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(Eingegangen am 3. Dezember 1957)

Die Chlorierung von Fettsduren mittlerer Kettenldnge erfolgt durch Einleiten

von Chlor unter Lichteinwirkung mit guten Ausbeuten. Wihrend dabei fiir die

niederen Homologen Schwefel und Phosphorpentachlorid als Mischkatalysatoren

ausreichen, sind fiir die hdheren Thionylchlorid oder aber Jod und Phosphor

als Katalysatoren nétig. Die Umsetzung des Sdurechlorids fiihrt zu sehr guten
Ergebnissen; Ester lassen sich schlecht chlorieren.

a-Halogenderivate kurzkettiger, gesittigter aliphatischer Carbonsiuren haben in
den letzten Jahren stindig an Bedeutung gewonnen. Insbesondere gilt dies fiir
a-Bromfettsduren, die den Chlorfettsiuren wegen ihrer grofieren Reaktionsfahigkeit
und leichteren priparativen Zugénglichkeit vorgezogen werden. Wiithrend das Brom
ausschlieflich in «-Stellung zur Carboxylgruppe eintritt, erfolgt die Chlorierung von
Fettsduren hauptsichlich an anderen Stellen. Aus diesem Grunde ist die a-Chlorierung
nur an kurzkettigen Sduren, vor allem Essig- und Propionsédure ausfiihrlicher studiert
worden. :

Uber die Chlorierung der freien Buttersiure und hoherer Fettsduren sind bisher nur ver-
einzelt Angaben zu finden. Dagegen beschreibt schon W. W. Markownikow1) die Darstellung
von «-Chlor-buttersiure durch Chlorieren des Sdurechlorids in der Siedehitze in Gegenwart
von Jod bei anschlieBender Verseifung des Chlorids mit Wasser. Jedoch scheinen die Aus-
beuten nicht befriedigend gewesen zu sein, denn man findet keinerlei Angaben dariiber.
Spiter erhielten A. MicHAEL und W.W. GARNER?) bei der Photochlorierung von Butyrylchlorid
in Tetrachlorkohlenstoff an Monochlorderivaten 209, der «-, 60% der 8- und 209 der
v-Verbindung. Beriicksichtigt man die entstandenen Polychlorprodukte, so vermindern sich
die angegebenen Werte um mehr als die Hilfte.

Ziel der vorliegenden Arbeit3 war es, die Photochlorierung von Fettsiuren mitt-
lerer Kettenlinge insbesondere im Hinblick auf die bevorzugte Bildung von «-Chlor-
fettsduren zu untersuchen. Von vornherein sind bei Chlorierung von Sdurechloriden
die giinstigsten Bedingungen fiir eine Substitution in a-Stellung zu erwarten, da die
induktive Wirkung der COCI-Gruppe, verglichen mit der Carboxylgruppe, bedeutend
verstirkt ist. Der groBere Teil dieser Arbeit befaBt sich jedoch mit der Chlorierung
freier Sduren in Gegenwart von Chloriibertrigern.

*) Die Arbeiten wurden auf Anregung des Instituts fir Faserstoff-Forschung, Teltow-
Seehof, der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin durchgefiihrt.

1) Liebigs Ann. Chem. 153, 241 [1869]. 2} Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4046 (1901].

3) Aus der Diplomarbeit W.-J. ScHuLzE, Techn. Hochschule Dresden, Institut fiir Or-
ganische Chemie, 1956.

Chemische Berichte Jahrg. 91 75



1166 GRIEHL, SCHULZE und FURST Jahrg, 91

Obwohl schon H. MULLER4) iiber Jod und Phosphor und V. AUGER und A. BEHALS) iiber
Schwefcl als Halogenierungskatalysatoren berichtet haben, lagen fiir die hier zu untersuchen-
den Fettsduren keine Ergebnisse vor. Auch die ersten wirklich verwendbaren Angaben und
tabellarischen Vergleiche iiber die Anwendung verschiedener derartiger Katalysatoren und
Katalysatorgemische von H. BRUCKNERS) beziehen sich nur auf Essigsiure. Er vermutet
neben der polarisierenden Wirkung des Phosphors Oberflichenkatalyse. Diese Annahme
konnte in unserem Versuch bestitigt werden. Nach jiingsten Verdffentlichungen von W.
TRrEIBS7} nimmt man einen ionischen Reaktionsmechanismus fiir die «-Substitution von
Wasserstoff in Carbonsiuren an, der durch polarisierende Katalysatoren wie z. B. Jod be-
glinstigt wird.

