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179. Darstellung hohermolekularer Alkylhalogenide 
yon A. Guyer, A. Bieler und E. Hardmeier. 

(25. s. 37.) 

Die unter den Begriff ,,hohermolekulare Aikylhalogenide.’ lallenrlen Produkte 
unifassen hnuptsLchlich die Verbindungen mit 8 his 22 Kohlenstoffatomen, welche end- 
standige Halogenatome besitzen. Die Molekelgrosse entspricht den fiir ihre Gewinnunp 
beniitzten Xaturstoffen, nimlicli den Siiurekomponenten der Fette, soxie den Saure- 
und Alkoholkomponenten der ITachse. Letztere waren dcnn auch die Auspangsprodukte 
fiir die zuerst dargestellten Alkplhalogenide. Dii)nns und PPlivot‘) stellten aus Cetyl- 
alkohol rnit Phosphorpentachlorid das Cetylchiorid her. P ‘ r i d ~ : ~ )  erhirlt in analoger 
Weise das Cetylbromid und das Cetyljodid. 

Diese hoherniolekulsren Alkylhalogenide erlangten erst in neucrer Zeit praktisches 
Interesse, nachdem in den hohermolekularen aliphatischen Allroholen, den sogenannten 
Fettalkoholen, rin geeignetes Ausganpprodukt fur ihre Herstellung in grossen SIengep 
zur Verfugung stand. Schra~u tho)  arbeitete cin Verfahren aus: welches gestatten SOU, 
in einfacher Weise die hohermolekularen Alkylchloride aus den entsprechenden Fett- 
alkoholen zu gewinnen. Ferner schutzen Patente der Deutschett H y d r i e r n c ~ r k e ~ )  ein Ver- 
fahren, welches ermoglicht, die Alkylchloride direkt aus naturlichen oder hydrierten 
Wachsen (Spermol, Walrat) mit Chlorwasserstoff bei Cegenwart von Schwermetallsalzen 
zu erhalten. 

Die hohermolekularen Sllrylhalogenide, und zwar bis heute speziell die Chloride, 
sind Busgangsprodukte fur die Herstellung vieler hochmolekularer Verbindungen, z. B. 
von Alkylsulfons$ure, von Allrylaminen, sowie von hohermolekularrn Paraffinen nach 
der Il’oirtz’schen Reaktion. Sie konncn ferner niit ungesiittigten und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen kondensiert und mit Phenolen usw. in kernalBylierte Derivate iiler- 
gefiihrt werden. Ihre technische Bedeutung liegt in der Hauptsache darin. dass der 
langkettige Alkylrest in viele Verbindungen eingefiihrt iverden knnn. welche damit 
capillaraktivc Eigenschaften bekommen und iihnlich wie die Fettallrohol-yulfonate als 
Wasch-, Ketz- und Dispegiermittel verwendet nerden. Die IiondexisRtionsproduktc. 
der Slkylchloride mit Phenolen konnen auch auf dem Ckhiet ckr Kunstharze z u  interes- 
santen Produkten werden. 

Von den bekannten Herstellungsme thoden der Alk~-lhslogenicte 
liommen fiir praktische Bwecke nur cliejenigen in Betracht, welche 
auf der Einwirkung von Halogenm-asserstoff en auf die &koholc, 
erentl. auf die Ester, beruhen. Die Literaturangaben hieriiher be- 
schrhken sich nuf die nieclrigniolelrulsre~i Verbindungen uncl spezieIl 
auf die Chloride. 

Nacli A7~wis5)  konnen primare BlGohole niit w-iisseriger Sslz- 
siiure nur unter Anwendung von Druck oder ron  IGitalysntoren 
in die Alkylc,hloricle ubergefuhrt werden. Nit Anwendung von 
Druck nrbeiten Verfahren der E;rekt,.oche~,r,ischen Inc7.rtst~ie X i i n c h e n 6 )  

l) Ann. chini. 121 62, 5 (1836). 
?) A. 83, 1 (1x52). 
3, Ch. Z. 58, 877 (1934). 
4, D.R.P. 567 014 und 601 547. 
5, Am. 38, 627 (1907). 6 )  D.K.P. 4fi2 ‘I93 
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uncl der I G. Parbenilzdustrie'), mit Katnlgsatoren ein solches cler 
Dtc Pont de Nemours & C O . ~ ) .  

