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179. Darstellung hdhermolekularer Alkylhalogenide
von A. Guyer, A. Bieler und E. Hardmeier.
(28. X. 37)

Die unter den Begriff ,,héhermolekulare Alkylhalogenide” fallenden Produkte
umfassen hauptsichlich die Verbindungen mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, welche end-
standige Halogenatome besitzen. Die Molekelgrésse entspricht den fiir ihre Gewinnung
beniitzten Naturstoffen, namlich den Siurekomponenten der Fette, sowie den Sdure-
und Alkoholkomponenten der Wachse. Letztere waren denn auch die Ausgangsprodukte
fiir die zuerst dargestellten Alkylhalogenide. Dwmas und Péligot!) stellten aus Cetyl-
alkohol mit Phosphorpentachlorid das Cetylchlorid her. Fridai®) erhielt in analoger
Woeise das Cetylbromid und das Cetyljodid.

Diese hohermolekularen Alkylhalogenide erlangten erst in neuerer Zeit praktisches
Interesse, nachdem in den héhermolekularen aliphatischen Alkoholen, den sogenannten
Fettalkoholen, ein geeignetes Ausgangsprodukt fiir ihre Herstellung in grossen Mengen
zur Verfiigung stand. Schrauth®) arbeitete ein Verfahren aus, welches gestatten soll,
in einfacher Weise die hohermolekularen Alkylchloride aus den entsprechenden Fett-
alkoholen zu gewinnen. Ferner schiitzen Patente der Deutschen H ydrierwerket) ein Ver-
fahren, welches ermoglicht, die Alkylchloride direkt aus natiirlichen oder hydrierten
Wachsen (Spermél, Walrat) mit Chlorwasserstoff bei Gegenwart von Schwermetallsalzen
zu erhalten.

Die héhermolekularen Alkylhalogenide, und zwar bis heute speziell die Chloride,
sind Ausgangsprodukte fiir die Herstellung vieler hochmolekularer Verbindungen, z. B.
von Alkylsulfonsiure, von Alkylaminen, sowie von héhermolekularen Paraffinen nach
der Wurlz’schen Reaktion. Sie kénncn ferner mit ungesittigten und aromatischen
Kohlenwasserstoffen kondensiert und mit Phenolen usw. in kernalkylierte Derivate uber-
gefiihrt werden. Ihre technische Bedeutung liegt in der Hauptsache darin. dass der
langkettige Alkylrest in viele Verbindungen cingefiihrt werden kann., welche damit
capillaraktive Eigenschaften bekommen und ahnlich wie die Fettalkohol-sulfonate als
Wasch-, Netz- und Dispergiermittel verwendet werden. Die Kondensationsprodukte
der Alkylchloride mit Phenolen konnen auch auf dem Gebiet der Kunstharze zu interes-
santen Produkten werden.

Von den bekannten Herstellungsmethoden der Alkylhalogenide
kommen fiir praktische Zwecke nur diejenigen in Betracht, welche
auf der Einwirkung von Halogenwasserstoffen auf die Alkohole,
eventl. auf die Ester, beruhen. Die Literaturangaben hieriiber be-
sehrinken sich auf die niedrigmolekularen Verbindungen und speziell
auf die Chloride.

Nach Norris®) kénnen primire Alkohole mit wisseriger Salz-
siure nur unter Anwendung von Druck oder von Katalysatoren
in die Alkylchloride iibergefithrt werden. Mit Anwendung von
Druck arbeiten Verfahren der Elektrochemischen Industrie Miinchen8)

1) Ann. chim. [2] 62, 5 (1836).

2 A. 83, 1 (1852).

3y Ch. Z. 58, $77 (1934).

3 D.R.P. 567014 und 601 547.

5y Am. 38, 627 (1907). 8 D.R.P. 162 993
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und der I. G. Farbenindustrie'), mit Katalysatoren ein solches der
Dw Pont de Nemours & (o.?).

Die Herstellung niedrigmolekularer Alkylchloride aus Alkoholen
und gasformigem Chlorwasserstoff ist vielfach beschrieben worden,
und es werden fast alle Chloride der Schwermetalle, ferner aber auch
Sulfate, Oxyde und Sauren, als Katalysatoren genannt. Die Aufgabe
der im folgenden beschriebenen Versuche bestand darin, die ge-
eignetsten Reaktionsbedingungen und Katalysatoren fiir die Ein-
wirkung von Halogenwasserstoffen auf hoéhermolekulare Alkohole
zu finden. Die Versuche wurden mit Cetylalkohol, als einem der
praktisch wichtigsten Fettalkohole, durchgefiihrt.