CHLORIERUNG DER SAURECHLORIDE

Unsere Versuche ergaben, daB die a-Chlorierung von Sidurehalogeniden auch bei
langerkettigen Homologen bis mindestens Cg mit guten Austeuten moglich ist; diese
vermindern sich etwas, wenn man z.B. Butyrylchlorid durch Zusatz von Thionyl-
chlorid zur freien Sdure wihrend der Chlorierungsreaktion entstehen 146t. In Re-
aktionsmischungen aus Buttersiure und deren Chlorid mit sinkendem Gehalt an
Saurechlorid konnte ein iinearer Abfall der entstehenden Menge an «-Chlorderivat
festgestellt werden. Auch in Versuchsreihen mit anderen Siuren war durch VergrofBe-
rung des Zusatzes an Sdurechloridbildnern (SOCI,, PCls) bei gleichbleibender Kataly-
satormenge eine Verbesserung der Ausbeuten moglich. Wenn das Chlor in hoheren
Konzentrationen auftritt, als es dem vorhandenen Sidurechlorid entspricht, ist ein
Mechanismus denkbar, bei dem die Chlorsubstitution in einer Radikal-Reaktions-
folge stattfindet, die auf die gesamte Kette verteilt angreift?, So ist das verstirkte
Auftreten aller moglichen mono- und polysubstituierten Produkte in den nachfolgen-
den Versuchen zu verstehen. Man wird berechtigt einwenden kdnnen, daB auch durch
die eingestrahlte Lichtenergie der Radikal-Mechanismus gefordert wurde, zumindest,
daB die Reaktionsfithrung nicht eindeutig geblieben ist. Gelegentliche Stichproben
haben jedoch ergeben, daB die Dunkelreaktionen geringere Ausbeuten brachten.

CHLORIERUNG MIT HILFE VON CHLORUBERTRAGERN

Um die Verwendung von reinem Sidurechlorid bzw. den Einsatz groBer Mengen
Séaurechloridbildner zu vermeiden, war es notig, systematisch Katalysatoren zu suchen,
die Sdurechlorid in geniigend hoher Konzentration wihrend der Umsetzung fort-
laufend entstehen lassen. Zundchst wurde in Versuchen nach HELL-VOLHARD
Buttersdure und Isovaleriansiure nur mit rotem Phosphor als Katalysator photo-
chloriert. Es lieBen sich die optimale Chlormenge und Strémungsgeschwindigkeit
festlegen, die auch fiir alle weiteren Versuche giiltig blieben. Dabei zeigte es sich, daB
beim Uberschreiten von 1 Aquivalent Chlor die Menge der Nebenprodukte bei nur
geringer Steigerung der Ausbeute an a«-Derivaten stark anwuchs, Die optimale
Stromungsgeschwindigkeit lag zwischen 25 und 50 / pro Stunde.

Weiterhin wurden die vorteilhaftesten der BRUCKNERschen Zwei- und Dreistoff-
katalysatoren auf ihre Wirksamkeit bei der Buttersiurechlorierung untersucht.

4) Liebigs Ann. Chem. 133, 156 [1865]. 5) Bull. Soc. chim. France [3] 2, 145 [1898].
6) Z. angew. Chem. 41, 226 [1928]. 7 Angew. Chem. 67, 717 [1955].
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Die Ausbeuten waren nicht befriedigend. Deshalb verinderten wir die Katalysatorzu-
sammensetzung, bis es gelang, den Anteil der unerwiinschten Nebenprodukte zu
senken und bessere Gesamtausbeuten zu erreichen. Wenn wir Schwefel an Stelle des
Jods einsetzten, wurden die Ausbeuten (bezogen auf Aquivalente eingesetztes Jod)
schlechter. Deshalb schlossen wir Versuche mit Schwefel/Phosphor/Phosphorpenta-
chlorid-(Thionylchlorid)-Mischkatalysator an. Es ergab sich, daBB auch Phosphor in
gewissen Grenzen durch Schwefel ersetzbar ist und daBl auch hier Umsetzungen mit
Ausbeuten iiber 609 d. Th. erhalten werden kdnnen.

