67. Uber die Bromierung von Propan
von A. Guyer und A. Rufer.
(I. IV. 40.)

Die Chlorierung der niederen Glieder der Paraffin-Kohlenwasser-
stoffe wurde durch Yuster und Reyerson'), Hass, McBee und Weber?)
und andere eingehend untersucht?), wihrend iiber die Bromierung nur
wenige Veroffentlichungen vorliegen. Da Propan heute bei der Ver-
arbeitung des Erdols wie bei der Benzinsynthese in grossen Mengen
anfallt, wurde dessen Bromierung niher untersucht.

In den Versuchen sollten sowohl Temperatur, Mischungsverhilt-
nis von Propan zu Brom, wie auch die Reaktionszeiten variiert wer-
den, weshalb das Arbeiten im statischen System nicht in Frage kam.
Zuerst wurde versucht, die Bromierung nach der von Perelis?) an-
gegebenen Methode durchzufiihren. Trockenes Propan wurde durch
eine Schicht von flissigem Brom geleitet und das entstandene Ge-
misch in einem elektrisch geheizten Rohr umgesetzt. Die Brom-
derivate wurden durch Kondensation abgeschieden, der Bromwasser-
stoff mit Natronlauge ausgewaschen und das unverbrauchte Propan
im Kreislauf zuriickgefithrt. Es zeigte sich jedoch bald, dass der
Bromgehalt im Kohlenwasserstoff mit der Zeit kleiner wurde, was
auf Verunreinigung des Broms durch mehrfach bromierte Kohlen-
wasserstoffe zuriickgefiihrt werden konnte. Die Methode hat ausser-
dem den Nachteil, dass sich die Umsetzung im Temperaturbereich
von der Zimmertemperatur bis zu der in der Reaktionszone gemes-
senen Héchsttemperatur abspielt, da ja die beiden Reaktionskompo-
nenten im Gemisch erwidrmt werden.

Sollen die Versuche also mdglichst eindeutig sein, so miissen
sowohl Propan wie auch Brom einzeln auf die gewiinschte Reaktions-
temperatur gebracht und erst in der Reaktionszone selbst gemischt
werden. Ausserdem darf im Reaktionsprodukt kein freies Brom er-
scheinen, damit Einwirkungen in der fliissigen Phase vermieden
werden.

Arbeitsmethoden.

Zu den vorliegenden Untersuchungen wurden Propan von iiber
999, Reinheit und chemisch reines Brom verwendet. Das gleich-
méssige Einfiihren von Bromdampf wurde durch die Konstruktion

1) J. Phys. Chem. 39, 859, 1111 (1935).

2) Ind. Eng. Chem. 27, 1190 (1935); 28, 333 (1936).

3) Eingehende Literaturbesprechung siehe Diss. A. Rufer, Zirich, E. T. H. 1940.
4) Ind. Eng. Chem. 25, 1160 (1933).
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eines Bromdampfentwicklers (Fig. 1) erleichtert. Durch ein Wasser-
bad W wird im Zylinder Z Brom verdampft und das fliissige Brom
wird in das Steigrobr S hinaufgedriickt. Aus dem Zylinder kann iiber
einen Stromungsmesser, der ebenfalls im Wasserbad liegt, sténdig
Bromdampf entnommen werden, denn aus dem Steigrohr wird stets
flissiges Brom in den Zylinder gedriickt, wo es verdampft. Durch
den Hahn H wird die Stromungsgeschwindigkeit des Broms reguliert
und dasselbe dem Reaktionsgefiss- R zugeleitet, welches aus einem
U-Rohr besteht und in einem Metallbad erhitzt wird. Im diinnen
Schenkel werden zuerst Brom und Propan getrennt auf die gewiinschte
Reaktionstemperatur gebracht und dann gemischt. Nach der Um-
setzung im weiten Schenkel des U-Rohrs werden die Gase rasch ge-
kiihlt und die Reaktionsprodukte durch Kondensation abgeschieden.
Das Propan wird mit Hilfe einer Pumpe aus einem Gasometer an-
gesaugt und durch einen Stromungsmesser in das Reaktionsgefiiss
geleitet. Der allfillig unverdnderte Anteil des Kohlenwasserstoffs
wird nach dem Auswaschen des entstandenen Bromwasserstoffs mit
Natronlauge in den Gasometer zurickgefilhrt. Das Volumen des ver-
brauchten Propans wird im Gasometer stindig durch Wasser ersetzt,
damit der Druck in der Apparatur konstant bleibt. Vor jedem Ver-
such wird die ganze Apparatur mit Stickstoff und dann mit Propan
ausgespiilt.

