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In  den gasf6rmigen Zustand iibergefiihrte organisehe Ver- 
bindungen lessen sich dutch Chlor in Gegenwart eines Kata ly-  
sators chlorieren. Je  naeh der Ar t  des Kata lysa tors  und d e r  
l~eaktionsbedingungen k6nnen verschiedenartige Reaktions- 
produkte  gewonnen werden. So werden z. ]3. aromatisehe 
Verbindungen mi t  Seitenketten dutch Aktivkohle als Kata lysa tor  
vorzugsweise in der Seitenkette,  dureh Plat inmetallehloride als 
I~atalysator  am Kern  ehloriert.  

Ft i r  die Metal lehloridkatalysatoren ist die Ar t  der Tr~ger- 
substanz yon Wiehtigkeit .  Besonders gut  bewghrt  sieh RhCla 
auf ak t iver  Tonerde. 

Zum Transport  der organischen Verbindungen fiber d e n  
Katg lysa to r  eignet sieh die 1Vfitfiihrungsmethode, deren Vorteil  
dar in liegt, dgl] bei jeder beliebigen Temperathr  oberhalb des 
Sehmp. der Verbindung gearbeitet  werden kann. Dies ist be- 
sonders wertvoll  f fir die Chlorierung yon Substanzen, die nieht 
ohne Zersetzung destillieren. 

Die Chlor ierung n ichtgasfSrmiger  Verb indungen  dureh  Chlor erfolgt  
ira a l lgemeinen durch  Ein le i t en  des Chlors in die fliissige, gesehmolzene 
oder  gel5ste Subs tanz ,  also durch  Ein le i t en  des Chlors in eine Fl i i ss igkei t  
ohne oder  m i t  Anwendung  eines der bisher  gebr/~uchlichen Chlorierungs- 
ka t~ ly sa to r en  1, oft  un te r  Zuf i ihrung yon  Lichtenergie .  

1 Gebr/~uehliehe Chlorierungskatalysatoren sind z .B .  Jod,  Eisen, Eisen- 
ehlorid, Kupferchlorid,  Antimonehlorid,  Chromchlorid, Aluminiumchlorid, 
Zinkehlorid, Calciumchlorid, Aktivkohle.  

F~r  die Anlagerung yon Chlor an schwer ehlorierbare Doppelbindungen, 
wie z. B. im Acrylnitri l ,  erwies sieh die Gegenwart yon Pyr idin  und/~hnliehen 
Verbindungen als besonders wirksam. [H. Brintzinger, K. P]annstiel und 
H. Koddebusch, Angew. Chemie A 60, 311 (1948).] 
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Wit entwiekelten fiir die Chlorierung soleher Verbindungen die 2~[it- 
ffihrungsmethode. Diese beruht darauf, dai3 die bet reffende Verbindung 
im Dampfzustand dutch Chlor, meist abet dureh Chlor und ein Tr~gergas 
mitgefiihrt und in diesem Gasgemiseh mit einem geeigneten Katalysa.t.oz[ 
in Kontakt gebraeht wird, weleher bei EinhMtung einer optimalen 
Temper~tur die Chlorierung lenkt nnd durchfiihrt. Das ~{engen~rerh~ltnis 
yon Chlor und organiseher Verbindung kgnn genau eingestellt werden 
durch die l~egulierung der Menge des Chlors und des Tri~gergases sowie 
der Temperatur der fliissigen oder gesehmolzenen Verbindung im Ver- 
dampfungsgefgl3, dureh welches die Gase geleitet werden. Die Temperatur 
des VerdampfungsgefgBes wird dutch ein thermoreguliertes I-Ieizbad 
konstant gehalten; die Gasstr6me werden dutch Str6mungsmesser 
reguliert. Das Chlor wh'd nicht dutch die Fliissigkeit hindurehgeleiget, 
w/~hrend das Tr~gergas, meist C02 oder N~, bis auf den Grund des Gef~ges 
geffihrt wird. 

