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3 - O x y - p h l o r e t i n  (V), CI5Hl4O6 (290.11): 0.1367 g wasserfreies 3-Oxy- 
p-phlorrhizin werden niit 15 ccm 1-proz. Salzsaure 2 Stdn. am Ruckflub 
kiihler gekocht. Nach 12-stdg. Steheiilassen im Eisschrank krystallisiert 
das Aglykon aus. Erhalten 0.63 g = 46.1% (Theorie 47.976). Kach 2-maligem 
Umlosen atis heiBeni, verdiinntern Alkohol erhalt man stabchenforrnige 
Krystalle vorn Schmp. 224O. 

Der W i s s e  n schaf  t l i c  h e  n Ge s e  11 s c  h a f t S z 6c h 6 n y i danken wir 
bestens fur die Rereitstellung VOII Mittelxi. 

179. Ion Gavat:  Anlagerung und Substitution des Chlors bei Olefinen. 
[Ans d. Chem. .Ziialysen-Lnborat, (I. Teclin. Hoclischule Buknrest . j  

(Eingegangen am 2. September 1943.) 
Die Chlorierung von reineii Olefineii sowie von technischen Gasell, welche 

Olefine enthalten, ist vielfach untersucht worden im Hinblick auf eine voll- 
kommene Ausschaltung der Substitution, welche hohere Chlorierungsprodukte 
ergibt. Letztere sind weniger wichtig 31s die, welche durch Anlagerung 
entstehen. . 

Von den ,Olefinen wiirde das :kthylen am rneisten untersucht mit dem Ergebnis, 
da5  ohne Katalysator die Temperntar sehr tief gelialten werden mu5. iim die Substitution 
zu vermeiden. 

Auf diese Weisc stellen H. B a h r  uiid H .  Zieler t )  reines Dichlorathan atis Chlor 
und Athylen bei -250 her. Rei Erhohung der Teniperntur ist die .kilagerung von 
Substitution begleitet ; bei ZOO bilden sich ungefiiihr 90 % hohere Clilorierungsprodukte. 
Desgleichen erhielt A l b e r t  Nnier?) .  indem er Chlor mid Athylen durcli eine auf -300 
abgekiiiiltc Diisc fiihrte, DichlorSthan niit 90 % Ausbeute. Bei der Untersuehmg der 
Reaktion bei tieferen Tempcraturen stellte er fest, da5 diese leicht bis -700 erfolgt. 
H. I. W'aterinan, J .  J .  L e e n d e r t s e  und 1'. J .  G. Col thoff3)  bereiteten Dichlorathan 
bei -?SO. 

Katalysatoreii begiinstigen die Rcaktioii selbst bei hoheren Temperaturen, die 
man gewohnlich schon durch die Reaktionsir-Brine erreicht. Th .  G o l d s c h m i d t  A.-G.4) 
stellen Dicliloriithaii nus Gasen her, die nur 2-3 % Athylen cnthalten und iiber Eisen-, 
Kupfer- und Aiitinionchloritle niit Chlor bei Tempcraturen bis zu 120° gcleitct werden. 
Dic I.  C,. I ~ n r b e n i n d u s t r i e  .4.-G.5) stellt Dichloriithan, -propan, -butan nus Crak- 
Gasen dar, die bei eineni Driick von 10 Atii init Chlor iiber Titanclilorid (1;osmgsmittel 
Pciit:~clilor~tlinii) aefiilirt wcrtlcii. Die G:ise enthalteii iiber 50 % Jlethan und hohere 
gestittigte Kohleriwasserstoffe. J .  J lanicd n l i  j e  $1- und G.  N a m e d  n li jepr.6) finden, da13 
durch Chloriercn roil iithylen iii eiiieni Liisungsniittcl die Substitution sich durch die 
Bildung von Tri- bis Hel;:iclilorStIi~ixicn rnscher vollzielit. Die Substitution kann durch 
niedere Teniperntur lierrtbxesetzt wrdeii ,  jedocli selbst bei -100 xverdeti 12-15 % 
Chlor clurch (lie Biltliiiig roil liiilieren Cliloricrtingsprodukteii rerbraucht. Ohne 1,osungs- 
mittel erziclcii sic ini Gnsziistmd Lei 30-50" und in einein Metall-Apparat Dichlor- 
athati :nit !JO---(J.j Die Slicll Developnieii  t Co.:)  chloriert Olefine bei 
30-120° i:i C.cgcii\rart voii C:ilciiin~chlo~i~l, clas auch andcre JIetnllhnlogenide enthalt, 
und geir-iiint dnbci 1)ichlor~tlinti. -propan, -1xitnn. 