] Propan

0

Fig. 1.

Das fliissige Reaktionsprodukt wird volumetrisch gemessen und
dann folgendermassen untersucht: Die Reakfionsprodukte sind meist
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leicht fliichtige Fliissigkeiten mit Siedepunkten von 60—200° Fiir
deren Bestimmung ist eine qualitative chemische Analyse meistens
nicht notig, da die Produkte durch das Ausgangsmaterial und einige
physikalische Daten, wie Siedepunkt, Brechungsindex, Dichte, hin-
reichend genau bestimmt werden kénnen. Die Trennung durch frak-
tionierte Destillation wird durch die Anwesenheit ungesittigter
Bromide erschwert, da diese fast gleiche Siedepunkte haben wie die
gesittigten, Das Reaktionsprodukt wurde deshalb vorerst so lange
mit Brom versetzt, bis die rotbraune Farbe nach einigen Minuten
nicht mehr verschwand. Aus der verbrauchten Brommenge kann
die Menge der Bromolefine berechnet werden und zwar entspricht
1 em?® flissiges Brom 1,8-0,1 em3 ungesittigten Verbindungen.

Das von ungesittigten Verbindungen befreite Produkt wurde in
einer Podbielniak-Kolonne') rektifiziert und fiir jeden cm? des Destil-
lates der Brechungsindex bestimmt. Wenn die Siedepunkte der zu
trennenden Substanzen geniigend weit auseinander liegen, so kann
durch eine sorgfiltige Rektifikation das Reaktionsprodukt in Frak-
tionen mit hochstens zwei Komponenten zerlegt werden. Das Verhilt-
nis derselben kann sodann aus dem Brechungsexponenten der Frak-
tion berechnet werden. Von Fraktionen mit konstantem Siedepunkt
und Brechungsindex wurde die Dichte bestimmt. Diese liess, zu-
sammen mit dem Siedepunkt und dem Brechungsindex, eine aus einem
bestimmten Ausgangsprodukt erhaltene Substanz genau charak-
terisieren.

Reaktionsverlauf.

Die grisste Schwierigkeit bei der Untersuchung der Bromierungs-
reaktion bereitete das Einhalten gleichbleibender Versuchsbedin-
gungen. Auch bei sorgfiltiger Regulierung von Temperatur, Stro-
mungsgeschwindigkeit und Mischungsverhiiltnis und griindlicher
Reinigung des Reaktionsgefdsses nach jedem Versuch wurden bei
Kontrollversuchen leicht gewisse Abweichungen in der Zusammen-
setzung der Produkte erhalten. Die Ursachen hiefiir sind Spuren
von Luft, die in den Kreislauf gelangen, kleine Schwankungen von
Temperatur und Stromungsgeschwindigkeit oder Anderungen der
Adsorptionsgeschwindigkeit von Polybromiden an der Geféisswand,
wodurch im allgemeinen die Reaktion verziogert wird. Aus Tabelle 1
ist ersichtlich, dass z. B. bei den Monobromiden Differenzen vorn iber
29, auftreten konnen. Die weitern angegebenen Zahlen sind Mittel-
werte aus mehreren Versuchen.

1) Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 3, 177 (1931); 5, 172 (1933).
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Tabelle 1.
Temperatur . . . . . . . .. 3000
Verhiltnis Propan zu Brom. . 2:1
Reaktionszeit . . . . . . . . 4,2 sek.-
Ungesattigte . .
Verbindungen Polybromide Monobromide
1. 18,9 Vol.-9, 2,0 Vol.-%, 79,1 Vol.-9,
2. 16,2, 26 . 81,2,
3 20,2 s L7, 78,1,

Gleich wie bei der Photo- und thermischen Chlorierung von
Kohlenwasserstoffen verliuft auch die thermische Bromierung von
Propan iiber Reaktionsketten, was aus den folgenden Tatsachen ge-
schlossen werden kann:

1. Die Reaktion wird durch Luft (Sauerstoff) verzogert.

2. Es kann eine Induktionsperiode festgestellt werden.

3. Eine Anderung des Verhiltnisses zwischen Reaktionsvolumen
und Wandoberfliche bewirkt eine Anderung der Reaktionsgeschwin-
digkeit. ‘

Der Primérprozess zur Auslosung von Reaktionsketten ist die
Dissoziation des Broms. Der Reaktionsverlauf selbst kann dann wie
folgt formuliert werden:

CHg+Br —> C,H,+HBr
CH,+Br, —> C,H,Br+ Br
CH¢+Br ——> CH,;+HBr usw.

Da in der Literatur keine thermischen Daten iiber die einzelnen
Teilprozesse der Bromierung von Propan zu finden sind, wurde durch
die Berechnung der Wirmeténung der Bromierungs- resp. Chlo-
rierungsreaktion von Propan festgestellt, in welchem Umfang sich
die Bromierungsreaktion vom Chlorierungsprozess unterscheiden
wiirde. Aus den Bildungswirmen der Einzelkomponenten ergibt sich
fiir die Bromierung von Propan zu Normal-Propylbromid ein Wert:
von -+ 7 Cal/Mol, fiir die entsprechende Chlorierung hingegen ein
solcher von + 3,6 Cal/Mol.

Daraus darf geschlossen werden, dass die Bromierungsreaktion
bedeutend weniger leicht verliuft. Ferner wird dadurch auch die
Tatsache erkliart, dass bei keinem der ausgefithrten Bromierungs-
versuche Explosionen auftraten, wihrend sie bei der Chlorierung
recht hiufig sind.

Bei einigen Versuchen, vor allem bei hohen Temperaturen, konnte

eine schwache Abscheidung von Kohlenstoff festgestellt werden, was
mit einer fortgesetzten Abbaureaktion erklirt werden muss, dhnlich
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wie sie von Coehn und Cordes') fiir die Bildung von Kohlenstoff bei
der Chlorierung von Methan formuliert wurde:
C,H,+Br = C;H,+ HBr
CyHy+ Br = C,H;+ HBr
C,H;+ Br = C;H,+ HBr usw.
Bei diesem Abbau koénnen jedoch auch C-C-Bindungen gesprengt
und einfachere Produkte gebildet werden.

Auffallend ist bei allen Versuchen die Bildung grosser Mengen
von Isopropylbromid, welches stets den Hauptbestandteil des Reak-
tionsproduktes bildet (vgl. Tab. 2), wihrend eigentlich erwartet
wurde, dass entsprechend den 6 priméiren und 2 sekundéiren Wasser-
stoffatomen in der Propanmolekel mehr Normal-Propylbromid ent-
stehen sollte. Es scheint die Annahme berechtigt, dass das Isopropyl-
bromid durch Umlagerung aus dem zuerst sich bildenden primiren
Substitutionsprodukt entsteht. Diese Umiagerung kann wohl sehr
rasch erfolgen, da Propylbromid bei 260° bereits zu 309, disso-
zilert ist?).

CH,—CH,—CH,Br =—= CH,— CH-CH, + HBr —= CH,—CHBr—CH,

Die Bildung von Dibromiden kann durch fortgesetzte Substitu-
tion oder durch Anlagerung von Brom an die durch Dissoziation der
Monobromide primar entstandenen Olefine geschehen. Die relativ
grosse Menge von entstandenem 1,2-Dibromid macht die Zersetzungs-
Anlagerungs-Reaktion wahrscheinlicher. Die gleichzeitige Entstehung
von 2,2- und 1,3-Dibromid zeigt aber, dass auch eine Substitution
an Monobromiden eintritt.

