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Die Chlorierung 
von niederen Paraffinkohlenwasserstoffen 

und einige Umwandlungen der Alkylchloride 

Von A. W. TOPTSCHIJEW 

Inhaltsubersieht 
Gesetzmaljigkeiten der homogen und heterogen katalysierten Kohlenwasserstoff- 

chlorierung wurden am Beispiel des Butans und Propans studiert. 
Eine Reihe yon Reaktionsbedingungen bei der Alkylierung von Kohlenwasserstoffen 

durch Alkylchloride werden beschrieben. Die zusammenfassende Betrachtung zusatzlichen 
Versuchsmaterials kann fur die Weiterentwicklung der modernen Vorstellungen von der 
Struktur und der Reaktionsfahigkeit der organischen Verbiudungen von Nutzen sein. 

In den letzten Jahren untersuchten wir in Zusammenarbeit mit 
B. A. KRENZEL und L. N. ANDREJEW am Beispiel von Butan und teil- 
weise Propan einige GesetzmaIjiglieiten bei der Chlorierung von niederen 
Paraffinkohlenwasserstoffen und die Umwandlungen einer Reihe von 
Alkylchloriden nach den Reaktionen der Alkylierung und Isomerisation. 
Die Versuchsergebnisse sind in einer Folge von Aufsatzen in der Zeit- 
schrift aomazu AIcafiemm HayIc CCCP (Ber. Akad. Wiss. UdSSR), 
1952- 1 954, verof fen tlicht worden. 

1. Einige kinetische GesetzmaBigkeiten bei der thermischen Chlo- 
rierung von n-Butan l).  

2. Die thermische Chlorierung .von Isobutan 2). 

3. Die Chlorierung von n-Butan in Gegenwart von Katalysatoren 3). 
4. Photochemisehe Chlorierung von n-Butand). 
5. Alliylierung von Isopentan durch Isopropylchlorid und tertiares 

Butylchlorid in Gegenwart von Schwefelsaure 5 ) .  
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6. Der Komplex von Aluminiumchlorid mit Schwefelsaure als 
Katalysator der Alkylierung von Isopen tan durch Isopropylchlorid und 
tertiares Butylchlorid6). 

7. Alkylierung von Benzol durch Isopropylchlorid in Gegenwart des 
Komplexes von Aluminiumchlorid und Schwefelsaure und Isomerisa tion 
von n-Propylchlorid 7). 

8. Alkylierung von Benzol mit Propylchlorid und n-Butylchlorid 
in Gegenwart des Komplexes AlC12 . HS0,8). 

Die Ergebnisse eines Teiles dieser experimentellen Arbeiten auf dem 
Gebiet der Umwandlungen der Alkylchloride wurtlen in unserem Aufsatz 
in9) zusammenfassend behandelt. In diesem Aufsatz wurden auch die 
Arbeiten der sowjetischen und auslandischen Forscher auf dem uns 
interessierenden Gebiet besprochen. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen erlaubten uns, einige all- 
gemeine SchluDfolgerungen iiber die Gesetzmafiigkeiten bei der Chlo- 
rierung von niederen Paraffinkohlenwasserstoffen und bei den weiteren 
Umwandlungen der erhaltenen Chlorabkommlinge zu ziehen. Es ist uns 
nicht moglich, in der vorliegenden Mitteilung im einzelnen auf alle oben- 
genannten Arbeiten einzugehen. Wir gestatten uns, die Aufmerksam- 
keit auf einige von ihnen zu lenken, die von unserem Standpunkt aus 
das groBte theoretische und moglicherweise auch praktische Interesse 
beans pr u chen kon n ten. 