Die Einstellung des Verh~ltnisses yon Chlor zu der zu chIo):ierenden 
Substanz ist abh~tngig vom Dampfdruek dieser Substa.nz bei der Tem- 
peratur, auf weleher das Verdampfungsgefgg gehalten wird. Die Zu- 
sammenhgnge werden dutch folgende Formel wiedergegeben: 

W2 P l - -  Ps ~ "  " 

I-Iierin bedeutet : 

W1 die StrSmungsgesehwindigkeit des Chlors, 
W~ die Str6mungsgesehwindigkeit des Tr~gergases, 
1 

-- das gew/inschte Verh~iltnis Chlor: Substeonz, c 
p~ Atmosphi~rendruek, 
P2 Druek des Tr~igergases (Atmosphgrendruck -~ lVianometerfiberdru(,k 

in mm Ilg), 
p~ Dampfdruek der Substanz bei der Arbeitstemperatur, 

P-~-~ ist in den meisten Fallen ungef~ihr gleieh 1. 
Pz 

Der Katalysator befindet sieh entweder in einer R6hre, die durch 
einen thermoregulierten R6hrenofen auf konstanter Temperatur gehalten 
wird, oder in einer ummantelten t~6hre, in weleher Temperaturkonstanz 
dutch einen thermoregulierten Fliissigkeitsstrom oder durch den Dampf 
siedender Fliissigkeiten in der Ummantelung erzielt wird. Das Reaktions- 
produkt wird in einem kiihlbaren Auffanggefal3 gesammelt. 

Als Chlorierungskatalysator bew/~hrt sich in vielen Fallen Aktivkohle, 
deren Amvendungsbereieh groB ist. 

Ihre F~higkeit, die Kernehlorierung zu katalysieren, ist allerdings nur 
gering, sie kann aber in m~nehen F~llen fiir die I4erstellung niedrig 
chlorierter Aromaten mit Erfolg eingesetzt werden. Bei der Chlorierung 
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yon Alkylbenzolen lenkt sie das Chlor vorzugsweise in die Seiten- 
ketten. 

Ganz ausgezeichnete Chlorierungskatalysatoren sind die Platinmetall- 
chloride, die sich ffir die Chlorierung aliphatischer und aromutiseher 
Verbindungen eignen. Im Falle der Alkylbenzole lenken sie das Chlor 
in den Kern, und zwar nur in diesen, nieht in die Seitenketten. Beim 
Versuch, dutch Anwendung etwas hSherer Temperaturen auch die 
Methylgruppen, z .B.  des Xylols, mit zu chlorieren, werden diese ab- 
gespalten und der Kern wird yell chloriert. 

Natfirlich ist auch die TrEgersubstanz ffir den Katalysator yon groBer 
Bedeutung fiir dessen Wirksamkeit. Itervorragend gut sind l%hodium- 
chlorid bzw. Iridiumchlorid sowie Platinehlorid, jeweils auf uktiver Ton- 
erde. 

D a r s t e l l u n g  der C h l o r i e r u n g s k a t a l y s a t o r e n .  

Die w~l]r. L6sung tier Metallehloride, z. B. l%hC1 z oder JrC14 bzw. JrCla~ 
wird in einem evakuierbaren Gefal3 mit einer oberfl~ichenaktiven, am bester~ 
geformten Substanz, z. B. aktiver Tonerde, Silikagel, Bimsstein oder AJ~tiv- 
kohle angefiillt. Dann wird evakuiert, wobei die in den Poren des ober- 
tl~chenaktiven ~YIaterials enthaltene Luft entweicht, an deren Stelle die 
MetallsalzlSsung tritt, aus welcher das l~etallsalz adsorbiert wird. Wenn 
naeh einigen Sttmden keine Blasen mehr aufsteigen und die LSsung entf~rbt 
ist, wird des Vak. aufgehoben. Man filtriert ab, troeknet den Katalysator 
bei etwa 150 ~ und aktiviert ihn anschliel~end dutch Erhitzen auf etwa 300 ~ 
bei Sflikagel und etwa 450 ~ bei ak~iver Tonerde als Tr~gersubstanz. Die 
Katalysatoren bewahrt man in Gef~il~en mit eingeschliffenem Stopfen auf. 

B e s c h r e i b u n g  e ines  p r a k t i s c h e n  V e r s u c h s  am B e i s p i e l  d e r  
D a r s t e l l u n g  y o n  4 , 5 - D i c h l o r p h t h a l y l c h l o r i d  bzw. 4 , 5 - D i e h l o r -  

p h t h a l s i i u r e .  

