
KLORIRANJE BUTANA 

Per Gustavson 

Novi postupci kemijske prerade zemnog ulja, sinte1ze benziima iz 
ug'ljena, te novi putevi .iskorišćivanj a industrijskih ,i p·ri.rodnih plinova 
nabacili su pred dvadesetak godina rpiitanje mogućnosti kemijske upotrebe 
parafinskih ugljovodika. Ovi spojevi pokazuju veliku otpo.rnost nrema 
mnogim kemijskim reagencijama, te su se ubrajali, - osim u iznimnim 
slučajevima - među nepože.ljne nuzproizvode poje.din.ih postupaka. Sin
teze tekućih uglj1ikovodika po B erg i u s-u i F i s ch e r-T r o p s ch-u iz. 
bjegavale su već o.d samog početka svog razvitka stvaranje normalnih 
paraifina, te su se uslovi reakcija - ,i:sto kao i kod prerade zemnoga 
ulja - određiva:Li pod geslom: što manje parafina, a Mo više naftena. 
olefina i aromatskih ugljovodika. Unatoč toga pokazalo se, da je prisut • 
. nost veilikih postotaka not'malnih parafina: u zemrnom ulju, industrijskim 
i zemnim ulinovima, te proizvodima sinteza ugljovodika ·Činjenica, koja se 
ne da mimoići.. Zbog .toga je p itan.ije njihove korisne upotrebe posta.!o 
akutno. Postupci, koji su u tu svrhu u međuvremenu ,pronađeni, u potpu:.. 
nosti rješavaju za.dani problem kemijskog pretvaranja normalndh para
fina,, tako da su ovi'm spojev;i1ma da:nias otvo1reme ,gotovo S·Ve mogućnosti' 
organske kemije, No visoke temperature, koje su ' zajedničke skoro svim 
fim noviim, većinom na kataJi1tli.čkom pretva.ranju zasnovanim postupo:ma, 
imaju Za posljedicu, da se stanoviti dio sirovina, - krećuć i se u smjeru 
najveće termodinami•čke stahi,lnosti, - pretvara u pl1inovite parafins ke 
ugljovodike. 

Dok je tehnika .ispočetka ·pmstupi1l.a problemu prerade tih plino
va pod pritiskom ve:ikih mater.ijalnih gubitaka, kojti su bili povezani s nj'i. 
hovi1m stvaranjem, dotle je danas na bazi tih sirovina 1izgrađena velika 
industrija, koja ne samo da iskorišćuje raspoložive količine parafinskih 
plinova, ve1ć je u stalnoj potra.zi za novim dzvorima. To je razumljivo, ako 
se sjetimo, kakve se danas ogromne količine plinovitih parafina prera
đuju: samo za proizvodnju sintetičko·g kaučuka trošilo se za vr.ijeme 
rata go.dišnje preko 660.{J!OO t butadiena, kojd se dobiva iz butana. 

Tablica 1 

I I 
Vrelište 

I 
Ledište 

I 
Kritična točka 

oc oc at I oc 

Metan CH4 
I 

161"4 184 4!.5"8 182"5 I - - -
Etan C2Ha 

I 
- 188"3 - 1171'4 48"8 + 35·0 

Propan C3Hs - ~4"5 - 1'899 46 + 95"6 

I 
Butan C4H10 + 0"6 - 135 35'7 + 1:53"2 I Izobutan C4H10 - li0'2 - 145 36"5 + 13'3"7 

I 
I 

I 
Klor Cl2 I - 34'7 - 1'015 76 + 143"9 

I Kiorovodik HCl - 85 - U2 83 + 51·4 
I , 

·- ·-- ---

Po·d plinovitim parafinima razumijevamo plinove metan, etan., pro
pan, butan i .izobutan. Bit svih novijih postupaka nj ihoV"og pretvaranja 
sastoji se u fame, da se OV'i parafini naj1priJe djelomično dehidriraju 
pretvarajući se time u olefine, s kojima se zatim provode željene reakcije. 
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Dok su ovi postupci već u velikim razm3enma tehnički 1prnvedeni, dot'le 
se druge mogućnosti direktnog pr.etvaranj.ai plinovitih parafina tek slabo 
primjenjuju ili se nalaze istom u stanju ispitivanja. Među te mogućnosti 
sipa.daju: halogeniranje, sulfohalogeniranje, oksidiranje i nitrir.anje. Siigumo 
je, da ovam postupcima predstoj i velika budućnost. 

U ovoj ćemo se raspravi. baviti prob.lemom klorir.anja but.ana, budući 
da izgleda, da su se na području halogeniran.ja i s.ulfoha1ogeni,ranja para
fina do sada pokazali zna·čajni tehnički rezuiltati. 

Kao i1zvori pLinovitih p.araifina mogu da naim poslwže: zemni plin, na
pose onaj plin, koji :iz na11azi61:a .izla·zi, za.jedno s utljem; galZ'oJi:n iz zemrnog 
plina nakon odstranjivanja viših homologa ~Jd pentana da.lje; rafinerijski 
plinovi, koji nastaju kod stabiliziranja destilata i u veLikim kol]jčinama 
kod kr.ailwvanJ.a; pil!iIWIVil: iz ugljenai; iplino•vi raizn1h sinteza ug.lj1i:kovodika. 
iz ugljena; dok podređenu ulogu dgraju plin.oviti parafini, koji nastaju 
posebn:im metanogenim vrenjem organskih tva.ri. 

Kloriranje plinovitih parafina veoma je eksotermna reakcija. To 
zna·či, da se smjesa za vrijeme reakcije može znatno da ugrije. U tom 
s~učaju osim supstitucije H-atoma nastupa i raspad ugljikovog skeleta, 
a to ima za posiljedicu, da se smjesa ekspl<Jzrrvnom brzinom raspada u 
ugljik (čađu) i solnu :kiseliruu, Ovo je činjenica, ikojoj se kod pokusa mora 
poklanjati najveća pažnja, jer eksplozivno spajanje ikJora s p'a.rafinom 
može imati nesretne 'lJOSljeddce. Eksplozija nastupa najlakše onda, kad 
su učesnici. reakcije veoma koncentrirani, kad je temperatura visoka 
i kad · se u blizini nalazi izvor jake svjetlosti. No treba naglasiti, da smo 
opaZlili slučajeve eksplozije i kod .tempe.rature oko 0°C pod upilivom jakog 
svijetla. Radi toga treba nastojati, ·da se radi kod što niže temperature 
i u .što manjim koncentracijama (dodavanjem plinovite solne •kiseline ili 
smanjivanjem postotka klora). 