1. Die Anwendung von heterogenen und homogenen Katalysatoren 
bei der Chlorierung von Normalbutan 

Die Untersuchung der thermischen Chlorierung von n-Butan im 
stromenden System zeigte, daI3 eine 100proz. Ausnutzung des Chlors 
bei einer Temperatur von 300" erreicht wird. Die Anwendung eines 
tragen Fullstoffes (Glasstucke) im Reaktionsrohr fuhrt zu einer Herab- 
setzung der notigen Anfangstemperatur der Chlorierung. Hier begegnen 
wir der interessanten, ungenugend erforschten Umwandlung des hetero- 
genen Prozesses in einen homogenen. Die Kettenreaktion der Chlorierung 
des Paraffinkohlenwasserstoffes beginn t an der Oberflache ; bei der 
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weiteren Temperaturerhohung erfolgt dann die weitere Entwicklung und 
Verzweigung der Ketten im Volumen. Sehr interessant ist auch der 
EinfluI3 der Temperatur und der Volumgeschwindigkeit auf die Zu- 
sammensetzung der bei der thermischen Chlorierung von n-Butan ent- 
stehenden isomeren Chloride. So erreicht die Ausbeute der Monochlor- 
butane bei den ublichen Bedingungen bei 300", bei der Volumgeschwin- 
digkeit von etwa 100 und 4,5 molarem UberschuB an Kohlenwasserstoff 
85-90 % der Theorie; Dichloride entstehen hierbei praktisch nicht. Die 
Monochloride enthalten 38% 1-Chlorbutan und 62 % 2-Chlorbutan. Eine 
Erhohung der Reaktionstemperatur bis 400-500" bei gleichzeitiger Er- 
hohung der Volumgeschwindigkeit bis 400-500 Liter/Stunde erhoht die 
Ausbeute an 1-Chlorbutan fast auf das Doppelte. Dies eroffnet Moglich- 
keiten fur die Lenkung der Chlorierungsreaktion in die gewunschte 
Richt ung . 

Wie unsere Arbeiten iiber die photochemische Chlorierung von 
n-Butan zeigten, wird in diesem Fall eine wesentliehe Senkung der 
Reaktionstemperatur beobachtet und bereits bei Zimmertemperatur eine 
praktisch vollstandige Ausnutzung des Chlors erreicht,. Die erhaltenen 
Produkte enthielten bis zu 20 % Dichlorbutan. 

AnschlieBend untersuchten wir die Chlorierung von n-Butan in 
Gegenwart einiger Katalysatoren, um ihren EinfluB auf die Senkung der 
Reaktionstemperatur und auf die Ausbeute an Monochlorabkommlingen 
zu klaren. Wir untersuchten folgende heterogene Katalysatoren : aktives 
Aluminiumoxyd, Silicagel, mit Kupferchlorid getranktes Silicagel und 
Eisenkatalysator. Die Versuche erfolgten im gewohnhhen Stromungs- 
system. 

Nach der Analyse durch Tieftemperaturrektifikation enthielt das 
Ausgangsprodukt (in VoL- %): 97% n-Butan, 0,55% Isobutan, 1,9% 
Propan, 0,55% hohere Verbindungen. 

Die Versuche mit den Katalysatoren SiO,, AI,O, und SiO, + CuCI, 
erfolgten bei einer Volumgeschwindigkeit von etwa 300 LiterIStunde und 
beim molaren Verhaltnis Butan:Chlor = 4,5: 1, bei welchem, wie bereits 
erwahnt, die bei der thermischen Chlorierung entstandenen Produkte 
praktisch nur aus Monochlorbutanen bestanden. 

Versuche mit aktivem Aluminiumoxyd 
Das kaufliche aktive Aluminiumoxyd wurde 2 Stunden bei 400" mit Stickstoff 

behandelt, dann bei 200' mit Chlor gesattigt. Danach wurde der Katalysator unmittelbar 
im ReaktionsgefaS abgekiihlt, bei Zimmertemperatur das iiberschiissige Chlor entfernt. 
Der so vorbehandelte Katalysator wurde bei der Chlorierung von Butan angewandt. Eine 
merkliche Reaktion setzte bereits bei 100" ein; bei 200" erreichte die Umsetzung des Chlors 
lOOyo. Das Reaktionsprodukt enthielt 50% Monochlorbutane und 50%Dichloride. 

13* 
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Versuche mit Silicagel 
Das Silicagel wurde mit siedender konzentrierter Salpctersaure behandelt, rnit 

destiiliertem Wasser bis zur neutralenReaktion gewaschen und bei 110" getrocknet. Das 
SO behandelte Silicagel bestand aus durchsichtigen Kornern und war gebrauchsfertig. 
Dieser Katalysator war aktiver als Aluminiumoxyd. Eine volle Ausnutzung des Chlors 
wurde bei 170" erreicht. Die Chloride unterschieden sich nicht von den mit Aluminium- 
chlorid erhaltenen Produkten. 