Die Hers tellunq niedrigmolekularer Alkylchloride aus Alkohole~~ 
und gasformigem Chlorwarserstoff ist vielfach beschrieben wor(len, 
und es werden fast alle Chloride der Schwermetalle, ferner aber auch 
Sulfate, Oxyde und SBuren, als Katalysatoren genannt. Die Aufgabe 
der im folgenden beschriebenen Versuche bestand tlarin, die ge- 
eignetsten Reaktionsbedin~ungen und Katalysatoren fiir die Ein- 
wirkung von Halogenwasserstoffen auf hohermolekulare Alkohole 
zu finden. Die Versuche wurcien mit Cetplalliohol, als cinem cler 
praktisch wichtigsten Fettalkohole, durch,gefuhrt. 

1. Die Darstel1un.y tler liijhermolekrt1ct.ren dlkylchloricle. 

Die Einwirkung von Chlorwasserstoff nuf Slkohole nach cler 
Gleich ung 

ist eine Veresterung und nach dem I\iIassenwirkungsgesetz ist 

* CC,H2,+ $1 = CH,O 

C,H,,,+,OH+HCI=C,H,.:,Cl+H,O 

CC,H~,+,OH 'CHCI 

Die Chloriclbildung muss begunstigt werden, wenn einerseits 
ein Chlorwasserstoff-Ubersc,huss angewanclt unci andererseits unter 
Ausschluss von Wasser, resp. Entfernung des Reaktionswasscrs, 
gearbeitet wird. Dementsprechend wurden die Versuche in einer 
Apparatur durchgefiihrt, welche erlaubte, den Chlorwasserstoff im 
Kreislnuf zu fiihren. Der durch das Reaktionsgefass streichende 
iibersc,hiissige Chlorwasserstoff fuhrte die Diimpfe des entstehenderi 
Wassers mit und wurde nach Kondensation derselben iiber einen 
Gasometer wieder in dns ReaktionsgefBss zuriiclcgeleitet. Die Ab- 
nshme des im Gasometer vorhandenen Chlorrrasserstoffs war ein 
Mass fiir den Fortgnng der Reaktion, und nus der verbmuchben Menge 
konnte auch die Ausbeute an Alkylc.hlorid ermittelt werden. Der 
Gehalt des Reaktionsproduktes an Cetylchlorid murde ferner dumb 
Chlorbestimmung ermittelt. 

100 g Cetylalkohol erfordern theoret,isch 9,SG L HCl ( O O ,  760 mm). 
Der Chlorgehalt von reinen1 Cetylchloricl betriigt 13,65 %. 

Einfluss cler Temperatur : 
Ausgsngsmaterial . . . . . 50 9 Cetplalkohol 
Katalysstor . . . . . . . . 192 = 0.5 g Zinkchlorid 
Versuchsdauer . . . . . . t i  Stunden 

l) E.P. 370 211 und 375 199. 
2 ,  A.P. 1784423. 
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ChIorgehalt des 
Rcnktionsproduktes 

:L c1 

11 ,s7 
12.24 
12,51 
14.91 
I2,X'i 
E,33  
12,533 

_ _  _ _  _ _  - 

Temperatur 

OC 

130 
140 
150 
160 
170 
I 80 
200 

__ __ -- - -. - - . - 

Ausbeute an Cctpl- 
chlorid 

"6 der Theorie 

86,s 
X9,6 
91.7 
94,6 
91.1 
90.1 
89.0 

~~ - 

Iiatnlysator 

__ - . 

Es ergibt sich BUS diesen Werten r i n  Temperstur-Optimum, 

Katalysator-Xenge : 
Es wurden bei 160° einige Versuche niit versehiedenen Jlengen 

