochlorderivate. Nach S c h o r l e i n m e r  s, liefert 
n-Pentan bei der Chlorierung eine Fraktion vom Sdp. 100-1020. IAex 
Angaben konnten hicht bestatigt werden. Uei Aufarbeitung des Chlorierungs- 
gernisches im BirektifikatorlO) wurden hauptsachlich I- und 4-Chlor  - 
2 - m e t h y l  - b u t a n e  (i-Amylchloride), Sdp. bis 1000, neben wenig I - Chlo r - 
p e n t a n  isoliert. 

Zuni Nachweis wurden die erhaltenen Anq-lchloride durch Veresterung 
niit Natriumacetat-Eisessig im Boinbenrohr in A m y l a c e t  a t e  iiber- 
gefiihrt. Man erhiilt etwa 2 / 3  I- und 4-prin~-Izoamylacetate (Sdp. 1 3 0 ~ -  140") 
und ' I 3  sd-Aniylacetat, aul3er A m y l e n e n ,  die bei 36-37O siedeten. S u r  
bei feuchter Chlorierung bleibt I-Chlor-pentan zu erhalten, sonst wird 
es wahrscheinlich durch Warine-\Virkung in Isoamylchlorid unigewandelt. 

Bei Gegenwart von SbCl, entstehen sehr vie1 D i c h l o r i d e ,  indern Mono- 
chloride vie1 schneller als Ptntane chloriert wel-den ; die Anwesenheit von 
Schliisselatoinen erleichtert ja priniare Anlagerung von Chlor. EGgemrtig 
ist die Zusammenwirkung von SbCl, und Licht bei der Chlorierung. Wahrend 
Relichtung sonst mwohl bei trockner wie bei feuchter Chlorierung nur cine 
verschwindend geringe Beschleunigung und keinen Unterschied fur die 
I3ildung der Isomeren bedingt und andererseits ohne Licht zur HBlfte Mono- 
und Dichloride gebildet werden, tritt  in1 Sonnenlicht hauptsachlich die Bildung 
\-on Monochlor-pentanen ein. Ilas Verhaltnis der gebildeten Mono- ZII Ili- 
chlorideii. betragt ohne Sonnenlicht I : I, init Sonnenlicht 9-11 : I .  1)iese 
Tatsache kann so erklart werden, daW aus SbC1, und C1, in1 Licht ein additions- 
produkt sich bildet, in welchein Chlor aktiviert ist. 

Bei , i -Pentan  wurden die ,4ngaben von Aschanl l ) ,  daB sanitliche vier 
i-Aniylchloride entstehen, bestatigt. 1-3 wird schwieriger voni Chlor ange- 
griffen. 

rL-Hexan: Aus n-Hexan sollten nach S c h o r l e n i ~ n e r ~ ~ )  mit Jod in der  
fliissigen Phase sich hauptsachlich Polychloride bilden, dies aber wurde nicht 
bestatigt ; ich erhielt zur Halfte Monochloride, und zwar hauptsachlich 
a -C h l o r  - h e  s a n  neben wepig I - Chlo  r - h e x  an .  I )as entspricht den Arbeiteri 

8, Ilarunter l'richlorprodukte (I  j yo). 
lo) Dcr Vorlauf, besteliend aus Monochloriden und Pentan, lieB sich weitgehend i n  

seine Komponenten trennen, iiidem man ihn zu den hei der Destillation zuriickbleibeiiden 
1)ichloriden zusetzt und noch einmal destilliert ; vielleicht heruht die Trennungs-Moglich- 

l2) C. Schorleninier ,  A. 127, 314 [1863!, 161, 265 [1877;; C. S c h o r l e m m e r  11. 

O )  A. 161, 268 [ 1 8 7 2 ~ .  

keit auf der Bildung cines azeotropen Gemenges. 11) 1. c. 

'1'. C. T h o r p e ,  -4. 317, Ij2 [1853]. 
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von Mich ae113), der aus dem von ihm aufgestellten Verteilungs-Prinzip nach 
den relativen Polaritaten der C-Atonie ableitete, daB im Hexan Substitution 
in 2- ,  3- und I-Stellung in absteigenden Mengen eintritt. 

n - H e p t a n :  Die Angabe von Schorlemmerl,)), daB n - H e p t a n  bei 
Chlorierung bei Gegenwart vcin Jod a-Chlor-heptan gibt, wurde bestatigt. 
Xuch bei Anwendung von SbC1, wie von trocknem und feuchtem Chlor ent- 
steht nur K-Chlor-heptan. 