Mit Kupferchlorid getranktes Silicagel 
Fur die weiteren Versuche wurde das Silicagel nach den1 ublichen Verfahren so mit 

einer Kupferchloridlosung getrankt, daW der fertige Katalysator davon 20 Gew.-% ent- 
hielt. Mit diesem Katalysator wurde eine 35proz. Ausnutzuug des Chlors bereits bei 80% 
erzielt. Eine vollstandige ITmwandlung des Chlors beobachtete man jedoch erst bei etwa 
200", wobei ebenfalls 50% Dichlorbutane sich bildeten. Eine besondere Betrachtung ver- 
dienen die Versuche rnit einem Eisenkatalysator. Der Eisenkatalysator bestand aus Spi- 
ralen eiues nichtrostenden Stahls 1818 von 2 mm Durchmesser. Wir wahlten diesen 
Katalysator, weil wir bei unserenversuchen beobachtet hatten, daW die Wande des eisernen 
ReaktionsgefaBes eine katalytische Wirkung auf die thermische Chlorierung des Bntans 
ausiibten. Der Katalysator erwies sich als sehr aktiv; in seiner Gegenwart ging die Chlo- 
rierung des Biitans schon bei Zimmertemperatur pralitisch bis zu Ende. Die hohe Aktivi- 
ta t  des Katalysators verhinderte, die liinetische Kiirvc und die Aktivieruugsenergie auf 
iiblichem Wege zu bestimmen. 

Es ist interessant, daW in Gegenwart dicses Katalysators die Bindung des Chlors am 
Butan nicht bestandig war; die Umsetzung ist weitgehend vom Verhaltnis Butan zu Chlor 
abhangig, was bei Chlorierung des Butans in Gegenwart von Aluminiumoxyd und Silicagel 
nicht beobachtet wurde. 

Die bei der Chloriernng von Butan in Gegenwart eines Eisenkatalysators gewonnenen 
Chloride enthielten 45,5% Monochloride ; den Rest bildeteu Dichloride mit geringer Bei- 
meugung von Trichloriden. Wie auch in den vorgenannten Versuchen bewirkte der Kata- 
lysator eine verstarkte Bildung von Dichlorabkommlingen. 

Die glcichen katalytischen Eigenschaften wie der Eisenkatalysator des genannten 
Typs zeigte das Eiseuerz von Chalilowo. Die Chlorierung mit diesem Kntalysator unter- 
schied sich nicht von der obigeri; schon bei Zimmertcmperatur erfolgte eine 100proz. 
Umsetzung des Chlors. Das Reaktionsprodukt enthielt ebenfalls 50% DichIoride. 

Es muR besonders darauf hingewiesen werden, daD bei der Chlorierung von Butan 
in Gegenwart eines Eisenkatalysators keine merkliche Korrosion des Metalles eintritt. 
Der auf der Oberfliiche des Katalysators gebildete Film von Eisenchlorid ist geniigend 
fest. 

Am wahrscheinlichsten ist die Annahme, daW in Wirklichkeit als Katalysator dieser 
Eisenchloridfilm auftritt, der die Rolle eines Chloriibertragers iibernehmen kaun. Wie 
beim Kupferchlorid, mit dem das Silicagel getrankt wird, kanii man sich den Mechanismus 
der Eisenchloridwirknng in der Weise uorstellen, daW Chlorionen aus dem Film in das Gas- 
volumcn wandern und anschlieflend der Film kontinuierlich regeneriert wird. Dieser 
Mechanismus der Katalyse bedarf der weiteren experimentellen Nachpriifung. 

Zur Einschatzung der tragen Oberflache eines heterogenen Katalysators bei der 
Chlorierung von n-Butan ist die Bestimmung der Aktivierungsenergie unter unterschied- 
lichen Verhaltnissen interessant. 
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Ohne Katalysator . . . . . . . . . . . . . . . . .  I 39000 
&lit tragem Fiillstoff . . . . . . . . . . . . . . . .  17000 
In Gegenwart von aktivem Aluminiumoxyd . . . . .  14700 

Die kinetischen Gesetzmafiigkeiten bei der Chlorierung von Butan sind fruher noch 
nicht untersucht worden. 