Zinkchlorid als Katalysator durchgefuhrt. Mit 0 , l  yo vcrlief die 
Reaktion sehr langsam, mit steigender Zinkchlorid-Xenge mird bis 
zu 1% eine Beschleunigung der Reaktion erreicht, mahrend noch 
grossere Mengen des Katalysators keine weitere Erhohung der Reak- 
tionsgesehmindigkeit bewirken. 

xelches zmisehcn 160 unrl l'i0O liegt. 

Versuche mit verschiedenen Katalysatoren: 
Es wurden ausser mit Zinkchlorid noch entsyrechende Vcrsucho 

mit andern Schwermetallchloriden, auch niecierer Tslenzstufen, 
durchgefuhrt. Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammen- 
gefasst und einem Versuch ohne Verrrendung eines Katalysators 
gegeniiberg es tellt . 

Tcmpcratur . . . . . . . . 160" 
Iiatalysator-Menge . . . . lo, des Cet~-lalkohols 

Chlorgehnlt des 
Vrrsuchsdauer Reaktions- 

produktes 
Stunden 96 c1 

- _ _ _ ~  
- 

ZnC1, 
CdCI, 
SnCI, 
AICI, 

Ausbeute an 
Cetylchlorid 
"; rler Theorit 

39.0 
97.0 
ti12 
33.Y 
54.4 
44.4 
30.9 

- ~- 

20 I s.05 
20 13.% 
16 8.79 
1 4  1 .a8 
14 7.42 

ti 6.07 

r -  

Fig. 1 zeigt die diesen Versuchen ent,spreehenden Kurven, 
wielche die Chlormasserstoff-Aufnahme in Prozent der theoretisch 
nioglichen Xenge und in dbhiing'igkeit von tier Zcit tlars tellen. 
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Fig. 1. 

Analoge Versuche mit einigen Sulfaten und mit SchwefelsBure 
ah Katalysatoren sind in folgender TtLbelle zusammengestellt. Der 
Verlauf der Chlorwasserstoff-Aufnahme wird clurch die Kurven 
von Fig. 2 wiedergegeben. 

O/o HCI 
100 

80 

60 

40 

20 

5 10 15 20 
Stunden 

Fig. 2.  

Temperatur . . . . . . . . . 160O 
Iiatalysator-Menge . . . . . 1:h des Cetylalkohols 
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Die Ergebnisse zeigen, (lass von den unterxuchten Katalysatoren 
einzig die Zinksalze eine spezifischc Wirkung bei cler Reaktion V O I ~  
Alkoholen mit Chlorwasserstoff heritzen, und zwar in besonderenl 
Masse dss Zinkchlorid. Von den ubrigen Salzen zeigt Cadminm- 
chloricl cine gewisse Wirksamkeit, wtihrend alle andern die Reaktion 
nur minimal oder gar nicht heschleunigen. Dieses behondere Ver- 
halten des Zinkchlorids steht in cbereinstinimung mit den bei 
niedrigmolekularcn Alkoholen gemachten Beohachtuagen. Zinli- 
chloritl, welches leicht Hydrate hiltlet, neigt auch zur Bildung von 
I\Iolekularverbindungen niit Alkoholen, welche (lurch Einwirknng 
yon Chlorwasserstoff unter Rildung T-OIL Alliglchlorid zersctzt 
m-erden : 

CIIHLIIT ,OH+.) ZnCI, - C,,H2,,- ,OH .) Z d ' I ,  
(',H,,,+,OH.2 ZIIC",+HCI - C,IH21,-lCI+2 ZIICI,TH,O 

Die Bildung tlieser Molekularverbintlun~ wmle  (lurch folgencien 
Versuch bestatigt : Cetylalkohol wurde bei 160° niit uberschussigem 
Zinkcblorid versetzt und die uberstehende Losung auf ihren Chlor- 
gehalt untersucht. 