Die Untersuchung der techn. Produkte, wie P e t r o l a t h e r ,  Sdp. 30-50°, 
Benzine,  Sdp. 50-600 und 60-7oo, entspricht den an reinenverbindungen 
oben beschriebenen Ergebnissen, also mit SbCl, im Sonnenlicht ebenso gute 
-1usbeuten an Monochloriden wie bei Chlorierung niit feuchtem Chlor. 

Cyclohesan:  Es wurde festgestellt, da13 bei feuchter Chlorierung mehr 
Cyclohexan umgesetzt wird als bei der Einwirkung von trocknem Chlorgas 
(54 gegen 29%), aber es entstehen auch in grol3eren Mengen Dichloride, im 
Gegensatz zu den Angaben von M a r k o w n i k ~ w l ~ ) ,  daB bei Anwendung von 
feuchteni Chlor weniger Polychlorderivate entstehen sollen. 

Zusanimenfassend laBt sich sagen, daB die beste Ausbeute an Mono- 
chloriden die Behandlung der Kohlenwasserstoffe niit feuchtem Chlor oder 
die Hehandlung niit SbCl, bei Gegenwart von Sonnenlicht nach den hier 
gegebenen Vorschriften liefert. 

F6rderung dieser Arbeit aus. 
Hrn. Geheinirat Wohl  spreche ich meinen ergebensten 1)ank fur die 

Beschreibung der Versuche. 
(Mit W. Kwasniewski.) 

In einem Rundkolben mit Seitenansatz und angeschmolzenem Kiihler 
werden z j o  g iiber Natrium getrocknetes n-Pentan15) chloriert. Das Ein- 
leitungsrohr taucht in die Fliissigkeit ein, und das Ganze befindet sich in 
eineni Wasserbade. Um Pentan-Verluste bei der Chlorierung zu vermeiden, ' 

wird iiber dem Wasserkiihler ein Schlangenkiihler niit Kaltemischung an- 
gebracht, und die abziehenden Gase werden durch eine Falle mit C0,-Schnee 
liindurchgeleitet. Bei feuchter Chlorierung wird das Chlor durch eine 
\'l'aschflasche niit Wasser durchgeleitet, sonst wird das Chlor mit konz. 
H,SO, getrocknet. 8 s  wird 2 Stdn. ohne Sonnenlicht im Dunkeln ein rascher 
Chlorstrom durchgeleitet, so da13 nian eben die Blasen nicht niehr zahlen 
kann. Durch Gewichts-Zunahme des Kolbens und der Kiihltasche in C0,- 
Schnee laBt sich nur die relative Gewichts-Zunahme (+ gelostes Chlor und 
Salzsauregas) feststellen. Bei 1 rockner und feuchter Chlorierung sieht die 
Chlorierungs-Fliissigkeit klar hell aus und enthalt kein aufgelostes Chlor. 
1)agegen sieht das Reaktionsprodukt bei Anwendung von SbCl, oder Jod 
als Katalysator intensiv gelb aus und hat Chlor gel6st. Das zugesetzte SbCl, 
lost sich zuerst schwach triibe auf, beim Einleiten von Chlor wird die Losung 

18) A. Michael  u. H. T. T u r n e r ,  B. 34, 4028 [I~oI], 39, 2139, 21j3 [1906]. 
14) A. 302, g [1898]. 
15) Samtliche Praparate von Dr. F r a e n k e l  u. Dr. L a n d a u ,  hergestellt aus Petro- 

leum-Arten rumanischen und amerikanischen Ursprungs, vor der Chlorierung mit Natrium 
getrocknet. 

47 * 
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hellgelb, und nach einiger Zeit fallt eiii krystallisierter Niederschlag aus, der 
beim Absaugen an der X,uft schwarz wird. 