Amerikanische Veroffentlichungen iiber die Kinetik der Propanchlorierung enthalten 
einige Unrichtigkeiten und sind auljerdem veraltet. Deshalb untersuchten wir einige 
kinetische Gesetzmaoigkeiten bei der thermischen und katalytischen Chlorierung von 
n-Butan. Die Kinetik dieser Eeaktion untersuchten wir in der Gasphase mit Hilfe der bei 
solchen Arbeiten iiblichen Vorrichtung. Die Versuche erfolgten bei verschiedenen Volum- 
geschwindigkeiten der Reaktionsgase und bei verschiedener Temperatur. Den Grad der 
Umsetzung berechneten wir aus der Chlormenge, die eine Reaktion mit Butan eingegangen 
war. Die Versuche ermoglichten die Berechnung des Temperaturkoeffizienten der Butan- 
chlorierung in Abwesenheit eines Katalysators, an der tragcn Oberflache und in Gegen- 
wart verschiedener Katalysatoren. Auch die Aktivierungsenergie dieser Reaktion konnte 
in allen diesen Fallen ermittelt werden. Die hierbei erzielten Ergebnisse sind in der nach- 
stehenden Tabelle zusammengestellt. 

Die Aktivierungsenergie der Chlorierung von n-Butan unter verschiedenen 
Bcdingungen 

, I - - 1 -  - 

Bedingungen der Chlorierung Aktivierungsenergie 1 
in cal/Mol 
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untersucht. Es zeigte sich, da13 dieser Katalysator die Temperatur der 
Chlorierung senkt. So verlauft die Chlorierung von Athan zu etwa 95% 
bei 130 O, wahrend die thermische Chlorierung in Abwesenheit eines 
Katalysators erst bei 280" beginnt. Das in Gegenwart von Tetraathylblei 
erhaltene Chlorierungsprodukt von Athan en thielt 80 % Athylchlorid , 
20 % Dichlorathan und Polychloride. Es entsprach ungefahr jenem 
Produkt, das bei der gewohnlichen thermischen Chlorierung von Athan 
erhalten wird. 

Es ist interessant, daB die hohe Wirksamkeit dieses homogenen 
Katalysators bei einer auRerst geringen Konzentration im Reaktions- 
gemisch erreicht wird. In einigen Versuchen betragt sie nur 0,002 Vo1.- %. 

In den letzten Jahren, die durch eine Fulle von interessanten Ar- 
beiten uber die heterogene Katalyse gekennzeichnet sind, hat man sieh 
leider verhaltnismafiig wen@ mit der homogenen Katalyse beschaftigt, 
besonders in der Anwendung a u i  die Chlorierung von Kohlenwasser- 
stoffen. Nach unserer Ansicht bietet die homogene Katalyse gro13e 
Moglichkeiten sowohl hinsichtlich der Klarung wichtiger theoretiseller 
Fragen der chemischen Kinetik und des Reaktion.svermogens als aueh 
hinsichtlich der Ausarbeitung neuer chemisch-technologischer Prozesse 
zur Umwandlung der Kohlenwasserstoffe in verschiedene Produkte der 
organischen Synthese. 

Durch die Arbeiten von A. W. TOPTSCHIJEW wurde erstmalig gezeigt, 
daB das Chlor als homogener Ka'talysator der Nitrierung von Kohlen- 
wasserstoffen durch Stickoxyde in der Gasphase auftritt. Neben den 
Hauptprodukten der Reaktion, den Nitroderivaten der Kohlenwasser- 
st.offe, wurden hierbei auch Chloride festgestellt. Dies berechtigte zu 
der Annahme, da13 bei einem bestimmten Verhaltnis zwischen Chlor und 
Stickoxyden die Reaktion praktisch vollstandig in Richtung der Chlorid- 
bildung verschoben werden kann, wobei die Stickoxyde als homogener 
Katalysator der Chlorierung wirksam sind. 

Um die Richtigkeit dieser Annahme nachzuprufen, fuhrten wir die 
Reaktion zwischen Butan und Chlor auf der ubliclien Vorrichtung durch, 
wobei dem Gasgemisch 2 % Stickoxyd zugesetzt wurden. In Gegenwart 
dieser Menge Stickdioxyd begann die Chlorierung bei niedrigerer Tern- 
peratur, so da13 bei 150" die Chlorumsetzung 44 % erreichte, wahrend beim 
thermischen Proze13 bei dieser Temperatur keine Reaktion eintritt. 