C,,K,,OH-2 ZnC1, Ber. C1 2S.Oo:,  
Gef. ,, 28,3"/, 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff bildeten sich Cetylchlorid, 
Zinkchlorid und Wasser. 

2. Die Dur-stellung dev hohei.nzolel~Icla,.en dlky l0) ,omir le  und -jodide. 
Bei der Einwirkung voii Bromn-asserst off auf Cetylidkohol 

vollzog sich die Umsetzung zu C'etylbromid auch ohne Anwendung 
yon Katal~-satoren praktisch vo1lst:mclig. Die L-nisetzung erfolgt 
schon hei 140° und verlauft an1 besten bei 160°, bei melcher Tem- 
peratur die Reaktion unter tlen angewandten Bedingungeii nt-~cli 
5 Stiinclen beendet ist. Die Bestimmung cles Bromgehaltes crgub : 

C,,H,,Hr Ber. Br .)ti.24°/t, 
Gef. .. 2ti..ZO'/, 

Die Herstellung des Cetyljotiirls wnrdc niit Jotl\~-~;nsser'stoffs~urr 
rersucht, cla gasformiger Jodwasserstoff bei uber 100° tiissoziiert. 
Durch Erhitzen cines Gemisches 1-011 Cc?tylalliohol mit 6.5-proz. 
Jodwass..rstoffs8ure wurde unter langsamem Steigem der Tem- 
peratur auf 1200 in S Stunden eine rollstandige Umsetzung zu 
Cetyljoclicl erzielt. Die Joclbestimmunc in cleniselben ergab : 

C',6Hj7J Bcr. <J 3ti.0S0/, 
( k f .  ., 3ti.1OU, 

3. Die Dnrstellitng der Allcylhulogenicle c( us hohe).niolekirla).en Prttsciwe- 
estern. 

Es sollte festgestdlt werden, ob die h6~ierrnolekularen Alliyl- 
halogenide statt RUS Fettalkoholen nnter anitlogen Bedingnngen 
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aucli aus Pettsaure-Estern dargebtellt werden konnen, vie z. B. 
Cetylchlorid aus Stearins~ure-cett-lester: 

C,,H,,COOC,,H,, + HCI = C,,H,,CI+ C,,H,COOH 

Zur Durchfuhrung cIieser Versuche wurde ein reiner Stearinsaurc- 
cetylester nach Griinl) hergestellt. Derselbe murde unter den oben 
fur die einzelnen Alkylhalogenide angegebenen Bedingungen mit 
den Hslogenwasserstoffen behandelt . Aus Clem Halogengehalt cles 
aus Alkylhalogenid und freier Fettsaure bestehenden Reaktions- 
pemjsches konnte die erhnltene Menge cles erstern berechnet werrlen. 

Halopen- 
wnsserstoff 

_- .___ I -HCI- 

Halogengehalt im ' 
Rea ktionsgemisch Ausbeute an 

Katalysator O f  1 Alkylhalogenid 
''2 der Theorie 

ncf. ber. 1 
ZnC1, 6,33 6,53 9 7 3  

-_ 95,4 
99,2 

_. - _ _ _ _  

Zusanzme*nzfasszmg. 

1) Die Umsetzung von hohermolekularen aliphatischen Al- 
koholen mit Chlorwasserstoff zu Alkylchloriden er€olgt in Gegenwart 
von Zinksalzen, und zwar besonders von Zinkchloricl anniiherncl 
quantitativ. 

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

3 )  Die hohermolekularen Alkoholkomponenten von Estern 
werden mit Halogenwasserstoffen unter denselben Bedingungen \vie 
die Alkohole selbst in die Alkylhnlogenide iibergefiilirt. 

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

l) Z. anpew. Ch. 39, 421 (1926). 
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