1. Die Darstellung der hohermolekularen Alkylehloride.

Die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Alkohole nach der
Gleichung
CpHapn 1 0OH+HCl = C H,, _Cl+ H,0

ist eine Veresterung und nach dem Massenwirkungsgesetz ist

Cc,H,,.,0H" CHOI
Ch,o

K ) CCnH‘ln—i-lCl =

Die Chloridbildung muss begiinstigt werden, wenn einerseits
ein Chlorwasserstoff-Uberschuss angewandt und andererseits unter
Ausschluss von Wasser, resp. Entfernung des Reaktionswassers,
gearbeitet wird. Dementsprechend wurden die Versuche in einer
Apparatur durchgefithrt, welche erlanbte, den C(blorwasserstoff im
Kreislaut zu fithren. Der durch das Reaktionsgefiss streichende
iiberschiissige Chlorwasserstoff fithrte die Dampfe des entstehenden
Wassers mit und wurde nach Kondensation derselben iiber einen
Gasometer wieder in das Reaktionsgefiss zuriickgeleitet. Die Ab-
nahme des im Gasometer vorhandenen Chlorwasserstoffs war ein
Mass fiir den Fortgang der Reaktion, und aus der verbrauchten Menge
konnte auch die Ausbeute an Alkylchlorid ermittelt werden. Der
Gehalt des Reaktionsproduktes an Cetylchlorid wurde ferner durch
Chlorbestimmung ermittelt.

100 g Cetylalkohol erfordern theoretisch 9,26 L HCI (09, 760 mm).

Der Chlorgehalt von reinem Cetylchlorid betrigt 13,65%.
Einfluss der Temperatur:

Ausgangsmaterial . . . . . 50 ¢ Cetylalkohol
Katalysator . . . . . . . . 19, = 0.5 g Zinkchlorid
Versuchsdauer . . . . . . 6 Stunden

1) E.P. 370 211 und 375 199.
2) AP. 1734423,
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Temperatur Chlorgehalt des [Ausbeute an Cetyl-

Reaktionsproduktes chlorid

°C %% Cl der Theorle

130 11,87 86.8

140 12.24 39.6

150 12,51 91,7

160 12,91 94,6

170 12,87 94,4

180 12,33 90,4

200 12,26 89,0

Es ergibt sich aus diesen Werten ein Temperatur-Optimum,
welches zwischen 160 und 1700 liegt.

Katalysator-Menge :

Es wurden bei 160° einige Versuche mit verschiedenen Mengen
Zinkchlorid als Katalysator durchgefiihrt. Mit 0,19 wverlief die
Reaktion sehr langsam, mit steigender Zinkchlorid-Menge wird bis
zu 19, eine Beschleunigung der Reaktion erreicht, wihrend noch
grossere Mengen des Katalysators keine weitere Erhéhung der Reak-
tionsgeschwindigkeit bewirken.

Versuche mit verschiedenen Katalysatoren:

Es wurden ausser mit Zinkchlorid noch entsprechende Versuche
mit andern Schwermetallchloriden, auch niederer Valenzstufen,
durchgefiihrt. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen-
gefasst und einem Versuch ohne Verwendung eines Katalysators
gegeniibergestellt.

Temperatar . . . . . . .. 160°
Katalysator-Menge . . . . 1% des Cetvlalkohols
Katalysator Versuchsdauer ChIl{%raﬁfgglfs-des ‘ éUSbleum an
produktes ! Cetylchlorid
Qtunden % Cl o) der Theorie
— 20 8,03 59.0
ZnCl, 20 13.25 97.0
CdCl, 16 8,79 64,2
SnCl, 14 7.58 53.8
AICI, 14 7.42 544
CuCl, 6 6.07 4.4
FeCl, 3 1,22 \ 30,9

Fig. 1 zeigt die diesen Versuchen entsprechenden Kurven,
welche die Ghlorwasserstoff Aufnahme in Prozent der theoretisch
maoglichen Menge und in Abhédngigkeit von der Zeit darstellen.
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Analoge Versuche mit einigen Sulfaten und mit Schwefelsiure
als Katalysatoren sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Der
Verlauf der Chlorwasserstoff-Aufnahme wird durch die Kurven
von Fig. 2 wiedergegeben.
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Fig. 2
Temperatur . 1600
Katalysator-Menge 1%, des Cetylalkohoils
¢ Chlorgehalt des | Susbeut
Katalysator Versuchsdauer , Reakti?ns- ] AC:tsylec };ler?;
i produktes \
Stunden | o, Cl | %o der Theorie
— 20 } 8,05 ! 59,0
H,S0, 20 | 8,44 ] 61,8
ZnS0, 20 12,85 | 94,1
Na, S0, 20 7,94 { 58,4
CuSO, 14 7,61 i 55,7
MgSO, 18 7,50 5 55,1
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Die Ergebnisse zeigen, dass von den untersuchten Katalysatoren
einzig die Zinksalze eine spezifische Wirkung bei der Reaktion von
Alkoholen mit Chlorwasserstoff besitzen, und zwar in besonderem
Masse das Zinkehlorid. Von den ibrigen Salzen zeigt Cadmium-
chlorid cine gewisse Wirksamkeit, wihrend alle andern die Reaktion
nur minimal oder gar nicht beschleunigen. Dieses besondere Ver-
halten des Zinkchlorids steht in Ubereinstimmung mit den bei
niedrigmolekularen Alkoholen gemachten Beobachtungen. Zink-
chlorid, welches leicht Hydrate bildet, neigt auch zur Bildung von
Molekularverbindungen mit Alkoholen, welche durch Einwirkung
von Chlorwasserstoff unter Bildung von Alkylehlorid zersetzt
werden :