Die IIerstelliiiigsnicthodeii roii Diclilorpropnn iin(l -butan ails (fen betreffenden 
Olefinen sind ahnlich den obeii beschriebenen, nbrr die Ausbcute nil hiilieren Chlorierungs- 
prodiikten ist griiBer als beini Chlorieren yon .Xtliylen. 

Ausbeute. 

I) Ztschr. nngew. Cheni. 43, 233 [1930]. 
*) 1)tscli. IZeichs-I'at. 529.524 (C. 1931 11, 1921). 
4, Eiigl. Pat. 147909 (C. 1922 I\', 393). 

') Amer. Pat. 2099231 (C. 1938 I, 3357). 

7 C. 1936 I. 196. 
7 Frnnz. Pat.  770943 (C. 1935 I, 2255). 

C. 1935 11, 3733 (J?~trol,-Ind. .4scrbcidshan 15, Xr. 3, 67 [1935]. 
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Infolge der zahlreichen Katalysatoreii und Arbeitsbedingungen machte 
sich das Bedurfnis iiach eineni Katalysator geltend, iiiit dessen Hilfe aus 
allen Olefinen im Gaszustande bei leicht erzielbaren Temperaturen Adage- 
rung-sprodukte hergestellt werdeii, die keine hiiheren Chlorierungsprodukte 
enthalten. 

Es wurden versucht : I) Binisstein, 2) Titanoxydniederschlag auf Bim s- 
stein, 3)  eisenhaltiger Bauxit in Pulverforni auf Bimssteiu, 4) eisenhaltiger 
Bauxit in Kornern von der GrdJe einer Erbse*). 

Mit dem Katalysator 1 erhalt man hei niederen Temperaturen (120) 
Dichlorathan mit einer Ausbeute von nur 660/, der Rest besteht aus hoheren 
Chlorierungsprodukten. Bei Erhohung der Temperatur stellen die Substi- 
tutionsprodukte den grijflercn Anteil dar, es entsteht 1.1 .Z-'I'richlor-athan 
mit einer Ausbeute vo~ i  46%, wahrend noch hohere Chlorierungsprodukte 
sich in noch groGereii Mengen als bei 12O liilden. 

Mit 2 erzielt man keine hessere Ausbeute an Dichlorathan als init 1. 
Mit 3 und 4 bilden sich bei tieferen Temperaturen hohere Chlorierungs- 

produkte in betrachtlichen Xengen, wahrend hei 'I'eniperaturen zwischen 
55 und 650 Dichlorathan niit einer Ausbeute von 90-95% erzielt wird und 
Trichloratlian sowie hijhere Chlorierungsprodukte nur in geringer Menge 
vorhanden sind. 

Da die besten Ergelinisse niit Bauxit erzielt worden sind, ist dieser 
Katalysator auch fiir alle anderen Olefine benutzt worden. 

ober  die Anlagerung von Chlor an Propylen sind ebenfalls niehrere 
Versuche geniacht worden, da die Substitutionsnioglichkeiten groBer waren 
und hohere Teniperaturen zur Bildung von ungesattigteii Chlorierungsproduk- 
ten gefiihrt hatten (Allyl- und Propenylchlorid) . Bei Verwendung von Bauxit 
in Kornern bildete sich hei 100-115° Dichlorpropan init einer Ausbeute 
von S5-90%. 

Da die aus Spaltungsprozesseii hervorgegangenen Gase Athylen und 
Propylen enthalten, wurde die Anlagerung von Chlor an das Gemisch dieser 
beiden Olefine untersucht. Auf diese Weise wurde mit guter Ausbeute Dichlor- 
athan und Dichlorpropan bei 95-105O erhalten, wobei ungesattigte sowie 
hohere Chlorierungsprodukte sich in sehr geringen Mengen bilden. 

Die Herstellung von 1.2- und 2.3-Dichlor-butan aus einer Mischung von 
a- und /3-Butylen erfolgt init guter Ausbeute bei 110-115°, wobei die Substi- 
tutionsprodukte nur in geringen Mengen entstehen. 

__ ~~ ---- _____ 

Bescfireibung der Versuche. 