Voraussetzung fiir die Versuchsdurchffihrung ist die Kenntnis der 
Dampfdruckkurve bzw. -formel. In  Landolt-B6rnsteins Tabellenwerk 
sind fiir eine gro~e Anzahl organischer Verbindungen Dampfdruck- 
formeln bzw. eine Reihe yon I)ampfdrucken saint den dazugehSrigen 
Temperaturen aufgefiihrt. 

So linden wir fiir Phthalsaureanhydrid folgende Dampfdruckformel: 

log p ---- 7 ,94234--  2823,5/Torr. 

Fiir 250~176 ergibt sich 348,7 Torr. Der Atmosph~irendruck 
war am Versuchstag 737 Torr. Wit wiinschen Phthals~iureanhydrid und 
Chlor im Molverh~ltnis 1 : 4 zur Reaktion zu bringen. 

Aus der Gleichung (1) erhalten wit dann durch Einsetzen dieser 
Werte 

W1 --  4 ( 737 1)(p2 praktiseh : Pl) = 3,65. 
W E " 737--349,7 

66* 
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A n s t a t t  eines Verh~ltnisses 1 : 4  m/issen wir ein Verh~l tn is  1:3~65 
nehmen.  Wi r  ws 0,27 1 C02 als Tr~gergas  je Min. und  mfissen dann  
0,986 1 Chlor pro Min. nehmen.  

Zur Durohffihrung der Reakt ion wird zun~chst das an das Verd~mpfungs- 
gefiil~ anzusehliei~ende Kata lysa to r rohr  mit  dem Kata lysa to r  geft~ll~, in diesem 
]?alle mi t  MnCI~/AI~Oa; der Kat~lysator  wird auf beiden Seiten mi t  Glaswolle 
gehalten. I-Iierauf wird das Verdampfungsgef~2 mit  Phthals~ureanhydrid 
geffillt, das 01bad wird mit  O1 besehiekt. Das Kata lysa tor rohr  wird in den 
t~hermoregutierbaren 1R6hrenofen gebracht,  durch einen iNormalsehliff mit  
dem Verdampfungsgefiil3 verbunden,  dessen beide Gaszuffihrtmgen dureh 
s~urefeste Sohl~uche oder durch ScMiffe an die Str6mungsmesser angesohlosse~ 
werden, die aus einer CO S- bzw. einer C12-S~ahlflasehe versorgt  werden. 

Das Kon tak t the rmomete r  fiir das Olbad wird auf 250 ~ eingestellt  und 
das elektriseh geheizte Bad dadurch thermoreguliert .  Der Kata lysa tor -  
heizofen wird eingesehalt.et und auf 400 ~ thermoreguliert .  Das Kata lysa tor -  
rohrende wird mit  dem ktihlbaren Afiffanggef~/3 verbunden.  

~u das 01bad die Temp. yon 250 ~ and  der Katalysa~orofen 400 ~ 
orreicht haben, werden die Gasstr6me an- mid eingestellt. Zuerst der Chlor- 
strom, dami~ sich der Katalysa~or mi t  Chlor beladen kann, dann das Tr~ger- 
gas, welches das Ph~hals~ureanhydrid in Dampfform mittr~igt. 

I n  der Vorlage kondensieren sioh die D~impfe zu einer farblosen KristalL 
masse, die, aus Aeeton umkristall isiert ,  farblose Kris tal t roset ten veto Sehmp. 
230 ~ geben. 

Cstt20~C1 ~ (271,8). Ber. C 35,32, I-I 0,74, O 11,77, C1 52,18. 
Gef. C 35,94, H 1,33, O 10,90, C1 51,83. 