Kao što mnoge reakcije s elementarnim klorom, tako su •i reakcije 
klora s .paraf.inskdm ·p.Jinovdma veoma osjetljive na svijetlo. Glavne va
rijante pokus.a kiloriranja su prema tome: koncentracije, osvjetljenje i 
temperatura" Pokusi, o koj ima je ov1dje r i ječ, 1izvršeni su 1u iprvom redu 
na butanu, •i to s ci1ljem, da se ustanovi ovisnost iskorišćenj.a ;i sastava 
produkata o reaikdonim uslovima, te da se mogu stvoriti općeniti teoret
suci ~ pra:kti·čJkii 1 zaklj1učcj. O S·amOj 1reaikciji i, O preraodi: dobivenih p11od:ZV0°da. 

Ap'arati za kloriranje sastoje se u glavnom j.z sprava za mjerenje ko
ličine upotrebljenih plinova, iiz reakdone posude, koja se može grijati 
.i1li hlaiditi i .iz p11iITdjUJčeniih sprav:a. za konde.wao"ju odrn.osnio hvaitainj.e 
plinova, koji izla·ze 1iz pomde. Varijacije se mogu provoditi u načinu 

.dovođenja d miješanja plinova i u broju i konstmkciji p·osuda za reakciju. 
Tok reakcije kloriranj.a para:finskih U1gljikovodika ,izgile.da da ide 

putem intermedi.arruo.g labilnog spoja klorne mo.lekule1), koja se pomoću 
sekundarnih valencija adira na molekule parafina: 

R · CHs '+ CI2 = R · CHs . .. Cl2 

Ako ovaj labiln~ spoj raspolaže s dovoljno energije za .aktivfranje ·klora 
iili najbližih vodikovih atom.a, onda nastupa sp'ajanje parafin.a i klora 
po shemi: 

R · CHs ... Cb = R · CH2Cl + HOl 
Jo.š nije rije.šeno pitanje, da H je s tom shemom iscrpljena ~inetika 

reaikcije, a:J.i amalogija s mnogn.m drugim reakcijama organske kemije 
upućuje nas na takvo rješenje, osobito ako uzmemo u obzir, :da se kod 
klorir.anja para.fina uvijek stvara -solna kdselin.a, koja je :po ko'ličini u 

1) H. B. H a s s, The Science of Petroleum (London), 4, '21187 (193'8). 
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molamom od.no~u s pro.izvedenim klorparafinima. Energija aktiviranja 
O\lih reakcija razmjern-0 je malena, pa na p.r. kod prve supstitucije me
taina iznosi jedva 41 kcal; kod treće supstitucije (CHCl3) mste na 8 kcal. 

Kod vis·oke temperature može da nastupi nova reakcija: 

Cn H2n+ 101-+ Cn H2n + HCl, 

t. j. az a1lki1l:ldorida stvarnju se ollefi111i ·i• solnia ikiseH1na. 
IzgJeda, da je ova spmed.n.a re·aikcij.a (ii ev.entua1no druge reakcije, 

koje se na nju na.dovezuju) uzr-0kom često dz.raženog mišljenja, da se klo
rul'ainjem pa·rafina može promij.eniti UJg!jii.kov skelet. Pokazalo se među
tim, - a i naši pokusi t·o su potvrdili, - da se parafinski kostur kod 
kloriranj.a ne mijenja, osim ako se radi kod visoke temperature, kod 
koje i bez prisutnostL klora dolazi do pregrupacije uglj;ikovih atoma, 
(izomerizacija ili kidanje parafinskog lanca), 

Prvii se stupanj supstitucije - adicija molekularnog klora - može 
narolito .dobro pratiti kod kloriranja u tekućoj fazi. Tekući parafin 
odmah apsorbira stanovitu količinu klora, ne mijenjajući boje, ·a volumen 
se smjese povećava manje ne.go bi to odgovaralo zbroju volumena učesni. 
ka. Tek kad adicij.a dođe u stabilni odnos ravnoteže s 1parafinom, po
prima tekućina najprije zelenkastu, a zatim žutocrvenu boju od ~izikaln-0 
otop1ljenog k:l-0ra. Za to se vrijeme još ne opaža stvaranje kJ.orparafina, 
koji se ka·o uljast sloj lako dijeli od neklori.ranog parafina. 

Dmgi je stupanj reakcije - sama supstitucija - također reverzi
bilan. Da tome n;ije ta·ko, onda se ne bi u stanovitoj smjesi učesnika 
reakcije sastav smjese mijenjao samo u o.noj mjeri, u kojoj se iz mono
supstituiranih stvaraju yii.šesupsti.tuirani klorpar.a1fini. Drugi i treći · afam 
k lora ula.ze - osobito kod ni.že temperature - mnogo sporije i teže 
u para.finsku molekulu od prvog. Z.ato je moguće, .da se reakciona smjesa 
kroz stan-0vito vrijeme promatra i ispituje, a da se njen sastav samo 
neznatno mijenja. 

Ako su reakcije kloriranja parafina reverzibilne, onda bi morao 
postojati i stanoviti odnos između mjesta, na kojima klor ulazi u para
finsku mofoku1lu. Pokazalo se, da supstitucija vodikovih at-Oma 1ide redo
slije.dom: tercijarni - sekundarni - primami. Poku1šaji, da se omjer 
tih supstitudj.a izrazi broj1čano i u ·ovdsnosti o temperaturi, moraju 
se veoma kriUčki promatrati, a1i postoji niz temeljnih pravila z.a supsti. 
tuciju, koja imaju općenitu vrijednost.2) 

L Klor najlaikše s•ups•t ituira one H-atome, koji su vezani uz ugljik, 
koji drži najmanji broj H-atoma u cijeloj par.a1fiinskoj molekuli. 

2. što su niži homoiogi parafina, to se stvar.a relativno više mono
k lorida u odnosu prema sekundarnim .izomerima. 

3. Klo.ri1ra.nje u tekućoj fazi 1u1z prisutstvo vla1gc .daje kod ni.že tem
perature :iste rezu!Jtate u pogledu m jesta supstitucije kao kloriranje u 
plinov:toj f.azii ko·d vi1še temperature i bez pr.isuts•tv,a, vode. 