Uber die Zusammensetzung der bei einem unter Durchschnitts-
bedingungen durchgefithrten Bromierungsversuch erhaltenen Pro-
dukte gibt Tabelle 2 Aufschluss:

Tabelle 2.
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte.
Temperatur . . . . . . . .. 3300
Verhiltnis Propan zu Brom. . 8:1
Reaktionszeit . . . . . . . . 3,5 sek.
1-Brompropan . . . . . . . . 7,8 Vol.-%,
2-Brompropan . . . . . . . . 82,2 -
2,2-Dibrompropan. . . . . . . 1,5 v
1,2-Dibrompropan. . . . . . . 3,0
1,3-Dibrompropan. . . . . . . 0,5 »s
Tri- und Tetrabromide . . . . 25
Ungesittigte Bromide . . . . . 2,6,

1) Z. physikal. Ch. [B] 9, 1 (1930).
2} Aronstein, R. 1, 134 (1882).
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Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte hingt, wie zu er-
warten war, sowohl von der Temperatur, wie vom Mischungsverh#lt-
nis der reagierenden Stoffe und der Reaktionszeit ab.

Vol-9f, Mischungsverhdlinis Propan:Brom=2:] Mischungsverkdltnis Propan : Brom = 16 .]
. o Vol-9fo . . :
Reaktionszeit == 3,5 Sek. Reaktionszeit = 3,5 Sek.
100 100

Polybromide

Polybromide Lesdttigte |,
90t "ty gen

90t

n-Propylbromide

ungesdttigte Verbindungen

80F {2 ¢
n-Propylbromid
Isopropylbromide
70F 70t
Isopropylbromid
SO 60T
300 350 Temp. 300 350 Temp.
Fig. 2. Fig. 3.
Bromierung von Propan bei verschie- Bromierung von Propan bei verschie-
denen Temperaturen. denen Temperaturen.

Einfluss der Temperatur.

Wie aus den Figuren 2 und 3 ersichtlich ist, werden mit steigen-
der Temperatur bei gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit rela-
tiv mehr primir substituierte Monobromide gebildet. Es ist dies
wohl auf eine Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen Normal-
und Iso-propylbromid zu Gunsten des erstern zuriickzufithren. Diese
Annahme wird auch durch die Energie-Inhalte der beiden Isomeren
bestatigt.

Die Menge der Polybromide nimmt mit steigender Temperatur
nur sehr langsam zu. Da nach Aronsteint) bei 237° 20 % und bei 262°
309, des Propylbromids dissoziiert sind, muss sich bei den Reaktions-
temperaturen von 270—390° ein Gleichgewicht zwischen Propylen,
Bromwasserstoff und Brom einstellen:

CH¢+HBr === C,H,Br
und CH,+Br, =—= C;HBr,

1) R. I, 134 (1882).
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Beim Abkithlen der Gase nach der Reaktionszone verschieben
sich die Gleichgewichte nach rechts. Ferner wird die BErhohung der
Bromkonzentration auch die Bildung von Dibromiden begiinstigen.

Die Menge der ungesiittigten Verbindungen nimmt mit steigender
Temperatur vor allem bei grossen Bromkonzentrationen stark zu, was
sich daraus erklirt, dass ein grosser Bromgehalt im Reaktionsgas die
Bildung grosserer Mengen von Polybromiden begiinstigt, die ihrer-
seits bei hohen Temperaturen leicht in Bromwasserstoff und Brom-
olefine zerfallen koénnen.

Einfluss des Mischungsverhéltnisses.

Die Figuren 4 und 5 zeigen, dass die Bildung von mehrfach sub-
stituiertem Propan mit der Bromkonzentration stark zunimmt, was
die oben gemachte Annahme, dass Polybromide hauptsichlich durch
Anlagerung von Brom an Doppelbindungen gebildet werden, bestatigt.