Das Umsetzungsprodukt bei trockner und feuchter Chlorierung wird mit 
Wasser, verd. Sodalosung und Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet 
und im Birektifikator destilliert. SbC1, wird mit verd. Salzsaure entfernt, 
dann wird das Produkt wie oben behandelt. Jod wird durch mehrmaliges 
Schiitteln mit verd. Natronlauge entfernt. Die in der Kiihltasche mit C0,- 
Schnee befindliche Fliissigkeit wird vorsichtig auf Eis gegossen und das ab- 
geschiedene Pentan zum Reaktionsprodukt zugesetzt und zusammen ver- 
arbeitet. Samtliche nachfolgenden Versuche wurden gleichartig ausgefiihrt. 

202 g Pentan, 35" Bad-Temp., I Stde. 36 Min. chloriert, ohne Katalysator, trocken. 

b , 

Bad-Temp. Sdp . Stoff g 
60" 36-37" ?&-Pent an I05 

bis 100" bis 80" n-Pentan + Chlor-pentane 21 

I 30" 97-99O 1-Chlor-2-methyl-butan 41.5 
150" 100-100.5" 4-Chlor-2-methyl-butan I1 

I 70-1 80' 103-104" 2- und 3-Chlor-pentane 7.2 
Dichloride 13.7 Rest - 

Verluste beim Waschen und UmgieBen sowie bei der Destillation betragen etwa 
7-10% des angewandten Pentans. Alle Versuche sind auf 250 g umgerechnet. 

Der Vorlauf bei 80" (Bad roo") wird zum Ruck- 
stand (Dichlorid) zugesetzt und noch einmal 
destilliert : 21 g 
Bad bis 60" Sdp. bis 50' 12 g 
Bad bis 130" SdP. 97-990 6.8 g 

Rest Verluste. 

tfbersichtliche Zusammenstellung einiger Versuche. 
250 g n -Pen tan ,  35O, 2 Stdn. 

umgesetzt 
g 

ohne Katalysator, trocken . . . . . . . . .  64.2 
ohne Katalysator, feucht . . . . . . . . . . .  84.3 
mit SbCl, (1.65 g) 55.7 
mit SbC1, (1.65 g) im Sonnenlicht . . .  44.6 
Jod, 0.75 g 2.3 

36 g Pentan je Stde., 0.45 g SbC1, ... 22.8 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

....................... 
SbCl,, 1.65 g, im Sonnenlicht, 6 Stdn. 119.1 

in Mono-, in Dichloride 
g g 
55.6 8.6 

29 26.7 
40.2 4.4 

99.0 20.1 
_- 22.8 

76.9 7.4 

1.2 1.1 

i - P e n t a n  (iiber Na getrocknet). 
Die Chlorierung wurde wie beim %-Pentan ausgefiihrt. 202 g i-Pentan, 

I Stde. 36 Min., ohne Katalysator, feucht. 
Bad-Temp. Sdp. Stoff g 

50° 28-300 &Pen tan 105 
bis 100" 70-80' Gemisch i-Pentan + Chlor- 23 

I 30' 96-97' I -Chlor-2-methyl-butan 28 
produkt 

145' I000 4-Chlor-2-methyl-butan 12.6 
Rest Dichloride 6.1 
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Wegen der grol3en Fliichtigkeit des i-Pentans betragen beim Abdestillieren 
die Verluste an i-Pentan ca. Z O % ,  obwohl die Vorlage mit Eis gekiihlt wird. 

Der Vorlauf, 23 g, Sdp. 70-800, wird wie bei n-Pentan behandelt: 
Bad 1000 70° 12 g i-Pentan mit etwa 3 0 %  Chloriden 
Bad 135O etwa rooo 10.2 g 

Das zugesetzte SbCl, fallt wie beim n-Pentan als krystallinischer Nieder- 
Rest Verlust 

schlag aus. 
250 g i - P e n t a n ,  2 Stdn., 350 Bad-Temp. 

umgesetzt in Mono-, in Dichloride 
g g g 

ohne Katalysator, trocken 34.2 31.1 3.1 
ohne Katalysator, feucht 46.4 42.5 3.9 
SbCl,, 1 .65g  12.4 8.9 3.5 
Jod, 0 . 5 g  1.2  0.7 0 . 5  

. . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . .  

..................... 
...................... 

n-Hexan  (iiber Na getrocknet). 
Das zugesetzte SbC1, fallt, nachdem kurze Zeit Chlor eingeleitet wurde, 

als ein schwarzer, klebriger Niederschlag aus, der sich in Aceton mit 
dunkelvioletter Farbe auflost. Die Fliissigkeit enthalt nur Spuren von SbC1,. 
Es wird bei 600 chloriert. 