Die Ana lyse  zeigt,  dab  4 Chtora tome in das  P h t h a l s ~ n r e a n h y d r i d -  
moleki i l  e ingef i ihr t  wurden.  D a  die e rha l tene  Verb indung  abe t  n ieht  
iden t i seh  is t  mi t  Te t rach lo rph tha j saure ,  wurde  ein Dich lo rph tha ly lch lo r id  
ve rmu te t ,  yon  dem es vier  versehiedene I somere  gibt ,  yon  denen  bis 
j e t z t  nur  eines, das  3 ,6 -Dich lorph tha ly leh lor id  (Sdp.  312 bis 316 ~ be- 
~,~ehrieben ist.  Dagegen s ind die en t sp rechenden  Dichlorphthals~turen 
l i t e r a t u r b e k a n n t .  Die nach  t~ngerem Koehen  mi t  Wasser  a m  Riiekf luiL 
ki~hler durch  Verseifung e rha l tene  Saure  zeigt einen Schmp.  yon  200 ~ 
der  dem der  4 ,5-Dichlorphthals~ure  en t spr ich t .  Die du tch  die katal~%ische 
Chlor ierung erha l tene  Verb indung  is t  also 4 ,5-Dichlorphtha ly lch lor id .  Ob 
es  sich um die symme'Grische oder  urn die a symmet r i sehe  Verb indung  
hande l t ,  konn te  zun~ehst  n icht  en tschieden werden.  

Einige  weitere  Beispiele sollen auf  die MSglichkei ten hinweisen, die 
d u t c h  das  beschr iebene ka t a ly t i s ehe  CMorierungsverfahren  gegeben s ind:  

Benzol: Leitet  man Benzol mid Chlor im :~olverh~itnis 1 : 2 bei 150 bis 
][80 ~ fiber JrC13/A120 s, so erh~ilt man als I-Iauptprodukt  p-Dichlorbenzol, 
Schmp. 53 ~ 

C~I-I~CI~ (146,9). Ber. C 49,0, I-I 2,7, C1 48,3. 
Gel. C 49,2, H 3,0, C1 47,8. 

Danoben ents teht  eine geringe Menge yon Mono- und I-Iexaehlorbenzol. 
Bei einem iViolverh~iltnis yon 1 : 6  oder 1 : 8  und bei  300 ~ ents teht  fiber 
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JrCl3/Al~03 odor RhCla/Al20 ~ praktiseh quantitativ I-IexacMorbenzol. 
Schmp. 222 ~ 

C6C16 (285). Ber. C 25,3, C1 74,7, Molgew. 285. 
Gef. C 25,5, C1 74,0, Molgew. 302 (Rast). 

Naphthalin: Naphthalin und Chlor 1 : 8 bei 300 bis 400 ~ fiber Aktivkohle 
als Katalysator geffihrt, ergibt ein sehwer aufarbeitbaros Gemisoh verschieden 
chlorierter NaphShaline, aus dora sich durch Umkristallisieren aus ~thylen- 
glykol 1,4,6-Triohlornaphthalin, Octachlornaphthalin sowie eine nadelf6rmig 
kristallisierte Substanz (Sehmp. 104 ~ mit einem Chlorgehalt yon 49,9% 
isolieren 1/~f3t. Bei Anwendung yon CuCI~/FeCI~/SiO~ als Katalysator mad 
einer Temp. yon 400 bis 450 ~ liefern Naphthalin und Chlor 1 : 8 eine gelbliche 
waehsartigo Masse, die boim Umkristallisieren aus Athylenglykol fast farblose 
Triehlornaphthalinkristalle veto Sehmp. 188 ~ bei 46,2% Chlorgehalt (theor. 
45,9 %) gibt. Verwondet man ffir dasselbe Mengenverh&ltnis yon Naphthalin 
und Chlor I~hCl~/SiO2 bei 400 bis 480 ~ so entsteht ein gelbliches Pulver, 
aus dem nach mehrmaligem Umkristallisieren aus ~thylenglykol reinweif~e 
Kristalle yon Octachlornaphthalin (Schmp. 193 ~ mit einem Chlorgehalt yon 
69,50~ theoretisch 70,27% erhalten werden (Ausbeute 86,5%). 

Eine praktisch 100%ige Ausbeute an Ootachlornaphthalin (CI: 70,2%) 
erzielt man, wenn als Katalysator RhCI~/AI~O, bei 400 ~ eingesetzt wird. 
Dadurch laf3t sich das als ,,Halowax '~ bekannte Produkt  loicht erzeugen. 

p-Xylol: Hier gibt es drei Subst i tut ionsm6glichkeiten:  entweder am 
Kern  oder an  der Seitenkette odor an beiden. 