Ovo wkazuje na katailitički utjecaj vode. 
4. Na istom C-atomu vr:o se teško vežu dva CI-atoma. 
Teo•retskii je moguće, da se dik.lornii sUJpsti•tuenti ve•žu u ci1s-trans-izo

mer'.i1j:i, no za·s.ada n:ije uspjelo >te :izome1re kemijskim putem iizo.Hr.ati. Izo·
merni oblici bii na p.r. bi:Li1 sljedeć.i diiklol}Jiropainii : 

CI 
HzC · CH2 · CH2 

Cl 

2) H. B. H a s s i Me B e e, Ind. E:ng. Chem., 27, 11190 (11935); 28, 333 
(19G6); 28, 1111718 (111>316). 
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Razmatranja o koJi,čini potrebne energije za 1prela.z iz jednog u 
drugi izomerrui obJi.k poka,zuju, d.a bi kod ob i čne temperature morala 
postojati oba o!Jllika jedan :kraj <lrugog, ali <la je p·o·d tim uslovi:ma 
cis·~zoimerij,a, nešto sfab>i11nii1j<a. Mo~ućnost i1z011iira1I1ja po1jediniih iizomera po
stoji po svoj pr.ilici tek kod ta!ko niske teimpeiratuire, da n1iti one molekule, 
koje trenutno posje.duju veću od prosječne energije svih molekula, ruisu 
u stanju, da svladaju ener.getski otpor od 36{)() kcal za okretanje C-C-veza. 
Tek ta·da bili bi sdgurni, da nam se izolirani klorid za vrijeme -ispitivanja 
neće opet pretvoniti u mješaviinu ob ih stereo-izomera. 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Iznose,ći već ovdje neke rezultate naših pokusa treba da u 
prvom redu istaknemo, da je korncentracija učesnika onaj faktor, 
koji djeluje prvenstveno na iskorištenje odnosno na brzinu 
reakcije. Taj se Uipliv koncentmcije na sastav :proizvoda pokazuje 
međt11tim tek onda, kad je :postignuta ravnoteža monokloriranih 
produkata. U tom se naime času može ulklanjanjeim monoklorida 
iz smjese onemo,gUJćiti stvaranje nepoželjnih poliklorida. Neutra
lizacijom solne kiseline, koj1a nastaje tokom 'supstitucije, :pove
ćava se iskori·štenje u prvom redu na višekforiranim produktima. 
Pojam »iskorištenja« ima ovdje samo relativno značenje. Za
pravo hi iskorištenje s:amo po sebi moralo rezultirati iz kemijske 
ravnoteže, koja se u ovisnosti o uslovima rnakcije nakon duljeg 
ili kraćeg vremena stvara među svim učesnicima. Mjerenje isko
rištenja u ravnoteži ima doduše teoretsku vrijednost, ali nam 
u ovim pokusima, - koji su išli prvenstveno za praktičnim cilje
vima, - nije moglo posluži·ti, budući ·da polikloridi, koji se u 
tom slučaju neminovna stvaraju u većim količinama, za sada 
nemaju :praktiične vrijedno·sti. Mi' stoga pod iskorištenjem ovdje 
razumijevamo :postotak para.fina, koji je u određenom vremenu 
klori~an. Time iskorištenje po·staje mjerilom brzine reakcije do 
onog stupnja kloriranja, koji je za tehničke svrhe najpoželjniji. 
Nema sumnje, da su stvarna iskori1šfonja, - koja proizlaze iz 
ravno<feže svih učesnika reakcije - znatno viša. 

Utjecaj temperature odrazuje s·e u prvom redu na brzinu 
reakcije i na međusobni kvantitativni odnos :pojedinih klo·rida. 

što su molekularne težine parafina više, to se oni .lakše klo
riraju. 

1. Kloriranje h:utana - kao i osfalih parafina - može se 
provoditi kod temperature iznad 100°C u plinovitoj fazi sa veli
kom brzinom. Uslovi takvog rada već su dobro ispitani, ali su 
uglavnom dali rezultate, koji :S obzirom na sastav proizvoda ne 
zadovoljavaju. Uz mno;go poliklorida nasta:je samo mali postotak 
za praksu i,nteresantnih monoklorida. Niti prisutnost velikih kom-
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centracija solne kiseline ne mijenj1a hitno rezultat. Postoji velika 
mogućnost da .dođe do eksplozije. 

Klodranje u tekućo· j fazi kod temperature između 15° i 60°C 
predstavlja put, koji je pokazao, da se kloriranje može izvršiti 
i kod niže tempernfore, ako se upotreiblijavaju naročita sredstva 
za aktiviranje učesnika reiakcije.3

) 

Tablica 2 

Traja- I 1 I Isko-
Broj Tempe- Ostali1 Mo eku- · .• t ris e-

poku- ratura nje uvjeti M d"" larni od. . 01 , Sastav klori-
poku- e 11,nos klor: nJe 0 ranih butan a sa oc pokusa b I buta-sa sati utan na 

50° I o triklor 

llA 60-70 4 
·danje voda .1 : 1 29 butana 
svijetlo !25%1 diklor 

butana 
----- -- - - ---

6A 60-70 4 tama voda 1 : 1 4 
. 00%' monoklor 

butana 
-- - --- ------ - -- -- - --

5fYJ/d triklor-

5A 60-70 4 
danje VO·da 2 i l 28 buta na 
svijetlo 25%' diklor-

butana 
-- - --·· -- 1 

~5°/ri diklor_ 

9 25 4 da;nje voda 1 : 1 25 
butana 

svijetlo 32%1monoklor 
butana 

---
umjet- 506/ri diklor-

14 25 4 na ras- voda 1 : 1 28 butana 
vjeta 410%' monoklor 
200W butana 

- ---
rasvjeta 

I 
200 w 
Odstra- 715°/ri monoklor 

18A 25 4 njivanje voda 1 : 1 35 butana proizve-
denih 
klorid.a 

--

I 
danje uglavnom vi-

14A 25 4 svijetlo 
plin .J : 1 15 sokoklorirani 

butani -----
.danje uglavnom vi-

4 
,. 

2: 1 17 14B 35 svijetlo 
p11'Il soko.klorirani 

butani 
' . 

3) Wertyporoch, Ber., 66, 732 (1933); D'Ans Kautzsch, 
J. pr. Chem., 80, 306. 
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Kloriranje u vodi (vidi tablicu 2.) aparativno je rqeseno 
na taj način, da su se plinovi :klor i butan u vodom napunjenim 
posudama mehani,čki dobro pomiješali. 