Vol.-0/, Temperatur = 2707 Val Yy Temperatur = 390¢
\ Reaktionszeit == 3,5 Sek. p Reaktionszeit = 3,5 Sek.
700 100
Polybromide
Polybromide
n-Propylbromid
80¢ 80%
Isopropylbromid n-Propylbromid
70 70t
Isopropylbromid
601 60t
5 — 5 s 0 s
Teile Propan auf | Teil Brom Teile Propan auf | Teil Brom
Fig. 4. Fig. 5.
e - C.H .
Einfluss des Verhaltnisses ?Br L Einfluss des Verhiltnisses %Es_
. . . . T
auf die Bromierung. auf die Bromierung.

Die Menge der ungesittigten Verbindungen ist von der Brom-
konzentration fast unabhingig und wird zur Hauptsache durch die
Temperatur bestimmt.

Das Verhiltnis der beiden Monobromide wird durch die Brom-
konzentration nicht wesentlich beeinflusst.
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FEinfluss der Reaktionszeit.

Wie aus Fig. 6 hervorgeht, werden die relativen Mengen der
Polybromide und ungesiittigten Verbindungen mit sinkender Reak-
tionszeit kleiner. Die Zersetzungsgeschwindigkeit sowohl der Mono-
wie auch der Polybromide ist fiir eine bestimmte Temperatur gegeben

Propan : Brom = 8:1
0
Vol.%%o Temperatur = 3407

100
Polybromide

ungesattiy, Z
9) M
n-Propylbromid

Isopropylbromid

80

70

60

7 2 3 4 Sek.
Fig. 6.
Einfluss der Reaktionszeit auf die Bromierung von Propan.

und die Menge der gebildeten Zersetzungsprodukte ist bei gleicher
Bromkonzentration und Temperatur von der Reaktionsdauer ab-
hiingig; wenn diese also kurz ist, miissen weniger Polybromide und
ungesittigte Verbindungen entstehen. Das Verhdltnis von Normal-
zu Iso-propylbromid wird in dem untersuchten Intervall von der
Reaktionsdauer nicht beeinflusst.

Einfluss von Katalysatoren.

Es wurde die Wirkung der Bromide von Eisen, Kupfer, Thallium
und Zink auf Bimstein als Katalysatortriger untersucht. Die Resul-
tate sind in Fig. 7 zusammengestellt und zeigen, dass die untersuchten
Katalysatoren mehr oder weniger die Bildung griosserer Mengen Poly-
bromide begiinstigen. Diese Tatsache kann nicht mit einer stark
gesteigerten Umsetzungsgeschwindigkeit erklirt werden, da sonst
bei tiefen Temperaturen, bei denen die Geschwindigkeit kleiner wire,
Produkte mit dhnlicher Zusammensetzung wie bei der homogenen
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Reaktion erhalten werden miissten. Diesbeziigliche Versuche zeigten
jedoch, dass schon bei einer Erniedrigung der Temperatur um 30°
das Brom nicht mehr vollsténdig aufgenommen wurde. Die grosse
Menge des bei allen Versuchen gebildeten 1,2-Dibrompropans lésst
vielmehr darauf schliessen, dass die Katalysatoren die Zersetzung

B
5 2 X €
2 g E S
3 2 s 3
\.:’ 2 = 2 ~
= ; 3
3 = T 2 b 5
Vol % £ 5 S 3 5
N F4 = S = -~
% = £ & 2 £ =
$ & X & = N
100 ungesdttigte
= T [ Verbindungen
S\=
— Tri- und
80F 1 Tetra-bromide
6o 11,3 Dibrom-
| propan
w0}
1,2-Dibrom-
:\ propan
20+ —
| {—j 2, 2-Dibrom-propan
~~_|7-Bram-propan
2-Brom-propan

Fig. 7.

Wirkung von Katalysatoren auf die Bromierung von Propan.

der zuerst gebildeten Alkylbromide in Propylen und Bromwasserstoff
begiinstigen ; das entstandene Propylen kann dann in normaler Weise
in das Dibromid iibergehen. Die Bildung ungesittigter Bromide wird
durch die Katalysatoren nicht stark beeinflusst, dagegen begiinstigen
diese die Entstehung von Tri- und Tetrabromiden.

Techn.-Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule,
Zirich.