Mit Aktivkohle als Ka ta lysa to r  und  einem Molverh~ltnis yon  p-Xylol  
zu Chlor wie 1 : 14 und einer Ka ta lysa to r t empera tu r  yon  100 ~ bei Beginn 
des Versuehs wird mit  70%igor Ausbeute  1,4-Bis-(trichlormethyl)-benzol 
(p-Hexachlorxylol) erhalten. Daneben entstehen kernchlorierte p-Xylole,  
ein Gemisch yon  ~ono- ,  Di-, Tri- und  Tetraehlor-p-Xylol .  

Die Reakt ion  i st s tark exotherm. Der Ka ta lysa to r  erhitzt  sieh t ro tz  
Abste]lens der ~uBeren I-Ieizung yon  selbst auf I80 ~ in 10 bis 15 Min. 
Durch  genaue Einstellung und  Regulierung der ifir die Seitenketten- 
chlorierung opt imalen Tempera tur  (etwa nach dem Prinzip der Tem- 
peraturregelung des Fischer-Tropsch-Veriahrens), die um etwa 120 bis 
130 ~ liegen di~rfte, ist eine weitgehende Verringerung der Xernchlor ierung 
und ErhShnng der Ausbeute  an p-Kexachlorxy]ol  zu erwarten.  

Fiir die Darstel lung dieses Produkts  war bisher nu t  eine Methode 
bekannt ,  die 10stiind. Erh i tzung  yon  p-Xylol  mit  6,5 ~ o l  PCl~ auf 
180 bis 200 ~ im geschlossenen I~ohr. p-Hexachlorxylol  ist deshalb 
interessant,  weil es durch t tydro lyse  in Terephthalsgure iibergefiihrt 
werden kann,  wdehe  fiir die Herstel lnng yon  Terylen (D~cron) Verwendung 
findet. 

Die Notwendigkei t  der Verwendung yon  p-Xylol  als Ausgangsprodukt ,  
das aus dem isomeren Xylolgemiseh gewonnen werden mu~, l~l~t diesen 
Weg zur Erzeugung yon  Terephthals~ure bzw. Terylen nieht als wirt-  
schaftlich anss~ehtsreich erscheinen. 
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Viel vorteilhafter ist es, Toluol als Ausgangsmaterial einzusetzen, 
das durch Umsetzung mit  Formaldehyd and Salzsgnre in l-Chlormethyl- 
4-methyl-benzol (p-Xylylchlorid) iibergeffihrt werden kann, welches nun 
in der oben angefiihrten Weise zum p-I-Iexachlorxylol chloriert wird 
nnd das nun durch tIydrolyse unter geeigneten Bedingungen zu Terephthal- 
si~ure verseift werden kann. 

Eleganter ist es aber, das p-I-Iexachlorxylol entweder mit ~r 

in Oegenwart eines geeigneten Katalysators,  e~wa yon Schwefels/iure 
und Eisen(III)-chlorid, zum Terephthals~uredimethylester zu verestern 
und diesen Ester ant Terylen weiter zu verarbeiten oder direkt p-Hexa- 
chlorxylo! durch Veresterung mit einem I)iol, z .B.  mit  1,4-Butandiol 
bzw. 1,6-I-Iexandiol und einem Katalysa~or in Terylen fiberzuffihren. 

Durch die entsprechende Umsetzung des p-I-Iexachlorxylols mit  Bu~yl- 
bzw. Octylalkohol lassen sieh die als Weiehmacher geeigneten Dibutyl- 
bzw. Dioetyl-terephthals/~ureester gewinnen. 

Ffihrt man dagegen p-Xylol und Chlor im Verhaltnis 1 : 6  bei 120 
bis 130 ~ fiber RhCI~/A120,, so bleiben die Seitenketten unchloriert und 
das Chlor t r i t t  in den Kern sin. 1V[an erh~lt mit  einer Ausbeute yon 
fiber 90% das 2~3,5,6-Tetraehlor-p-xylol 2, dessen Chloratome als kern- 
st/indig nieht hydrolysiert werden k6nnen. 

Die 0xydat ion  dieser Verbindung fiihrt zur 2,3,5,6-Tetraehlor- 
terephthals/iure, die zur Ilerstellung eines kernehlorierten Terylenprodtik- 
tes dienen kann. 