Der EinfluB der Reaktionstemperatur wurde in besonderen Versuchsreihen gepriift.
Wir fanden, daB die Ausbeuten innerhalb eines gewissen Bereiches mit steigender
Temperatur anwuchsen. Die Menge der Nebenprodukte vergroBerte sich dabei nur
unwesentlich. Die glinstigste Chlorierungstemperatur liegt danach fiir Buttersiure
nahe dem Siedepunkt. Capronsiure vertrigt die Chlorierung in der Nihe ihres Siede-
punktes nicht ohne Zersetzung. In diesem Falle wurde als optimale Reaktionstempera-
tur 120° gefunden. Um die photochemische Wirkung in Abhingigkeit von der Wellen-
linge zu bestimmen, wurde die Chlorierung mit verschiedenen Lichtquellen durch-
gefithrt, Es ergaben sich in den Ausbeuten an a-Derivaten jedoch nur unbedeutende
Unterschiede. Beziiglich der Nebenprodukte zeigte sich dagegen die Uberlegenheit von
langwelliger sichtbarer und infraroter Strahlung deutlich. Im UV-Gebiet waren die
Ergebnisse nur wenig schlechter, zugleich wurden die Moglichkeiten fiir Nebenre-
aktionen durch den Radikalmechanismus vergroBert. Neben der freien Sdure und dem
Sdurechlorid wurden auch die Methylester eingesetzt. Da jedoch die Estergruppe
beziiglich ihrer induktiven Wirkung weit hinter der Carboxylgruppe oder gar der
COCI-Gruppe zuriicksteht, konnte man erwarten, dal3 die Chlorierungsversuche nur
geringe Ausbeuten liefern wiirden. Dariiber hinaus schienen zusitzliche Neben-
reaktionen durch die Chlorierung der CH30-Gruppe mdglich. Die Versuchsergebnisse
bestitigten diese Uberlegungen.

ZUSAMMENFASSUNG

In jedem Falle ist die a-Chlorierung der Sdurechloride derjenigen der freien Sduren
uberlegen. Als optimale Bedingungen gelten hierbei Siedetemperatur und die stéchio-
metrische Chlormenge.

Fiir die a-Chlorierung kurzkettiger Fettsduren, z. B. n-Buttersdure, miissen Re-
aktionstemperaturen zwischen 100 und 160° gewihlt werden. Jod, Schwefel, Phosphor
und Thionylchlorid oder Phosphorpentachlorid wirken als Katalysatoren. Besonders
gute Ergebnisse wurden mit Jod/Phosphorpentachlorid als Zweistoff-Katalysator er-
zielt. Es war jedoch moglich, Jod durch Schwefel zu ersetzen. Die Reaktionen ver-
liefen bei Anwendung der theoretischen Chlormenge am giinstigsten. Beziiglich der
eingestrahlten Lichtenergie erwies es sich, dafl kurzwelliges Licht die Nebenreaktionen
stirker als weilles oder langwelliges forderte. Die Chlorierung lingerkettiger Fett-
sduren, z. B. der n-Capronséure, darf hingegen nur bei etwa 100 bis 120° durchgefiihrt
werden, um Zersetzungen zu vermeiden. Da die groBere Kettenldnge Nebenreaktionen
stark begiinstigt, ist die Konzentration des intermediir gebildeten Siurechlorids
moglichst hoch, die des eingeleiteten Chlors niedrig zu halten. Trotzdem konnte
a-Chlor-n-capronsiure in verhiltnismiBig hoher Ausbeute dargestellt werden.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Chlorierungen wurden im Heizbad in einem Dreihalskolben, der mit Chloreinlejtungs-
rohr, KPG-Riihrer und RiickfluBkiihler versehen war, durchgefithrt. Wihrend der Zeit der
Chloreinleitung wurde die Reaktionstemperatur auf dem angegebenen Wert gehalten. Das
Chlor wurde mit Hilfe eines geeichten Chlorstrommessers dosiert. Die [solierung der ent-
standenen Chlorierungsprodukte wurde durch einfache Destillation erreicht. Daran schlof3
sich eine sorgfiltige Fraktionierung der einzelnen Derivate iiber eine Destinorm-Fiillkérper-
kolonne der VEB Glaswerke Stiitzerbach (Thiir.) von 1 m Fiillhdhe und etwa 18 theoret.
Boden an, so daBl die einzelnen Komponenten durch Sdp. und Elementaranalysen identifi-
ziert werden konnten.

Chlorierung von Sdurechloriden: 1 Mol Sdurechlorid wurde im Heizbad auf 100° erhitzt. Bei
dieser Temperatur wurden 1.1 Aquivv. Chlor mit einer Geschwindigkeit von 25 I/Stde. ein-
geleitet und die Reaktionslésung wihrend der gesamten Zeit mit einer normalen 200-W-Lampe
behandelt. AnschlieBend mufiten die verschiedenen Chlorierungsprodukte durch Destillation
getrennt werden. Es entstanden 929 d. Th. a-Chlor-butyrylchlorid (auf umgesetzte Substanz
berechnet) vom Sdp. 130—131° oder 899, d. Th. a-Chlor-isovalerylchlorid (auf umgesetzte
Substanz berechnet) vom Sdp. 155—156°.