Dobivena iskorištenja u ovim pokusima .imaju samo rela
tivnu vrijednost i to za utvrđivanje relativne brzine reakcije. 
Praktički će se upotrebljeni parafin moći iskoristiti skoro 
1000/o-tno, a klor do 50°/o (ostatak se gubi u obliku solne kise
line). U tu se svrhu plinorvi, koji nepromijenjeno izlaze iz apa
ratura ponovno mogu vraća ti u tok proizvodnje. 

Tablica br. 2 pokazuje niz k,arakterističnih pokusa u vode
nom mediju. Ovi pokusi kao i ostali ovdje ne navedeni, potvr
đuju pravila, koja su u prijašnjem odlomku kratko iznesena, 
i to: . 

a) Odnos koliičine :plinova (klora i butana) se ne odrazuje 
vidno u rezultatu pokusa (11A, SA). 

b) Tome nasuprot se pokazuje, da se odstranjivanjem u 
prvoj fazi kloriranja stvorenih monoklorbutana može vršiti zna
tan utjecaj na sastav reakcionih proizvoda (uspnredha pokusa 
br. 4 i 18A), time što se spriječava stvaranje visokokloriranih 
proizvoda kao na pr. u pokusu 11a, kod kojega su se pri vi,šoj 
temperaturi monoklorbutani kroz 4 sata pomalo pretvarali u 
di- i triklorbutane. · 

c) Iz pokusa 14 i 18A se nadalje može zakljtl!čiti , da sup
stitucija prvog H-atoma u parafinskoj molekuli teče brže nego 
supstitucija daljnih H-atoma. Očito je naime, .da su u pokusu 
14 primarno stvoreni monokloridi po zakonima kemijske ravno
teže sve više usporavali tok klodranja, umanjujući na taj način 
konačni postotak iskorištenja. Mnogo se jasnij·e ovi odnosi poka
zuju kod kloriranja u tekućoj fazi (vidi idući odlomak), gdje 
postoji homogena ravnoteža nasuprot heterogenoj ravno>teži 
kakvu barem djelomično moramo pretpostavljati u ovom slučaju. 

d) Kod više temperature foče 1reakcija brže, ali se stvara 
i veća količina poliklorida. (Us:po,redba pokusa br. 11A i 9), 

e) Svijetlo ima veliki upliv na brzinu reakcije; u grani
cama naših pokusa čak i znatno veći od temperature (11 A, 6 A 
i 9, 14). Vrlo polagani tok reakcije pokusa 6 A imalo je za po
sljedicu skoro isključivo stvaranje monoklorida. To nas vodi na 
misao, da brzinu reakcije kao i iskorJ,štenje držimo na minimumu, 
koristeći se pri tom pojavom, ,da se na taj način stvaraju tek 
neznatne količine ·diklorbutana. -

f) Smanjivanjem koncentracije medija znatno se smanjuje 
brzina reakcije (iskorištenje) kao što se vidi usporedbom po
kusa 14A i 14B s ostalim pokusima. 
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U ovim posljednjim pokusima odigravala se reakcija u 
praznim posudama jednostavnim mijefanjem obih plinova. Ako 
su plinovi potpuno suhi onda ne nastupa skoro nikakva reakcija. 

g) Prema tome izgleda, da kod kloriranja plinovitih para
fina voda igra ulogu sličnu katalizatoru. U prilo:g ovoj pret
postavci ide poznata činj ·enica, da se ispod 0°C stvaraju čvrsti 
klorhi·drati, u kojima se klor nalazi u obliku Cl3-molekule. Ov·e 
se labilne molekule lako raspadaju u aktivnu Cl2 - molekulu, ko1ja 
rea:gira prema već prikazanoj shemi, i u Cl-atom, koji· stvara 
novi klorhidrat. Nije isključeno, da i kod više temperature inter
mediarno nastupaju klorhidrati. 

Napredovanje stepena kloriranja može se pratiti vrlo lijepo 
promatranjem klornih derivata, koji ispočetka, dok se sastoje 
uglavnom iz monoklorbutiana, plivaju na površini vode, a kasnije 
čim se povećava postotak poliklorida pomalo tonu, budući da 
polikloridi imaju specifičnu težiniu veću od 1. 

Naš cilj, da kraj što većeg iskorištenja u što kra.ćem vremenu 
dobijemo što više monoklorlbutana, traži prema ovim zaključci
ma, da se klorinanje izvede kod što niž.e temperature s vrlo kon
centriranim smjesama, a ·da se kod toga reakcija ubrzava upo
trebom jakog svijetla. 

2. Za praksu v·eoma zanimljive mogućnosti otvorene su po
kusima kloriranj1a, koje smo na osnovu ovih zaključaka obavili u 
Dewarnvim posudama (hlađenjem alkoholom i čvrstom ugljičnom 
kiselinom) kod ±0° do -60°C. Kod temperature od 0°C pre
tvara se butan u tekućinu. Iskorištenja kloriranih butana kod 
takvog rada su skoiro jednaka kao kod rada u plinovitoj od
nosno plinovito-tekućoj fazi, jer se niska tempera:tura kompenzira 
velikom koncentracijom uč·esnika i upotrebom jakog svijetla. Mi
jenjanjem intenziteta svijetla mož·e se zorno prikazati različita 
brzina reakcije i to onda, ako se smjesi doda nešto kalcijevng 
ka~bonata, pomoću koje1ga se neutralizira solna kiselina: ako se 
pojača svijetlo, onida nastupa bumo razvijanj·e ugljične kiseline. 
Izvor svijetla je kod svih pokusa bio udaljen 15 cm. Jačina 
svijetla regulirala se otpornikom. 

Interesantna je činjenica, da s·e opća pravila kloriranja, 
koja smo postavili u prijašnjem o·dlomku ·doduše potvrđuju i kod 
niskih temperafora, ali kvantitativno u tako malom opsegu, da 
ih priaktiički možemo zanemariti. Najvažniji naš postulat - do
bivanje monoklorbutana, - ostvaren je u dovoljnoj mjeri. Kod 
kloriranja ispod 0°C redovito se stvaraju pretežno monoklorbu
tani. Glavni naš interes prema tome se mora posvetiti pitanjima 
ubrzavanja toka reakcije i •aparativnog rješavanja postupka. 