Bei sch~rferen Chlorierungsbedingungen (Molverh~ltnis 1 : 10; Temp. 
200 ~ Kata lysator  JrC13/A1203) werden aui3erdem beide Methylgruppen 
ehlorierend abgespalten, so dab I-Iexaehlorbenzol ent, steht. 

Cyclohexan: Cyelohexan und Chlor (1 : 1) bilden bei 120 ~ iiber RhC13/AI~Q 
fast ausschliel?lich Cyclohexylchlorid (29,9 % C1) neben einer geringen Fraktion 
mit etwa 33,8% C1. 

Bei einem Molverh~ltnis 1 :6  unter sonst gteichen Bedingtmgen wird 
ebenfalls als EIauptprodukt Cyelohexylchlorid erhalten. 

Daneben entsteht eine kleine l~{enge Dichloroyolohexan, das bei 20 Tort 
und 96 ~ u. Zers. destilliert. Auch ein Versuch mit Aktivkohle bei einem 
Verh~Itnis l : 6 uncl bei 180 bis 200 ~ lieferte Cyelohexylchlorid. 

n-llexan: n-I-Iexan und Chlor 1:6 mit lqa~[PtCl6]/SiO 2 bei 200 ~ liefert 
in der I-Iauptsaehe ~{onoehlorhexan and in geringen Mengen I)i- und Tri- 
ehlorhexan. Eine I-IGI-Abspallbang trit~ tinter diesen Bedingungen nieht ein. 

Die Chlorierung fliissiger aliphatisoher Kohlenwassers~offe in der Gasphase 
ist also sehr gut m6glieh. Dutch Ausarbeitung bestirnmter l~eaktions- 
bedingtmgen -- Katalysator, Temperatur, iVlengenverh.~iltnis der Substanz 
zu Chlor -- dfirfte sioh diese l~eaktion nooh weiter ausbauen lassen. 

Auf diese Weise kann auch Tetrachlor-o-xyloi hergestellt werden, das 
durch Oxydation in Tetrachlorphthalsiiure iibergefiihrt werden kann, die 
fiir die I-Ierstellung yon Alkydharzen sowie yon 1u yon Be- 
deutung ist. 
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Phthalsi~ureanhydrid: Die k~t~ly t i sche  Chlorierung yon PhthMs~ture- 
~ n h y d r i d  f i ihr t  je nach  den  l~eakt ionsbedingungen  zu MonoehlorphthM- 
s~ureanhydr id  oder  zum 4 ,5-Dich lorph thMylch lor id  oder  zu t t exaeh lor -  
b e n z o l  Die Dars te l lung  yon  Tri- oder  Te t r~ch lo rph tha l s~ureanhydr id  
auf diesem Wege gelang bis j e t z t  noeh nieht .  W e n n  sie i~berhaupt  mSglich 
ist,  dam~ sicherl ieh nu t  innerha lb  ganz be s t immte r  und  enger Grenzen 
der  Reak t ionsbed ingungen .  

Leitet  man PhthMs~ureanhydrid und Chlor (1 : 4) bei 380 bis 400 ~ fiber 
CoCI~/SiO~, so erh~lt man ein festes, gelbliehes Produkt ,  das im Vak. der 
Wasserstrahlpumpe bei 160 ~ einheitlieh fiberdestilliert,  einen Schmp. yon 
72,5 ~ hat  und naeh der Analyse ein MonoehlorphthMs~ureanhydrid ist. 
Die Stellung des Chlors wurde zun~tehst noch nicht  festgestellt. 

C6H~O~C1 (182,5). Bet.  C 52,87, H 1,60, O 26,4, C1 19,2. 
Gel. C 53,67, H 2,02, O 26,6, C1 17,9. 

Ff lhr t  man dagegen beide Gase (1 :4)  bei 400 ~ fiber MnC1JAI~O~, so 
erh~lt man das oben schon besehriebene 4,5-DiehlorphthMylehlor M. 