\Vie aus der Abbild. ersichtlich, lwsteht der beniitzte Apparat aus Gas- 
waschflaschen und 'I'rockeiiriihren fiir Chlor und Olefine, Gasmessern, Jena- 
Kiihler, dessen innere Riihre den Kntalysator enthalt, einem Kolben, in dem 
die Reaktionsprodukte gesamnielt werden und der einen RiickfluGkidder 
enthalt, welcher niit einer Gaswaschflasche verbunden ist, die das freigebliebene 
Chlor sowie die. entstandene Salzsaure zmuckhalt. Die nicht in Reaktion 
getretenen Olefine werdeii in eineni Gasometer aufgefangen. Der Apparat 
ist vollkominen dicht. 
_ _ ~ _ _ _  

") Bauxit wurde von der Chemisclien Fabrik G r i e s h e i m  E l e c t r o n  fur die Her- 
stellilng yon Tetrachlorathan nus -4cetylen iind Chlor wrwendet (Dtsch. Reichs-Pat. 
372193; C. 1925 11, 1088). 



Nr. 11/1943] des Chlors bei Obfinen. 1117 
_ _ _ _ _  _ _  ___ 

xbbilcl. Apparatur z?ir katnlyticchen Anlaserung voii Chlor an Olefii e .  

Die ReaMionsrohre ist 880 nim lang, innerer- Durchniesser 12 mm. Der 
Katalysator fiillt die Rohre nur in einer Lange von 760 mm. 

Die Chlorierungsreaktion ist in der ersten Halfte der Rohre energischer, 
und die Teniperatur steigt in dieser Zone so hoch, da13 die Olefine und Reak- 
tionsprodukte sich ohne Kiihlung entziinden wurden. Zwecks gleicher Tem- 
peratur in der ganzen Reaktionsrohre und Vermeidung von ortlicher Uber- 
hitzung und Entzundung der Produkte wird in den Kiihlungsmantel fur 
Temperaturen unter looo Wasser und fiir solche von iiber looo Mineral01 
gefullt. 

Uni zu vernieiden, daB die Reaktion der Gase vor der Beriihrung niit 
dem Katalysator erfolgt, werden die Olefine und das Chlor durch verschiedene 
Rohren zur Reaktion gefiihrt, wobei U- und Y-Rohren unbrauchbar sind. 

Die Katalysatoren wurden vor dem Versuch 11/, Stdn. auf 4 0 0 4 5 0 °  
zwecks E~itwasserung~) erhitzt. 

Die Aktivitat des Bauxits ist bei der ersten Verwendung schwacher, 
bleibt dann aber selbst nach 120-stdg. Benutzung wirksam. 

Der angewandte B a u x i t  hatte folgende Zusamniensetzung: S O ,  2.76%, 
Fe,O, 28.74y0, TiO, 2.45y0, A1,0, 52.01y0, CaO 2,10yo, H,O 11.120/o. 

Rei Verwendiing dieses Katalysators in granulierter Form wurden 120 g 
genomnien. 