156 



Tablica 3 

Broj Tempe- Traja- Ostali !s.ko-
nje Ko1ičina 'ri:šte" Sas tav klori-

poku- ratura poku-
uvjeti klora nje O/o ranih butana 

sa oc 
sa sati 

pokusa 
ibutaina 

do zasi-

21 - l'O 2 tama ćenja 110 9f)-O/ci mono1klo r-
tekućeg butana 
butana 

20 - 10 2 
r·asvjeta lrO 80%' monoklor-
2r00 w " mutana 

25 I -20 I 2 I 45 8 5°/o monoklor-„ " buta na 
- - ----

'};1 - 45 2 „ 
" 20 

„ 
75%' monoklor-

311 -10 2 +doda- 4 
tak 

„ butan:a 
CaCOs 

- -·---
I polovica 

32A - 10 2 
rasvjeta količine 

67 90°/o_m onoklor-
2-00 W potrebne butana za z,asi• 

ćenje 
- - · 

uvađanje 

33 -40 2 tama butana 25 4Q%' monoklor-
u telkući butana 

I 

klor 

I uvađanj e 
83-0/ rJ monokior_I 

34 -10 2 
rasvj . klora u 5 200 w tekući butan:a 

butan 

tekući I 
rasvj. butan i 

38B -60 2 

I 
lrOO W klor u o 

omjeru 
1 : L 

------ - -- - - -··----- ------ -------·--·-· 

Pokusi prema tablici 3. izvedeni su u glavnom iako, da je 
stanovita koHčina butana (obično oko 100 ccm) hlađenjem pre~ 
tvorena u tekućinu, Zatini se u tami uvodio klor tako dugo, dok 
nije nastUJpilo z•asićenje. Nakon toga upaljena je rasvjeta-i smjesa 
je kro·z 2 sata prepuštena samoj sebi uz stalnu kontrolu tem
perature. Reakcija dala se lahko prekinuti, ako se posuda ugri-
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jala na preko 0°C, tako da su se butan i u njemu otopljen klor 
brzo isparavali. Ako su ovi plinovi ,pri izlazu iz o·dvodne cijevi 
izvrgnuti jakom svi jetlu, onda redovito nastupa zapaljenje. Pla
men 1gori sa zelenkastim rubom razv~jajući znatne koliičine plav
kasto-crne čađe. 

Kod pokusa hr. 34 klor se uvodio stalnom strujom za vrijeme 
čitavog pokusa u tekući butan. Pokus br. 38B iz.veden je tako, 
da je određenoj količini tekućeg klma dodan molekularni ekvi
valenat tekuće.g butana. 

Klor je u klorbutanima laglje topiv od samog butana. Stoga 
je si·gurno, da će se za vrijeme kloriranj1a u proizvodima reakcije 
stalno nalaziti .znatne količine klora; to može imati za poslje
dicu, da se monoklorderivati povećanom hrzinom pretvaraju u 
višeklorirane produkte. Za laboratorijska 1straživanja to znači, 
da se uslovi i manipulacije za vrijeme pokusa moraju vršiti prema 
točno određenoj vremenskoj shemi, jer se inače rezultati neće 
moći reproducirati. Zaključak je za praksu taj, da se produkti 
kloriranja moraju što prije cdstraniti iz smjese i privesti postup
cima čišćenja. 

Iz ovih pokusa vidimo, da najpovoljnija temperatura klo
riranja leži: ·oko - 10°C. Ispod temperature kod koje se klor 
pretvara u tekućinu (- 35°C), ne nastupa više skom nikakva 
reakcija (pokusi br. 27, 33 i 38 B). A iznad -10°C moramo uvi
jek Tačunati s mogućnošću eksplozije. Zato i nisu upotrebljavane 
temperature od - 3 do - 6°C, premda se čini, da se kod te 
temperature može zbog velike koncentracije (tekućeg) butana i 
(otopljenog) klora i zbog najviše moguće temperature za ovu 
metodu rada računati s iskorištenjima odnosno sa brzinom re
akcije, koja se inače daju postići te:k .znatno iznad 100°C. KloTi
ranje između -3° i -6°C bi dalo samo nešto manja isko
rištenja (između 70 i BOii/o) monoiklorbutana, nego kloriranje 
kod - 10°C, kao što se to može ustanoviti ekstrapolacijom re
zultata pokusa br. 20 i 25. Tako se povoljan sastav proizvoda 
dakako kloriranjem u plinovitoj fazi iznad 100°C ne da post~ći. 

Usporedba ovih pokusa s onima, koji su u prethodnom od
lomku izneseni pokazuje, da je hrzina rea:kcije kod temperature 
ispod 0°C unatoč upotrebe jakog svijetla nešto manja ne•go iznad 
0°C, ali se ovn kompenzh·a činjenicom, da u razmjerno malom 
prostoru možemo veliku količinu koncentri:ranih rna1gencija naje
damput pomiješati i privesti reakciji. To znači praktički, da će za 
svaki parafin postojati druga gornja temperaturna granica klori
ranja u tekućoj fazi, a ta granica će ovisiti o njego•vu vrelištu. 
Kako se međutim ispod vrelišta klora proces klo·riranja na
stavlja samo neprimjetnom brzinom, to se kod propana, etana i 
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metana 1kloriran.je neće mo1ći vršiti na ovaj način. P·o isku
stvima, k1oja smo gore iznijeli, izgleda, da problem dobivanja 
monoklorderivata kod nižih parafina nije tako težak kao ko-d 
viših. Kod orvih, it. j. od butana na više, kloriranje nam kod -10° 
pruža vrlo jednostavnu i uspješnu mogućnost dobivanja traženih 
produkata. Granica procesa ko·d viših homologa leži opet tamo, 
gdje se oni kod temperature od oko -20°C skrućuju. 

U tami proces kloriranja skoro potpuno miruje (pokusi br. 
21 i 33). Jačanjem rasvjete (pomoću otpornika ili mijenjem 
udaljenosti izvo1ra svijetla) po·staje on sve intenzivniji, razvija
jući znatnu toplinu. Stoga je potrebno, da se temperatura stalno 
prati, jer nagli porast brzine reakcije može imati za posljedicu, 
da potpuno izgubimo kontl"olu nad cijelim procesom, koji u ta
kvom slučaju svršava u najboljem slučaju zapaljenjem smjese 
(uz razvijanje velikih količina klora), a može i dovesti do raza
rajućih eksplozija. Najbolje sredstvo c?:a pravovr-emeno ugušiva
nje takvog razvoja je uklanjanje svijetla tako dugo~ dok se pro
ces opet ne umiri. 