Mit demselben KatMysator  und bei derselben Temperatur ,  abet  einem 
~r yon 1 : 8, wird Hexachlorbenzol erhalten, dasselbe ~ueh mit  
MnCl~/Aktivkohle bei  400 ~ und 1:2 ,4 ,  mi t  Aktivkohle  bei 300 ~ und 1 :8 ,  
mit  Silikagel bei 250 ~ und 1 :8 ,  mit  ThC1JAI~O a bei 360 ~ und 1 :8 ,  mi t  
AI~O~ bei  380 ~ ~md 1 : 8 .  Durch Eisen, Eisenchlorid, CuCI~/FeCls/SiO~, 
NiCl~/SiO~ wurde dagegen keine Umsetzung erreicht, mit  geglfihtem l~ot- 
schlamm und 1 : 8  erst  bei Temperaturen fiber 500 ~ 

Die MSglichkei t  der  k a t a l y t i s c h e n  Dars te l lung  von MonochlorphthM- 
s~ureanhydr id  und  yon  4 ,5-DichlorphthMylchlor id  bzw. 4,5-Dichlor- 
ph tha l s~ure  is t  in te ressan t  im t I i nb l i ck  auf die Hers te l lung  yon  P igmen ten  
der  P h t h M o c y a n i n g r u p p e  u. a. 

Bei  der  B i ldung  yon Hexaeh lo rbenzo l  erfolgt  die A bspa l t ung  der  
S ~ u r e a n h y d r i d g r u p p e  zweifellos un te r  in te rmedi~rer  Phosgenbf ldung.  
Dies wi rd  sowohl durch  den  ch~rukter is t i schen Gerueh als auch  durch  
die Bi ldung  yon  A1C13 bei  der  Verwendung  von  Tonerde  und  Tonerde-  
tr~tgern sowie des Tonerde  en thMtenden  t~otschlamms bes t~t ig t .  A1C13 
b i lde t  sich aus A1203 und  Chlor bekann t l i ch  nur  bei  Gegenw~rt  von 
Koh lenoxyd .  

Hydrochinon: Mit Aktivkohle  Ms KatMysator  geben t tydrochinon  und 
Chlor im Verh~ltnis 1 : 4 bei 400 ~ goldgelbe Fl i t ter ,  die naoh dem Sohmp. 
(284 ~ im zugeschmolzenen R6hrchen) und AnMyse Chloranil, C60~C1 ,, sind. 
Alle Wasserstoffatome des I-Iydrochinons, auch die der I~Iydroxylgruppen, 
t re ten  also mit  dem Chlor in Reaktion,  wobei ein Ubergang der Verbindung 
ins chinoide System erfolgt. 

Die Oxydat ion der I-Iydroxytgruppen kann nur dnreh das Chlor erfolgt 
sein, da Ms Trggergas sauerstofffreier Stiekstoff angewandt wurde. Aueh 
Chinon liefert unter  ghnlichen Bedingungen, sowie aueh mi t  PlatinmetM1- 
chloriden auf akt iver  Tonerde bei niedrigen Temperaturen Chloranil. 

fl-Naph.thot: Beim Versuch, fl-Naphthol bei 230 ~ mi t  FeCls/Aktivkohle 
(Molverh.: 1 : 4 )  zu ohlorieren, entsteht  ein gelbes Weichharz, das zum 
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grol?en Tell im KatalysaVor bleibt und aus diesem mit ~4ther extrahierg 
werden mug. 

Vermutlieh erfolgt bier zunaehst die Substi tution eines oder mehrerer 
der aufgelockerten Wasserstoffatome des fl-Naph~hols und dann die konden- 
sierende I-IC1-AbspMtung mi~ einem aufgeloekerten Wasserstoffatom efiaes 
anderen Molekiils, wobei eine mehr oder weniger grol~e Anzahl yon Molekiilen 
auf diese Weise zu einem Weiehharz polykondensieren. Dureh die An- 
wendung yon I~hC13/AI~O 3 ist eine niedrigere Chlorierungstemperatur mSglieh, 
so dal3 definierte Chlornaphthole herstellbar sein d/irften, die f/Jr die Gewinnung 
chtorierter Naphtholfarbstoffe in~eressant sincl. 

Cyelohexanon: Cyelohexanon mi~ seinen 6 aufgeloekerten ~;~Tasserstoff- 
atomen in o- mid p-Stelhmg l~13t sieh gut katalytiseh chlorieren, wobei je 
naeh den Reaktionsbedingungen verschiedene Produkte entstehen. 