Tafel 1. C h l o r  u n ( l  Xt l iy le l i .  
___ -~ - -_____ 

-111s deni Kohprodukt gewonnen : 
~~~ *. -~ 

Nr. K:it:ilysator ''e1ll~- Keines Keines Hohere 
Dichlor- Trichlor- ' Chlorierungs- 

~ Bthati I Btliaii , produkte 

" / , I %  % 
I Riiiissteiti . . . . . . . . . . . . . . . . .  120 66 ~ 18 14 
2 Biiiisstvin . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 0 4 i o  2s j 46 28 
3 Titatioxyd ... Biiiissteiii . . . . .  30 -35O 48 ' 37 1 5 
4 Bauxitpiilver ~ : -  Binisstciii . , ' 12" 69 24 7 

6 ' Eauxitpulver - 1 .  Biinssteiti . . 40-550 8 .i 10.5 , 4.5 
7 Bauxitpulver -; Iiinissteiii . . 5s. - 6 5 0  30 6 4 

5 j Bauxitpulvcy i- Eitnssteiri . . 3 0 4 0 0  , XI 13 . i 6 

8 Cnuxitkorner . . . . . . . . . . . . . .  .is-- d S O  94 I 3.5 ~ 2.5 

* I  R h e i i a n  i a - K u n h e i n i ,  Vere i i i  Cheni i scf ie r  F a b r i k e i i  A4.-G. (Dtsch. Reichr- 
Pa t .  443020; C. 1927 I, 3119) empfiehlt fur Katalysatoren mit grol3er Kontaktflache, 
die fur Chlorieren verweiidet werden, eirie Erhitzung bis zur Rotglut. 
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I n  allen Versuchen der Tafel 1 war Athylen in1 \'erhaltnis Zuni Clilor in einem 
UberschuI3 von 5 % vorhanden. Die Geschwindigkeit dcr Gase betrug bei niederer 
Teniperatur (1, 4) 6-8 I je Stde. ,  bei den Versuchen 2, 4 ,  5 8-12 1 j e  Stde. uud in den 
iibrigen Versuchen 18-20 I je Stunde. Bei der giiustigsten Teniperatur von 5 5 - 6 5 0  
kann die Geschwindigkeit nuf 40 Z je Stde. ohne Beeintrichtigung der Reaktion erhoht 
werden. Die Ausbeute an Rohprodukteu bleibt hingegen fast die gleiche wie bei dem 
Versuch 8 und betragt 90-95 %. 

1 i 
2 1  

4 1  
3 

01 / o  
Rauxitkornrr . . . . . . . . . . .  40--5Uo < I .  0 
BauxitkGrner . . . . . . . . . . .  .50-65" 7 
Bausitkiiriier . . . . . . . . . . .  70-80° 4 
Rauxitkoriier . . . . . . . . . . .  85-90° 4 
Bauxitkdrner 95-97O 3 . 3  
Bauxitkorner . . . . . . . . . . .  100-115°, 3 

. . . . . . . . . . .  

%I % 
4G.5 , 43 9 
-5 1 42 
35 ' 41 
h l  , 35 
7.5.5 21 2 
0 2 5 

I n  allen obenstehenden Versuchen war Propylen iru Verhaltnis zuni Chlor in einem 
Die Gasgeschwindigkeit betrug in den Versuchen 1, uberschuJ3 von 5 % vorhanden. 

2 und 3 14-18 Z/Stde. und in  den Versuchen 4,  5 und 6 18-20 Z/Stunde. 

Die giinstigste Temperatur fur die Her- 
stellung von Dich lo rg than  ist 5 5 4 5 O  und fur Dichlorpropan  100-1150; 
aus diesem Grunde wurden diese Olefine in Mischung bei 5 %  UberschuQ im 
Verhdtnis zum Chlor uber Bauxitkorner bei einer Temperatur von 70-800 
und einer Geschwindigkeit von 18-20 11Stde. gefuhrt. Aus dem Rohprodukt 
erhielt man durch Destillation bis zu SOo 2% leichtsiedende Produkte, 58% 
D ic hlor  a t h a n  und D ic hlor  p r op  a n und 30% hohere Chlorierungsprodukte . 
Die Temperatur wurde daher erhoht, und bei 95-105O erzielte man 0.5% 
leichtsiedende Produkte bis SOo, 90y0 Dich lo ra than  und -propat i ,  9 yo 
hohere Chlorierungsprodukte. 

Bu ty lene :  Es wurdc- i.iri Geniisch von cc- und (3-Butylen, welches nach 
dem Verfahren von LT. Komarewski ,  W. Johns tone  und P. Joderl") 
durch Uberleiten veil 12-Butylalkohol bei 250° iiber auf Aluininiunioxyd 
niedergeschlagene Phosphorsiiure bereitet war, behandelt. Die Olefine (in 5% 
Uberschul3) und das Chlor wurden iiber die Bauxitkorner niit einer Geschwin- 
digkeit von 15 ZIStde. bei 105-115O geleitet. ALIS dein Rohprodukt erhielt 
man durch Destillation: 9y0 2.2-Dichlor -butan ,  70% 1.2-Dichlor- und 
2.3-Dichlor-butan und 1104 hijhere Chlorierungsprodukte. h s b .  nn Roh- 
produbten SS-90~o. 

Die Bildung von 2.2-Dichlor-butan erklart sich durch Anlagerurig eines 
Molekiils HCl an Butylene unter Bildung voii 2-Chlor-butari, das tlann an 
dem gleichen C-Atom weiter chloriert wird. 

A thy len  u n d  P ropy len :  

lo) Jouru. Amer. chem. SOC. 66, 2705 [1934]. 