Kao što iz naših izlaganja o kemijskoj ravnoteži kloriranja 
parafina možemo predvidjeti, skopčano je veće iskorištenje 
obično s manjim postotkom monoklorbutana u reakc.ionim pro
izvodjma. Pravilnosti ovdje nisu tako izrazite kao kod kloriranja 
u plinovitoj faz[ ili u vodi, aH se :iipak opažaju (pokusi br. 21, 25, 20, 
31). Dodavanjem kalcijevog karbonata stalno se poremećuje rav
noteža uslijed neutralizac.ije solne kiseline (pokus br. 31). Ovo 
ima za posljedicu, da iskorištenje raste uz istowemeno opadanje 
postotka monoklorbutana. 

Za praktičnu je provedbu ovoga pos'fupka važno, da nam 
promjenljivi uslovi - svijetlo, 1temperatura i dodatak CaC03 -

pružaju mogućnost da u tehničkim aparaturama izaberemo onaj 
optimum, koji nam daje visoke postotke monoklorbutana, a da 
kod toga brzina reakcije još bude ekonomična. Izgleda, da će 
s obzirom na to i na sigurnost rada najpovoljniji uslovi ležati 
otprilike ko1d -15°C uz postepeno uvađ·anje klora u tekući butan. 
Brzina reakcija regulirat će se intezitetom svijetla. Kalcijev kar
bonat se vjerojatno neće upotrebljavati, jer s jedine strane veže 
solnu kiselinu, koja predstavlja vrijedan nuzprodukt, a s drnge 
se strane klor i butan, koji izl·aze stalno u manjim količinama iz 
aparature, onečišćuju ugljičnom kiselinom. Time se onesposoblja-
vaju za direktno vraćanje u proces proizvodnje. _ 

Premda postoji teoretska mogućnost, da se r·eagencije do
voljno dugim trajanjem pokusa praktički 100°/o-tno iskorišćuju, 
to će se od to1ga iz slijedećih ·razloga morati odustati: 
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°' o 

MetHklorid 

Metilenklorid 

Kloroform 

Tetraklo·rmetan 

Monoktloretan 

Diikfor - {l;,11') - etan 

Di.klor - (1;2) - etan 

I Tniklor - (.1,1,1)- etan 

T,riiklo.r - (1,1,2)- etan 

Klor - {2) - propan 

Klor -(l)-propan 

I 

VreHšte LedLšte oc oc 

_24·09 /_ 91'5 

+ 41 - 967 

+ 61·2 - 63°5 

71675 - ~·90 

112·2 -1387 

57·3 - 96°6 

83'5 - 315'5 

714'1· -
U3'7 - 316'7 

314'8 -
46'6 -

Tablica 4 

Specifična 
težina 

0,991!4/- 24 Dikior - (l,1) -propan 

1,3l2Q2/+ 20 Diklor -{1>2) - propan 

1,49185/+ 1:.5 DikJor - (2,3) - propan 

1„10037 t'li.5 Klor - (1) - butan 

0,9171 Klo·r - (2) - butan 

1,18'3..Y/1'.5 Dikfor-CI;l)-butan 

1,2000/16 D.iklor - ·CI ,2) - butan 

1,3249 Dikfor - (1,3) - butan 

·1,443~20 Diklor - (l,4) - butan 

- Diik:Ion - ~2;2) - hutam 

- Trilldor - (1,2:,3) - butan 

V 'reLište Ledište Specifična oc QC težina 

,85/87 - 1,1143 

96·s - l ;Ol4 

697 - l,{)9 

7:8'~ -12:n 0,89197 

()8•25 -Bn 0,871880 

lilt3/il!l5 - -
1m;1122 - -

134 - - I 
1155 - -

1!19'5 - 1,126 

79/80 - 1,3241 
kod I 

32 mm 
! Hg 



a) Nakupljanjem kloriranih derivata teče .reakcija sve 
sporije, tako da će se zad.nji ostaci sirovine spajati tek nakon 
dugog vremena. 

b) Iskorištenje na monoklorbutani1ma je veće, ako se re
akcioni proizvo;di prije, udalje iz smjese. 

c) Klor i !butan, koji u jednom proizvodnom periodu nisu 
reagirali, bez daljnjega mogu ponovno ·da posluže u slijedećem 
periodu. 

Aparativno riješenje kloriranja kod niske temperature može 
da se :potraži u dva smjera. 

a) Mij.efanje tekućeg butana s klorom u suprotnom stru
janju - stalno otp1UJštanje tekoone iz posude - isparivanje bu
tana, klora i solne kirseline (preostaju klor.irani derivati) -
frakcionirano kondenziranje butana, klora ii solne kiseline i vra
ćanje čisfoga klora i: tekućeg lbutana u posudu . 

b) Tehnički jednostavnije, ali i manje ekonomično i opa
snije bilo bi uvađanje klora u veću količinu .butana,· te vraćanje 
otpadnih plinova nakon kondenzacije butana. Proces morao bi 
se nakon posHgnuća iskorištenja od 40-50°/o prekinuti i tek 
nakon odjeljivanja kloriranih derivata nastaviti. 

Proizvodi kloriran ja prije analize redovno su oslobođeni 
ostartaka plinova klora, solne kiseline i manjih količina butana 
u vakuumu. Dobiveni ostatak služio je kao temelj izračunavanja 
iskorištenja. 

· Sastav smjese na pojedinim kforbutanima određen je P<>
moću frakcicmiranja u 90 cm visokoj koloni. Premda tim po
stupkom nije zajamčena potpuna točnost identifikacije pojedinih 
kemijskih incliv~dua, to je on ipak znatno brži, a po svoj prilici 
i točniji nego kemijske metode, koje kod kvantitativnog analizi
ranja butanklorida naila.ze na velike poteškoće. 