Das weitere Studiurn der gleichzeitigen Chlorierung und Nitrierung 
der Paraffinkohlenwasserstoffe ist von grol3em theoretischen Interesse 
fur die Entwickluug unserer Vorstellungen vom Reaktionsmechanismus 
der Radikale. 
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2. Alkylierung des Isopentans mit Isopropylchlorid 
und tertiiirem Butylchlorid in Gegenwart von Saurekatalysatoren 

Von den moglichen chemischen Umwandlungen der Alkylchloride, 
darunter den von uns untersuchten Reaktionen ihrer Hydrolyse und 
Ammonolyse, ist von besonderem Interesse die Anwendung der Alkyl- 
chloride als Alkylierungsmittel bei der Herstellung von aromatischen 
und Paraffinkohlenwasserstoffen verschiedener Struktur und anderen 
organischen Verbindungen. 

Nach den Angaben von SCHMERLIN und anderen werden die Paraffine 
und Naphthene im Gegensatz zu den aromatischen Kohlenwasserstoffen 
durch Halogenalkyle in Gegenwart von Aluminiumchlorid nicht alkyliert. 
Es wurde nachgewiesen, dafi hierbei statt einer Alkylierung eine zwi- 
schenmolekulare Hydrierung ein tritt, wodurch das Halogenalkyl zu dem 
entsprechenden Paraffin und Chlorwasserstoff reduziert wird. Bei der 
Alkylierung von Isobutan und Isopentan durch Isopropylchlorid in 
Gegenwart von Aluminiumchlorid beobachtete man die Bildung von 
Propan aus Isopropylchlorid bei einer Ausbeute von 90% der Theorie. 

Die Patentliteratur der letzten Jahre enthalt eine Reihe von Ver- 
offentlichungen, welche die Alkylierung von Isoparaffinen durch Halogen- 
alkyle in Gegenwart von Saurekatalysatoren vorschlagen. uber syste- 
matische Untersuchungen auf diesem Gebiet berichtet die Literatur 
jedoch nicht. Die Erforschung der Reaktion zwischen den Alkylchloriden 
und Kohlenwasserstoffen der versehiedenen Gruppen ist jedoch auch 
von theoretischem Interesse fur unsere Vorstellungen vom Chemismus 
und Mechanismus der Reaktionen der Saure-Basekatalyse. 

Alkylierung von Isopentan rnit Alkylchlorid und Schwefelsaure 
Das Ausgangs-Isopentan wurde innerhalb yon zwei Grad (27-29") destilliert. Das 

Isopropylchlorid wurde aus Isopropylalkohol oder durch Chlorierung von Propan er- 
halten. Das durch Hydrochlorierung von Isopropylen gewonnene tertiare Butylchlorid 
siedete bei 51-52'. Die Alkylierung erfolgte in einem Dreihalskolben. Zu einer bestimmten 
Menge Isopentan und Schwefelsaure wurde durch einen Tropftrichter nach und nach die 
erforderliche Menge Chlorid zugegeben. 

Nach beendeter Zugabe des Chlorides wurde die Reaktionsmasse auf bis 25-27' 
erhitzt. Diese Temperatur wurde wihrend des ganzen Versuches eingehalten. Nach 
beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch im Kolben mit Eis-Wasser gekuhlt. Als 
Versuchsdauer wurde die Zeit zwischen Begin? der Chloridzugabe und Beginn der Kiih- 
lung angenommen. Die erkaltete Reaktionsmasse wurde im Scheidetrichter getrennt. 
Die Kohlenwasserstoffschicht wurde zunachst mit Wasser gewaschen, dann rnit einer 
Natriumbicarbonatlosung neutralisiert und iiber Chlorcalcium getrocknet. Das getrocknete 
Produkt wurde mit Dephlegmator fraktioniert (1 = 50 em). Die Fraktion unterhalb 60" 
betrachteten wir als nicht in Reaktion getretenes Chlorid und Isopentan. Die hoher- 
siedenden Fraktionen wurden in einer Saule mit 30 theoretischen Boden ftaktioniert. 
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Bei der Berechnung der theoretischen Ausbeute an Reaktionsprodukten von Chlorid und 
Isopentan gingen wir von der Hauptreaktion der Alkylierung aus: C,H,, + C,H,Cl -+ 
C,H, + HCl. Die Ausbeute bezieht sich auf die zugefiihrte Chloridmenge. Die Be- 
trachtung der Ergebnisse ermoglicht die Feststellung der wichtigsten GesetzmaBigkeiten 
bei der Alkylierung von Isopentan durch Isopropylchlorid in Gegenwart von Schwefel- 
saure. 