2Vlit RhC1JAI~O a als Kata, lysator, der auf 130 bis 150 ~ gehalten wird, 
und einem Verh/iltnis der Reaktionsteilnehmer yon 1 :10  entstehen gelbe 
Igristallnadeln, die, aus Alkohol umkristallisiert, farblos erhalten werden, 
einen Sehmp. yon 92 ~ haben und  sieh dutch die Analyse (59,9~ C1, ber. 
60,2% C1) als Tetraehloreyelohexanon erweisen. Die Svellung der 4 Chlor- 
atome im Molekiil wurde zun/iehst noeh nieht ermittelt. 

Bei nu t  100 ~ demselben 5{olverhgltnis 1 : 10, aber JrCla/A1203 als Kataly- 
savor, geht die Chlorierung zum Tell noch weiter. Es wird ein getbliehes 
Produkt erhalten, das bus Alkohol 3 K_ristallisationsfraktionen gibe, ngmlieh 

1. farblose Nadeln, Sehmp. 92 ~ C1 59,9% (ber. 60,2% fiir Tetraehlor, 
eyclohexanon), 

2. farblose Wiirfel, Sehmp. 110 ~ Ct 69,6% (bet. 69,4% far Hexaehlor- 
eyclohexanon), 

3. gelbe, pyramidale Kristalle, Schmp. 275 ~ in Spm'en, die eine Analyse 
nieht ermSgliehten. 

Die erste Frakt ion ist also wieder Tegraehlorcyelohexanon, wfihrend die 
zweite Kristallfraktion I-Iexaehloreyelohexanon ist, wahrseheinlieh 

O 
Fi 

CI2~CIe 

Cl~ 

Die gelben, pyramidalen Kris~alle kSnnten m6glieherweise eine ehhloMe 
Verbindung, etwa 

O O 
I1 il 

H ~ / I - I  oder H ~ / H  

II CI~ 
H~ 

sein, die unter  intramolekularer 14C1-Absloaltung aus einer der beiden an- 
gegebenen Verbindungen entstehen k6rmte. 

Arbeitet man mit einem Molverh~iltnis 1 : 1 bei 130 bis t50 ~ und tlhC13/A1203 
Ms KatMysator mit  dem Ziel, ein Monoehloreyelohexanon herztlstellen, so 
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entsteht eine weinrote Fliissigkeit, die bei der Vakuumdestil lation versehiedene 
Frakt ionen ergibt. 

Die Hauptfrakt ion besteht aus Monochlorcyclohexanon (27,2~o C1, 
ber. 26,8%). Die Stellung des Chloratoms ist noch nicht festgesteHt. 

Mit steigendem Sdp. n immt  der Chlorgehalt wieder ab, was auf eine 
HCl-Abspaltung sehlieBen ]/~Bt. In  der Tat ist der recht betr~chtliche 
Destillationsr/iekstand verharzt. Dieses Weiehharz ist gelb, in Alkohol 
15slich und bildet beim AusgieBen auf Glasplatten einen weichen, elastischen 
und  festhaftenden Film. 

Die Entstehung dieses Harzes 1/~Bt sich dutch polykondensierende HC1- 
Abspaltung aus einer grSBeren Zahl yon Monochlorcyclohexanonmolekiilen 
erkl~ren. 

W/ihrend beim AW2-Harz die Verkniipfung der Molekfile durch V~rasser- 
absloaltung gesehieht, erfolgt sie hier dureh 1-IC1-Abspaltung. 

A n i l i n :  Mit Aktivkohle, einem Molverh~ltnis 1 : 5  und bei 400 ~ erh/~lt 
:nan ein leichtes, gelbliehes Pulver, das, aus Wasser oder ~thylenglykol  
umkristallisiert, farblos wird und bei 232 ~ schmilzt. 

Aus der w/~l]r. LSsung des Hydroehlorids wird mit  :Natronlauge die Base 
in Freiheit gesetzt, in J~ther aufgenommen und getrocknet. Nach dem Ab- 
ziehen des ~thers erh/ilt man ein farbloses ()1, aus dessen Brechungsindex 
und  Analyse hervorgeht, dab o-Chloranilin vorliegt. 