Destilacijom sirove su se smjese najprije podijelile na slije
deće glavne frakcije: 

I. do OOAC (mono- i di!ldor-propan.i) 
II. 00 „ 7-00C {klor-(21)-butan; klor-(1)-izobutan) 

IJI. 70 „ 95°C (klor-(1)-:butan) 
IV. 95 „ It25°C Gklor-(4)-izobutan, diklo rbutan) 
V.125 „ il600C (triklorbutan) 

VI. iznad ·16QOC (više klorirani produkti). 

Analiza je za najvažnije pokuse dala rezultate, koji su na· 
vedeni u tablici 5. Kao što je već prije rečeno, poveća je se gustoća 
proizvoda to više, išto je butan j ·ače kloriran. U suglasnosti s gore 
iznesenim pravilima stvar-a ju se redovito više sekundarni nego 
primarni produkti: frakcije monoklorbutana II i IH stalno po-
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kazuju prevladavanje sekundarnog klor-(2)-butana, koji - kao 
svi sekundarni alkil-kloridi - vre kod niže temperaturre od od
govarajuće.g prdmarnog izomera. 

Tablica S 

Pokus Frakcija(%) · Gustoća 
sirove br. 

I I I III I IV I V I VI smjese LI 

11 A I ()1"6 1'5 25'0 51·0 21 ·9 >1 

I 
6A 5'() 55·0 35'5 4·5 I I <· 1 
MA I I 13'0 10'0 55'0 12'0 >1 
21 10·0 61'0 29'0 I I I <1 
20 2(}'0 30'0 30·0 20·0 I I >l 
31 7'5 so·o 1s·o 27·5 I I >1 
32 A 20'() so·o 25'() 5'0 I I >1 

I 

Pitanje sastava pojedinih frakcija moglo se riješiti samo 
višestrukim frakcioniranjem i kemijskim ispitivanjem. Narročito 
interesantan j·e problem sastava frakcije I i vi.ših !rakcija od IV 
dalje. U prvom se slučaju postavlja pitaD1je, radi li se ovdje 
o azeotropnim mješavinama ili o kloridima niskog vrelišta (izobu
tana ili pmpana) . Ovdje možemo rnći, da izgleda, da u 
ovom slučaju vrenje azeotropnih mješavina ima najviše udjela 
u stvaranju frakcije I, koja vre ispod 60°C, ali da se pojavljuju 
i manji postoci kloriranog izobutana i propana (Ovi parafini pred
.stavljaju primjesu upotrebljavanog butana). U drugom nizu po
kusa - o kojem ovdje nije bilo govora - pokazalo se, da 
frakcija I sadrži visoki postntak kloriranog izobutana. Razlog 
tome ležao je u činjenici, da su za kloriranije upotrebljene visoke 
temperature (iznad 300°C), kod kojih se n-butan već nalazi u 
ravnoteži sa znatnim količinama svog izomera. Stvaranje ravno
teže u tom se slučaju po svnj prilici znatno ubrzalo prisutstvom 
klorovodika, ako smijemo povući analogni zaključak prema činje
nici, da se izomerizacija parafina s velikim uspjehom mož.e pro
voditi u prisutnosti fluorovodika. 

Među višim frakcijama dali su. se izolirati 1,2 i 2,3 - butil
idenkloTicli. Trostruko klorirani klorbutani se pojavljuju kod po
kusa ispod 1 OQ°C samo u malim količinama. · 

Prije nego pristupimo razmatranju detaljne analize veće 
količine kloriranih proizvoda, potrebno je, da se ~a nekoliko ri-
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ječi osvrnemo na opća pravila . kemijskog pretvaranja alkil
klorida4). 

Primarni klor~di otporniji su protiv temperature i hiidrolize 
od sekundarnih i tercijarnih. Direktna sa:ponifikaci ja primarnih 
klo'Tida u alkohol i soli klorovodika ne uspijeva kod normalnih 
uslov,a gotovo nikada. Kod upotrebe visoke temperature i povi
šenog tlaka postoji opasnost, -da mjesto hidrolize dolazi do ras
tvaranja a:lkilklori1da u ote.fine ili aldelhide. Viši parafini su u 
tom pogledu osjet,ljiviji od ,nižih. Tako se metilklo1rid na pr. može 
kod 12-16 at. i 190-200°C hidroliizirati u prisutstvu Ca(OHL. 
Isti postupak s kloridima butana daje samo olefine uz razvijanje 
klornvod1ka. Terci jami i s-ekundami kloridi butana _pr-elaze kod 
opreznog rada i kraj umjerenih usfova djelomično u alkohole . 
Iskorištenja su slaiba. Parafi111i, kod kojih su na isfom C-atomu 
supstituirana dva CI-atoma prelaz~ hidrolizom u aldehide. 

Za detaljnu je analizu stajala na raspolaganju veća koli
čina klomih derivata butana, koji su dobiveni u specijalno kon
struiranoj maloj polutehničkoj aparaturi, kod koje se naročita 
važnost polagala na brzo odstranjivanje reakcionih p1roizvoda . 
Temperatura pokusa ležala je oko -10°C. Rasvjeta regulirala se 
sa 5 farulja od po 100 W. 

Rezulfati ispi•tivanja vidljivi su i•z tablice 6, u kojoj nisu 
sadržane frakcije -br. V i VI, buduti -da su s,e pojavile u ne
znatnim .1rnličinama. 

l:'rakcija I (do 60°C) preds·tavlja 7.50/o ukupne količine . Gu
stoća kod 20°C :0,8782. Indeks loma kod 20.5°C: nD 1,3969. 

Preciznim fa-akcionivanjem dale· su se odijeliti slijede~e pod -
frakcije: 

50 - 55oc - - 16,5%' Jdor-(12)-metil-(2)-propan, vrelište 51~520C 
55 - 65UC - - li0,-0%' 
65 - 700C - - 7'4 ,15~/ci klor(2)butan, vrel·ište 68"C. 

Najveći se dio ove frakcije prema tome sastoji iz klor-(2) 
butana. Onaj dio, ko.ji prelazi između 50-55°C iz,gleda da je 
klor-(2)-izobutan. 

Postotak klor-a u frakciji I ustanovljen je po Car i u s-u 
zagrijav·ainjem prOibe u z·ataljenoj s.taklenoj cijevi do 200-250°C 
u prisutnosti sr.ebrnog nitrata i dušične kiseline; grijanje traje 5 
sati., a za to se vrijeme organski vezani klor spaja sa srebrnim 
nitratom. Analiza dala je 38.00°/o Cl2 • Računom dobivena vrijed
nost za C,H9Cl je 38.3220/o. 

4 ) S c h o r I e mm e r, Annalen 161, 264; M a y e r i M ii 11 e r, J. pr. 
Chem., 46, 161! ; Ber,, 25, 3130\4 ; •Ber., 26, 1'257; Ber. , 27, 489. 