213 g n-Hexan ,  I Stde. 45 Min. trocken chloriert. 
Bad-Temp. sap.  Stoff g 

IOC+-IIOO 69-70' n-Hexan 151 
bis 1 5 0 O  bis I Z O O  n-Hesan + Chloride 14.5 

I800 123-1 32' hauptsachlich a-Chlor-hexan 45.0 
Rest Dichloride 7.2 

umgesetzt 
g 

ohne Katalysator, trocken, im Licht. 50.8 
ohne Katalysator, feucht . . . . . . . . . . .  106.4 

mit SbCl,, 1.65 g ,  im 1,icht.. . . . . . . . .  59.8 

. . . . . . . . .  ohne Katalysator, trocken 48.7 

niit SbCl,, 1.65 g 8.4 

mit Jod, I g 24.9 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

.................... 

in Mono-, 
s 

44.0 
44.3 
94.9 

5.7 
48.7 
18.0 

in Dichloride 
s 
4.7 
6.5 

11.5 
2.7 

11.1 

6.9 

Im Sonnenl ich t  wirkt die Erhohung der SbC1,-Menge, die dann als 
Niederschlag ausfallt, sehr wenig auf das Verhaltnis von Mono- zu Dichloriden 
ein : 

umgesetzt in Mono-, in Dichloride 

SbCl,. 1.65 g . . . . . .  
ShCl,, 8.2 g . . . . . . .  

n - H e p t a n  (iiber Na getrocknet). 
SbC1, lost sich zuerst rnit heller Farbe auf, beini Binleiten von Chlor 

siedet die Fliissigkeit nach einiger Zeit auf, sie wird braun, und nach kurzer 
Zeit scheidet sich ein schwarzer Niederschlag aus. In  der Fliissigkeit sind 
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nur Spuren von SbC1, vorhanden. I k r  ausgefallte Niederschlag ist in Aceton 
mit dunkelvioletter Farbe loslich. 

254 g H e  p t a n , 2 Stdn. trocken bei 70° chloriert. 
Had- Temp. Sdp . Stoff s 

140" 97-98' ?a-Heptan 52 
140° 9j-98'/115 nini a-Chlor-heptan 138 . j  
I 800 135-140°/115 mm Dichloride 58.2 

Rest Dichloride, 21 .o 
z .  T. verkohlt 

250 g, 2 Stdn., 70°. 
umgesetzt 

g 
ohne Katalysator. trocken . . . . . . . . .  I 50.1 
ohne Katalysator, trocken, im Licht. 16 7.0 
ohne Katalysator, feucht . . . . . . . . . . .  1G2.5 
SbCI,, 3 g . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.4 
SbCI,, 3 6 . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  G . j  
SbCl,, 0 . 3  g ,  im bicht . . . . . . . . . . . . . .  171.0 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Jod, I g 32.7 

in Mono-, in Dichloride 
g 6 

103.2 46.9 
102.0 6.5.0 
124.0 38.5 

4.6 5.8 
3.4 3.3 

102.0 69.0 
21.4 11.3 

Aus dem Versuch bei Gegenwart von SbCI, im Sonnenlicht kann man 
schliefien, da13 Sonnenlicht in diesem Falle fordernd auf die Bildung von 
Chlorprodukten einwirkt. Obwohl durch Ausfallung des SbC1,-Niederschlages 
die Chlor-Aufnahme sehr trage vor sich geht, also eine Art von Vergiftung 
des Reaktionsproduktes eintritt, wird bei Gegenwart von Sonne so vie1 Heptan 
wie bei trockner Chlorierung umgesetzt. 

Cyclohexan (iiber Na getrocknet). 
SbCl, lost sich in Cyclohexan mit gelber Farbe auf und fallt bei der 

Chlorierung nicht aus. Es ist als Chlor-Ubertrager sehr wirksam und er- 
leichtert die Bildung von Di- und Trichloriden. 