C4He¢CLO (141.0) Ber. C150.4 Gef. CL50.6
CsHClL,O (155.0) Ber. C145.7 Gef. C145.3

Chlorierung von wéihrend der Reaktion entstandenen Sdurechloriden: 1 Mol Sdure wurde
unter Zusatz von verschiedenen Mengen Thionylchlorid auf 100° erhitzt und bei dieser Tem-
peratur etwa 55 Min. mit Chlor einer Geschwindigkeit von 25 //Stde. behandelt, so daf} ins-
gesamt 1.0 Aquiv. eingeleitet wurde. Wihrend der Reaktion wurde das Gef4B von einer nor-
malen 200-W-Lampe angestrahlt. Als giinstigstes Ergebnis konnten bei Zugabe von 1.6
Aquivv. Thionylchlorid nach 1stdg. Verseifung mit 30 ccm Wasser 72% d. Th. a-Chlor-
buttersiure (auf umgesetzte Substanz berechnet) oder 50%; d. Th. a-Chlor-capronsdure (auf
umgesetzte Substanz berechnet) isoliert werden.

Chlorierung von Buttersiure mit Jod|Phosphor|Phosphorpentachlorid als Dreistoff-Kata-
lysator: 1 Mol Buttersidure wurde mit wechselnden Mengen Mischkatalysator, z. B. 0.005
Aquiv. Jod, 0.038 Aquiv. Phosphor und 0.006 Aquiv. Phosphorpentachlorid, bei 100° mit 1.0
Aquiv. Chlor einer Geschwindigkeit von 50 //Stde. und einer normalen 200-W-Lampe be-
handelt. AnschlieBend wurden die geringen Mengen des entstandenen Sdurechlorids mit
10 ccm Wasser 30 Min. verseift. Es konnten 719 d. Th. a-Chlor-buttersiure durch einfache
Destillation isoliert werden (auf umgesetzte Substanz berechnet). Die spéter durchgefiihrte
Feinfraktionierung ergab den Sdp.zo 104.2°.

C4H,Cl0; (122.6) Ber. C128.9 Gef. C129.7

Einfluf3 der Lichtenergie auf die Chlorierung von Buttersiure mit Dreistoff-Katalysator: 1 Mol
Buttersiiure wurde mit 0.011 Aquiv. Jod, 0.088 Aquiv. Phosphor und 0.015 Aquiv. Phosphor-
pentachlorid bei einer Reaktionstemperatur von 100° mit 1.0 Aquiv. Chlor einer Geschwindig-
keit von 45 //Stde. umgesetzt. Als Lichtquellen wurden dabei wechselweise eine normale
200-W-Lampe, eine 200-W-Lampe mit Innenverspiegelung, eine 200-W-IR-Lampe Typ
BGW E 4 (langwelliger und IR-Anteil) und eine Hg-Dampflampe verwendet. Unter IR-Ein-
wirkung entstanden z. B. 56% d. Th. a-Chlor-buttersiure (auf umgesetzte Substanz berech-
net), die nach Verseifung mit 100 ccm Wasser durch einfache Destillation isoliert werden
konnten.
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Einfluf3 der Temperatur auf die Chlorierung von Buttersiure mit Dreistoff-Katalysator: 1 Mol
Buttersiure wurde mit 0.005 Aquiv. Jod, 0.088 Aquiv. Phosphor und 0.015 Aquiv. Phosphor-
pentachlorid unter Einwirkung einer normalen 200-W-Lampe mit 1.0 Aquiv. Chlor einer
Geschwindigkeit von 50 //Stde. behandelt. Die Reaktionstemperatur wurde von 80 bis 160°
variiert. Bei 160° hatten sich 66 %, der umgesetzten Substanz zu a-Chlor-buttersiure umgesetzt.

Chlorierung von Buttersiure mit Schwefel| Thionylchlorid als Zweistoff-Katalysator: 1 Mol
Buttersiure wurde mit 0.114 Aquiv. Schwefel und 0.034 Aquiv. Thionylchlorid bei 140° unter
EinfluB einer 200-W-IR-Lampe mit 1.0 Aquiv. Chlor einer Geschwindigkeit von 50 //Stde.
umgesetzt. AnschlieBend wurde zur Verseifung mit 10 ccm Wasser 30 Min. unter RiickfluB
gekocht. Es konnten 669 der umgesetzten Substanz als a-Chlor-buttersdure isoliert werden.