CpHyy o (OH+2ZnCl, = C Hy,, - OH 2 ZaCl,
€ Hay o (OH-2 ZnCl+ HCL = C H,,, + (Cl+2 ZnCl,+ H,0

Die Bildung dieser Molekularverbindung wurde durch folgenden
Versuch bestétigt: Cetylalkohol wurde bei 160° mit {iberschiissigem
Zinkcblorid versetzt und die iiberstehende Losung auf ihren Chlor-
gehalt untersucht.

C,H,OH-2ZnCl,  Ber. Cl 28,0%
Gef. ,, 28,39%

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff bildeten sich Cetylehlorid,

Zinkechlorid und Wasser.

2. Die Darstellung der hohermolelulaven Alkylbromide und -jodide.

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff auf Cetylalkohol
vollzog sich die Umsetzung zu Cetylbromid auch ohne Anwendung
von Katalysatoren praktisch vollstindig. Die Umsetzung erfolgt
schon bhei 140° und verliuft am besten bei 150° bei welcher Tem-
peratur die Reaktion unter den angewandten Bedingungen nach
5 Stunden beendet ist. Die Bestimmung des Bromgehaltes ergab:

CisHyyBr  Ber. Br 26.249%,
Gef. .. 26,20

Die Herstellung des Cetyljodids wurde mit Jodwasserstoffsiure
versucht, da gasférmiger Jodwasserstotf bei i{iber 100° dissoziiert.
Durch Erhitzen eines Gemisches von Cetylalkohol mit 55-proz.
Jodwasserstoffsdure wurde unter langsamem Steigern der Tem-
peratur auf 120° in 2 Stunden eine vollstindige Umsetzung zu
Cetyljodid erzielt. Die Jodbestimmung in demselben ergab:

CH,J  Ber. J 36.06%
Gef. ., 36.10°%,

3. Die Darstellung der Alkylhalogenide aus héhermolekularen Fettsiure-
estern.

Es sollte festgestellt werden, ob die héhermolekularen Alkyl-
halogenide statt aus Fettalkoholen unter analogen Bedingungen
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auch aus Fettsdure-Estern dargestellt werden konnen, wie z. B.
Cetylehlorid aus Stearinsdure-cetylester:

Cy,HysCOOC, H,g + HCL = Cy H,,Cl+ C,,H s COOH

Zur Durchfiithrung dieser Versuche wurde ein reiner Stearinsiure-
cetylester nach Griinl) hergestellt. Derselbe wurde unter den oben
fiir die einzelnen Alkylhalogenide angegebenen Bedingungen mit
den Halogenwasserstoffen behandelt. Aus dem Halogengehalt des
aus Alkylhalogenid und freier Fettsiure bestehenden Reaktions-
gemisches konnte die erhaltene Menge des erstern berechnet werden.

Halogengehalt im | Ausbeu
Halogen- Reaktionsgemisch | uspeute an
> .. | Katalysator o | Alkylhalogenid
wasserstoff %% D or A
| i 9/ der Theorie

gef. ©  ber "

HCl ZnCl, 6,33 6,53 97,0

HBr — 13,33 13,57 98,4

HJ -— 19,78 19,95 99,2

Zusammenfassung.

1) Die Umsetzung von hoéhermolekularen alipbatischen Al-
koholen mit Chlorwasserstoff zu Alkylchloriden erfolgt in Gegenwart
von Zinksalzen, und zwar besonders von Zinkchlorid annihernd
quantitativ.

2) Die Darstellung der entsprechenden Bromide und Jodide
erfolgt ohne Katalysatoren durch Einwirkung von Bromwasserstoff,
bzw. Jodwasserstoffsiure, auf die Fettalkohole.

3) Die hohermolekularen Alkoholkomponenten von Estern
werden mit Halogenwasserstoffen unter denselben Bedingungen wie
die Alkohole selbst in die Alkylhalogenide iibergefiihrt.

Technisch-Chemisches Laboratorium,
Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich.

1) 7. angew. Ch. 39, 421 (1926).