EinfluB des Molverhaltnisses von Isopentan und Isopropylehlorid auf die Aus- 
beute des Reaktionsproduktes 

Die Abhangigkeit der Alkylatausbeute vom Molverhaltnis des Isopentans und des 
Chlorides ist durch folgende Beobachtungen gekennzeichnet : 

1. Die Ausbeute des Produktes, obwohl abhangig vom Verhaltnis Isopentan:Chlorid, 
kann unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 51% riicht iibersteigen. 

2. Beim Molverhaltnis 1sopentan:Isopropylchlorid = 1 : 1, 2 : 1, 4 : 1 betragt die 
Umsetzung des Isopropylchlorides 29 bzw. 64 bzw. 830/, der hochstmoglichen Umsetznng. 

EinfluB der Alkylierungsdauer auY die Ausbeute der Reaktionsprodukte 
Der Charakter der die Versuchserge bnisse beschreibenden Gleichung berechtigt zu 

der Annahme, daB die Alkylierung unbedingt mit einer anfanglichen Induktionsperiode 
verlauft. Offenbar besteht der Mechanismus der Alkylierung von Isopentan durch Iso- 
propylchlorid nicht in dem Zerfall des Isopropylchlorides nach C,H,Clf C,H, + HCl 
und in der Alkylierung des Isopentans durch Propylen im Augenblick seiner Entstehung. 
Berechtigter ist die Annahme, daB irgendein Zwischenprodukt entsteht. Diese Frage 
ist yon groBem theoretischem Interesse und bedarf einer eingehenden Erforschung. Die 
durchgefiihrten Versuche ermoglichen vorlaufig noch keine eindentige SchluBfolgerung. 

EinfluB der Saurekonzentration 
Die Versuche wurdeu mit den gleichen Sauremengen wie in den friiheren Versuchs- 

reihen durchgefiihrt: Reaktionsdauer 4,5 Stunden; Isopentan: Isopropylchlorid = 1 : 0,5. 
Die Konzentration der Schwefelsaure wechselte innerhalb 93,1-106%. Das Optimum der 
Schwefelsaure lag bei 102%. Die Abnahme der Ausbeute bei weiterer Erhohung der 
Saurekonzentration kann damit erklart werden, daB bei den eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen die Nebenreaktionen wie Esterbildung, Oxydation und Isomerisation hierbei 
intensiver verlaufen. 

Charakteristik des Reaktionsproduktes 
Das oberhalb 50" siedende Reaktionsprodukt zeigte folgende Eigenschaften: spezi- 

fisches Gewicht 0,7068; Brechungsindex 1,3990; Bromzahl 0,504. Die geringe Bromzahl 
kennzeichnet das praktische Fehlen einer Polymerisation bei der Reaktion zwischen Iso- 
propylchlorid und Isopentan, wie aus der Destillationskurve ersichtlich ist, enthalten die 
Reaktionsprodukte etwa 15% Hexane, 8% Heptane, 62-65:h Octane, Rest hohere Koh- 
lenwasserstoffe. Diese Ergebnisse zwingen zu der Annahme, daB bei der Reaktion zwi- 
schen Isopentan und Isopropylchlorid eine destruktive Alkxlierung stattfindet. Es sei 
vermerkt, daB das Isopentan selbst nach unseren Spezialvermchen bei unseren Versuchs- 
bedingungen keine Umwandlungen erleidet. Einige Fraktionen wurden qualitativ auf 
ihre RAMAW-Spektren untersucht. Es wurde gefunden: 
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56-78 
106-1 1 2  

112-116 
1 

I -7 Nachgewiesene Kohlenwasserstoffe Siedepunkt der Fraktion 
in " C  

2-Methylpentan; 3-Methylpentan 
2,4-; 2,3- und 2,6-Dimethylhexan; 

2-Methyl-3-athylpentan 
2,3- und 2,4-Dimethylhexan 

I -. 