250 g Cyclohexan,  2 Stdn. bei 80° chloriert. 
Bad- Temp, Sdp . Stoff g 

120' 8 2" Cyclohexan I G j . 7  
Goo 45-50'/115 mm Cyclohexan 23.9 

170-180' 12G-13o0/130 mm Dichlor-cyclohexan 75 
188-190°/j60 mm 

Rest Trichlor-cycloliexane 13.8 

umgcsetzt 

g 

ohne Katalysator, trocken, im Liclit. 75.5 
ohiie Katalysator, feucht . . . . . . . . . . .  13.j.o 
SbCI,, 0.8 g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61.1 
SbCl,, 3 g 474 
Jod, I g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31.6 

. . . . . . . . .  ohne Katalysator, trocken 73.2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

in Mono- Di- Tri- 
chlor-cyclohesane 

p" g g 

68 5.2 
68.7 6.8 _. . 

116.j 18.3 

.- 

__ 

5 48.4 7.7 
-_ 4 I . L  6.2 

24.8 6.5 ~- 
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Bei Gegenwart von SbC1, erfolgt die Chlorierung des entstandenen Mono- 
chlorprodukts um vieles schneller als die des Cyclohexans selbst, so daI3 
Vergrol3erung der SbCl,-Menge nur die Menge der Di- bzw. Trichloride 
erhiiht. 

Benzine. 
2j0 g, 2 Stdn. in der Siedehitze. 

P e t r o l a t h e r  (Sdp. 30-5oo) n" .s 
ohne Katalysator 38.6 8.7 
mit ShCl,, 1.63 g ,  im Licht 38.8 7.5 

ohne Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  69.1 8.1 

Mono- wid nichloride 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . .  

Benzin (Sdp. 50---600) 

mit SbCI,, 1.63 2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27.0 28.0 
mit ShCI,, 1.63 g . .  .,. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 7.1 27.0  

ohne Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . .  11.6 
Benzin (Sdp. Go-7oo) 

mit SbCl,, 1.63 g, im l k h t  . . . . . . .  '9.3 

Bei Petrolather und Benzinen, die aus Gemischen von Pentaii und Hexan 
in verschiedener Zusammensetzung bestehen, wirkt SbCl, nicht als Kataly- 
sator, und es wird nicht mehr .Kohlenwasserstoff als ohne Ratalysator in 
Monochlorprodukte ubergefuhrt . 

149. F. Krol lp fe i f f er  und A. Mul ler :  Ober Anhydrobasen aus 
Phenacyl-p yridiniumhalogeniden. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat GieWen.] 
(Eingegangcn am 12. April 1933.) 

Die in Heft 4 dieser Berichte erschienene Arbeit von F r i t z  Krohnkel )  
.,Uber einen Abbau von Methyl- und Methylen-ketonen zu Sauren" veranlal3t 
uns schon heute zur Veroffentlichung von Beobachtungen, zu denen uns 
Tintersuchangen iiber die Reaktionsfahigkeit von 0- [a-Halogen-acyl] - 
t h jopheno la the rn  fiihrten. Wie der eine von uns mit K.  Schneiderz) 
gezeigt hat, geht der 0- [w - 73 r o in- ace t 01 - p -  t h i  o k r  e s o 1 - nie t h y 1 a t  her  
bereits bei der Destillation niit Wasserdampf unter Abspaltung von Brom- 
methyl in j -Me t h yl-  3 - o xy - t hi on a p  h t  hen  iiber. Ja  selbst bei Zimmer- 
Temperatur scheint bei Iangercm Aufbewahren Abspaltung von Brommethyl 
einzutreten. Deni Zcrfall wird wohl die Bildung eines labilen cyclischen 
Sulfoniumbroniids vorausgehen. Zur Entscheidung der Frage, ob Halogen- 
alkyl aufnehmende Substanzen, wie Pyridin, 0- [a-Halogen-acyl l - thio-  
phen o l a the r  unter mildesten Bedingungen in 3 -Ox y - t hi on a p  h t hene  
iiberfiihren, oder ob es unter diesen Umstanden lediglich zur Bildung von 
P hen  a cy1-p yr i  di ni um h alo ge iii den  kornmt, liel3en wir diese Substanzen 
in atherischer Losung bei Zimmer-Temperatur aufeinander einwirken. Hierbei 
wurde in den von um bisher untersuchten Fallen fast ausschlieQlich das ent- 
sprechende P he  n a c y 1 - p y ri dini  nnih alo geni d gebildet. Diese lieI3en sich, 

I) B. 66, 604 [rg33]. 2, 13. 61, 1286 L~giS]. 