Chlorierung von n-Capronsiure mit Schwefel| Phosphorpentachlorid als Zweistoff-Kataly-
sator; Zu 1 Mol n-Capronséure wurden 0.114 Aquiv. Schwefel und 0.034 Aquiv. Phosphor-
pentachlorid zugesetzt. Bei wechselnder Temperatur, z. B. 140°, wurde unter Einflufi einer
normalen 200-W-Lampe mit.1.0 Aquiv. Chlor einer Geschwindigkeit von 50 //Stde. umgesetzt
und anschlieBend mit 10 ccm Wasser unter Riickflufl gekocht. Aus der umgesetzten Substanz
konnten 34 %} a-Chlor-n-capronsiure durch Destillation i. Hochvak. isoliert werden. Sdp.1.0
101 —104°. :
CgH1;CIO, (150.6) Ber. C123.6 Gef. C123.5

Chlorierung von Buttersiiure-methylester: Buttersiure-methylester wurde aus Butyryl-
chlorid und Methanol durch Kochen unter Riickflul hergestelit.

1 Mol Buttersiure-methylester wurde unter Zusatz von 0.1 Aquiv. Phosphorpentachlorid
bei verschiedener Temperatur und Chlordosierung, z. B. 80° und 1.1 Aquiv. Chlor, einer Ge-
schwindigkeit von 25 //Stde. umgesetzt. Dabei wurde das ReaktionsgefdB mit einer normalen
200-W-Lampe bestrahlt. Durch anschliefende Destillation konnten 25 %, a-Chlor-buttersiure-
methylester isoliert werden. Sdp.7s¢ 145 —146°.

CsHyClO; (136.6) Ber. C126.0 Gef. Cl 25.6

Ubersicht iiber die Bedingungen der Chlorierung von Fettsduren und Fettsiurechloriden

Chlor

& : Ausb. in % % Ne-
Ausgangsstofl Katglyzitoymenge Aquiy, Geschw. E I.‘l%h‘é bez. auf ben-
n Aquivy. Quiv-in jStde. & einfluB yymsatz Einsatz prod.
1 Butyrylchlorid - 1.1 50 100° 200 Watt  92.0 #ra) www)
2 Valerylchlorid — 1.1 25 100° 200 Watt  89.0 24 kA
3 Buttersiure, — 1.0 25 100° 200 Watt 76,5 49 16
1.6 Aquiv.SOCl,
4 Buttersdure, — 1.0 25  100° 200 Watt  26.0 25 70
0.12 Aquiv. SOCl,
5 Capronsiure, — 1.0 50 100° 200 Watt  49.0 47 49
1.6 Aquiv. SOCl,
6 Capronsdure 0.114 S 0.034PCls 1.5 50 140° 200 Watt  34.0 20 39
7 Buttersdure 0.011J, 0.088 P 0.015PCls 1.0 50 100° 200 Watt  56.5 38 29
8 Buttersdure 0.005 J 0.038 P 0.006 PCIs 1.0 50 100° 200 Watt  71.0 59 24
9° Buttersdure 0.005J, 0.088 P 0.015PCls 1.0 50 100° 200 Watt  61.0 46 30
10  Buttersidure 0.005J; 0.088P 0.015PCls 1.0 50 160° 200 Watt  66.0 57.5 30
11  Buttersdure 0.006S 0.088P 0.015PCls; 1.0 50 100° 200 Watt  52.0 42 39
12 Buttersdure 0.017S 0.117P 0.126 SOCl; 1.0 50 100° 200 Watt  57.5 49 37
13 Buttersdure 0.114 S 0.034 SOCl, 1.0 50 140° 1IR*% 66.0 36 19
14 Buttersdure 0.0117J, 0.088P 0.015PCls 1.0 45 100° 200 Watt  49.0 33 34
15 Buttersdure 0.011J, 0.088 P 0.015PCls 1.0 45 100° 200 Watt* 50.5 37 42
16 Buttersidure 0.011J; 0.088 P 0.015PCls 1.0 45 100° 1IR**) 56.0 41 7
17 Buttersdure 0.0111J1, 0.088P 0.015PCls 1.0 45  100° Uve*ss 540 39 20
18 Buttersiure- 0.1 PCls 1.1 25 80° 200 Watt  25.0 —_ —
methylester wEE) RER)

* 200 Watt, innenverspiegelt ** IR-Gliihlampe, Typ BGW E4 **%) Nicht gemessen *#**) Hg-
Dampflampe