Blkylierung von Isopentan durch tertiares Butylchlorid 
Die Versuche mit tertiarem Butylchlorid erfolgten beim Isopentan-Chloridver- 

haltnis 1,0:0,25 und bei einer Reaktionsdauer von 4,5 Stunden. Untersucht wurde der 
EinfluR der Menge und Konzentration der Schwefelsaure auf die Ausbeute der Reaktions- 
produkte. 

Zwischen der Ansbeute und der Schwefelsauremenge besteht eine reziproke Bezie- 
hung. Bei einer Saurekonzentration von 101% fiihrt eine Erhohung der Sauremenge von 
100 auf 400 ml je Gramm-Mol Chlorid zu einer Abnahme der Ausbeute von 83% auf 59%. 
Dies erklart sich moglicherweise aus der Zersetzung des tert. Butylchlorides in Gegenwart 
einer groaen Sauremenge. Diese Annahme mu13 jedoch noch experimentell nachgepriift 
werden. 

Die Abhangigkeit der Ausbeute von der Schwefelsaure'donzentration ist durch ein 
Maximum gekennzeichnet, das ungefahr 96% Schwefelsaure entspricht. Die Abnahme 
der Ausbeute bei der weiteren Steigerung der Saure hangt offenbar rnit einer Zersetzung 
des tcrt. Butylchlorides und mit einer Intensivierung der Nebenreaktionen zusammen. 

Bemerkenswert ist, da13 die Gleichungen, welche diese Abhangigkeit bei der Alky- 
lierung des Isopentans durch Isopropylchlorid und tert. Butylchlorid beschreiben, vom 
gleichen Typ sind. Wir beobachten tatsachlich: 

a) Reaktion C,H,, + C,H,Cl-W = 55-16/(101-C)0,5 

b) Reaktion C,H,, + C4H,Cl-W, = 96-8 (944303. 

Diese Frage muB bei den Untersuchungen uber den Mechanismus der Alkylierung 
durch Alkylchloride weiter erforscht werden. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, da13 die Anwendung von Aluminiumchlorid 
als Xatalysator der Reaktionen von Halogenalkylen (darunter auch Chloriden) undparaffin- 
liohlenwasserstoffen zu einer zwischenmolekularen Hydrierung fiihrt, wobei aus dem Halo- 
genalkyl Chlorwasserstoff und der entsprechende Paraffinkohlenwasserstoff entstehen. 
In der Literatur findet man Hinweise darauf, da13 Losungen in Nitroparaffinen (z. B. 
Nitropropan) diese Eigenschaft nicht besitzen. In  ihrer Gegenwart kann die Alkylierung 
der Isoparaffine mit Hilfe yon Halogenalkylen durchgefiihrt werden. Wie wir gezeigt 
haben, verlauft die Alkylierung der Isoparaffine (2. B. Isopentan) in Gegenwart yon 
Schwefelsaure. Es war deshalb interessant, die Moglichkeit einer Anwendung der bisher 
weuig erforschten Molekiilverbindung von Aluminiumchlorid und Schwefelsaure als 
Katalysator zu untersuchen. 

Der Komplex von Aluminiumchlorid und Schwefelsaure entsteht nach der Reak- 
tion : 

AICl, + H,SO, + AICl, . HSO4 + HCl. 

Die Ausgangssaure hatte eine Konzentration von 100%. Die Methodik der Aikyiierung 
und die Behandlung des gewonnenen Produktes waren die gleichen wie bei den Versuchen 
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1 AlCl, HSO, 1 0,7480 1,4059 
H,SO, l 0,7068 ~ 1,3990 

mit Schwefelsaure. Aus den Ergebnissen lassen sich einige Gesetzmiiaigkeiten der Alky- 
lierung von Isopentan durch Isopropylchlorid und tert. Butylchlorid in Gegenwart dieses 
Komplexes ablesen. 

3,275 I 
0,504 1 

Alkylierung des Isopentans durch Isopropylchlorid 
EinfluR der Molverhaltnisse. Die Abhangigkeit der Ausheute vom Verhaltnis 

C,H,,: C,H,CI ist, ahnlich wie bei der Alkylierung mit Schwefelsaure, eine lineare. 

EinfluB der Alkylierungsdauer 
Die ermittelte Abhangigkeit laRt vermuten, daR bei diesen Versuchen im Unterschied 

zu den Versuchen in Gegenwart von Schwefelsaure eine Induktionsperiode fehlt, daR die 
berechnete Umwandlungsdauer des Isopropylchlorides wesentlich zunimmt. Diese Ver- 
schiedenheit 1 a R t  sich damit erklaren, daR ein anderer Alkylierungsmechanismus vorliegt. 
Diese Frage mu13 noch naher untersucht werden. 

EinfluB der Katalysatormenge 
Die Versuche wurden bei dem oben genannten Verhaltnis von Isopentan und Iso- 

propylchlorid bei einer Reaktionsdauer von 4,5 Stunden durchgefuhrt. Die Katalysator- 
menge schwankte zwischen 2,5 und 10 g. Es gibt ein bestimmtes Optimum fur die Kata- 
lysatornienge (ungefahr 7 g je 1 Mol Isopropylchlorid), dessen Uberschreitung keinen Vor- 
teil bringt. 

Charakteristik des Alkylates 
Im Vergleich zur Alkylierung in Gegenwart von Schwefelsaure war das erhaltene 

Produkt durch folgende Eigenschaften gekennzeichnet : 

C h a r a k t e r i s t i k  des  Alkyla tes  (t = 50") 

I Katalysator 1 d? 1 n z  1 Bromzahl I 

- 
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Die Versuchsergebnisse fuhren zu folgenden Grundthesen der Gesetzmabigkeiten bei 
der Reaktion zwischen Isopentan und tert. Butylchlorid: 

1. Die Ausbeute des erwunschten Reaktionsproduktes ist im untersuchten Bereich 
der Reaktionsdauer (1,5 bis 4,5 Stunden) praktisch unabhangig von der Zeit. 

2. Die Abhangigkeit der Ausbeute des Reaktionsproduktes von der Katalysatormenge 
labt sich durch eine logarithmische Kurve darstellen. Eine Erhohung der Katalysator- 
menge uber etwa 15 g je 1 Mol Butylchlorid erhoht die Ausbeute nur geringfiigig. 

Die bei der Alkylierung von Isopentan durch tert. Butylchlorid in Gegenwart des 
Komplexes AlC1, . HSO, gewonnenen Kohlenwasserstoffe waren durch nachstehende 
Werte gekennzeichnet : 

K e n n z a h l e n  der  e r h a l t e n e n  K o h l e n w a s s e r -  
s tof fe  

p t a l y s a t o r  ~ ~ _ _ _ _  1 d y  /rFTl E a F ]  

H2SO4 0,7359 1,4074 2,14 
AlCl, . HSO, 0,8113 1,4115 2,95 L -~ 

In Gegenwart des Komplexes AlCl, . HSO, entstehen also Kohlenwasserstoffe von 
groderem spezifischem Gewicht und groberer Brechungszahl. Die Zunahme des spezi- 
fischen Gewichtes wird auch durch die Fraktionierung in einer Saule mit 30 theoretischen 
Boden bestatigt. Die Destillationskurven zeigen, dad, ebenso wie bei der Alkylierung des 
Isopentans durch Isopropylchlorid, eine Disproportionierung der Kohlenwasserstoffe statt- 
findet, die in einer anderen Versuchsreihe von uns studiert wird. 

Die vorlaufige qualitative Analyse der innerhalb 108,5-135" siedenden Fraktion 
mit Hilfe des RAMAN-Spektrums erbrachte den Beweis fur die Anwesenheit yon 2,2,5- 
Trimethylhexan (Hauptbestandteil), 2,3,5-Trimethylhexan, 2,5-Dimethylhexan. Diese 
Ergebnisse beweisen, daB bei der Alkylierung des Isopentans durch tert. Butylchlorid stark 
verzweigte Kohlenwasserstoffe entstehen. 

Zu guten Ergebnissen kamen wir auch bei den Untersuchungen uber die Alkylierung 
von aromatischen (auch kondensierten) Kohlenwasserstoffen durch Alkylchloride. 

Die weitere Beibringung von Versuchsmaterial und dessen zusam- 
menfassende Betrachtung konnen bei der Weiterentwicklung der moder- 
nen Vorstellungen von der Struktur und der Reaktionsfahigkeit der 
organischen Verbindungen von Nutzen sein. 

Moskau, Akademie der Wissenschaften der UdSS R. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1955. 