163 



..... 
~ 

Tablica, 6 

I F k .. I % od ukupne smjese 

I 
ra c1Ja oc \Vol.-% % Clz Pr oizvodi % br. 

Klw-1-butanl Klor-.2- I di klor- I butan butani ostali I 

1 - 50~1 7·5 I 
1~10~2-~ta_n _ I ~I I 5"6 I I 

I 38"00 Klor.....2-izobutan j 15 I I I I 1"15 

I I I !ostali I 10 I I I I 075 -

l ~701 62'0 I 
Klor-2-butan I 88 I I 54·5 I I -

II 38'37 Klor-l~butan I 7 I 4·3 I I I I I l -

I 
-

I I I 
--- -

Ostali 5 I 3'2 

7()-951 18-0 I 
1~IorJl-butan I~ I 14·95 i I I 

III I Klor-2-butan I 8 I I 1"45 I I 
I I \ostali I 9 I I I I 1"6 

"" l I ~lor..il -butan I 2·5 I (}'3 I I I 
Voda I .2·5 I I I I 0·3 

IV 95--125 12·5 :11"3 Dildor-2,31-butan I 71"0 j I I g·9 I 

I I 
Diklor-1,2-butan j 21 ·o I I I 2·6 I 
Ostali I 3·-0 I I I I 0'4 

I Ukupno I 5(}-1251 100'0 I / I / I / I 19"55 I . 61"55 j 11'50 I 7"40 l 



Male se količine drugih klorida između 55 i 65°C nisu mogle 
id.entifidra ti. 

Pitanje, da li se frakcija 65-70°C sastoji iz klor-(2)-butana 
s vrelištem 68.25°C ili klor-( 1 )-metil-(2)-butana s vrelištem 
68.85°C riješeno je na slijedeći način: Frakcija pomiješala se 
s dvostruko molarnom količinom kalijeva acetata i ekvivalent
nom količinom ledenog octa. Upotreba jeftinijeg natrijevog ace
tata nije moguća zato, jer se mješavina klorida i octa nakon 
dodavanja natrijeve soli opet razdijeli, a esterifikacija u nehomo
genoj smjesi teče vrlo .polagano. Reakcija sa kalijevom soli odvi
jala se u zataljenoj staklenoj cijevi kod 180°C (3 sata) i kod 
220°C (2 sata). Sekundarni butilacetat, - ester sekundarnog bu
tanola -, vre kod 111-113°C, a trimetilkarbinacetat, - ester ter
cijamog butilalkohola, - kod 95°C. Destilacija proizvoda esteri
fikacija pokazala je, da najveća količina prelazi zmeđu 108 i 
115°C. Prema tome se ovdje moglo raditi samo o 'sekundarnom 
acetatu, koji je nastao iz klor-(2)-butana. 

- Frakcija II (60-70°C) predstavlja 62°/o od ukupne količine. 
Gustoća kod 20°C: 0,8788. Indeks loma kod 20.5°C: n J 1,3975. 

Analiza klora po C a r i u s-u dala je 38.37°/o prema 38.3220/o 
teoretski za monoklorbutane, 

Preciznim frakcioniranjem razlučile su se slijedeće pod-
frakcije: 

60-,6511C -- '50/o 
65 - 7H°C - - 73°/o k'lor-{2)-butan 
70-75°C -- 15%' 
'i15 - 80°C - - 7°/rJ klor-(1)-hutan 

Esterifikacijorn podfrakcije 60-65°C dobile su se male ko
ličine acetata, koji je imao vrelište izna,d 115°C. Nije se moglo 
točno ustanoviti, da li se. tu radilo o n-butilesteru (koji vre kod 
124°C ili o izohutilesteru, (koji vre kod 116°C). 

Frakcija III (70-95°C) predstavlja 180/o ukupne količine. 
Gustoća kod 20°C: 0,8920. Indeks loma kod 20'5°C: nn 1,3989 . 

. Preciznim Irakcionkanjem odijeljene . su slijedeće pod-
frakcije: 

65- 75°C - - 8%1 klor-(2)-butan 
75- 82°0/d - - 82% klor-( l)-butan 
82- 90°C -- 6%1 

90- .105°C - - 3%' H20 
Najveći se dio ove frakcije sastoji iz klor-(1)-butana. Este

rifikacija je uriatoč višestrukih pokusa uspjela samo ~a slabim 
iskorišćenjima. Razlog tome leži u velikoj otpornosti primarnog 
klorida protiv kemijskih upliva. Vrelište dobivenng estera je 
ležalo između 120 i 125°C, a to odgovara vreliištu n-butilestera. 
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Frakcija IV (95 - 125°C) predstavlja 12,50/o ukupne koH
č1ne. Analiza klora po Car i u s-u ·dala i·e 57'3°/o; teoretski po
stotak kod dikilorb111tana iiznosi 55"540/o. 

Preciznim frakcioniranjem odijeljene su slijedeće pod
fo·a:kcije: 

do 90°C - - 2'5%' klor-( l)-butan 
90 - 1tll()OC - - 2·5°/ri H 20 

110 - l i200C - - 71 'W/ri diklor-(2,3)-butan 
1120 - 1125°C - - 21'00/o di:klor-(lt2)-butan 

preko 12s11c -- 3f.YJ/o vuši· klorid.i hutana 

Esterifikacijom se nažalost nisu mogli prikupiti podaci za 
bliže određivanje d.iklorbuta.na, budući da se očekivani diaceto
ksibutan {vrelište oko 200°C), koji nastaje iz diklor-(2,3)-butana 
nije nalazio među proizvodima esiter1fikacije. Možda bi u ovom 
kao i u slučaju prerade kloT-(1)-hutana imali više uspjeha 
upotrebom sr~bmo•g acetata, no ta se :kerniikaltija za vrijeme ovih 
pokusa nije mogla nabaviti. 

HidToliza klo11butana prema ovdj·e iinesenim podacima 
nailaizi na poteško·će. Tehnički se kod proizvodnje t·ako masovnog 
artikla kao bufanola dakako ne može i·ći laboratorijskim pute
vima. DiTektna hidroliza kod podesnog tlaka i povLše111e teimpe
rature problem je, kojim će se daljni radovi moriati baviti. Kakve 
tu leže poteškoće svjedoče naši prvi pokusi direktnog hidrolizi
ranja sa koncentriranim lužinama, koje su klorbutane tako te
meljito rastvorile, da smo u konačnim proizvodima našli ketone 
i napose aldehi.de (krotonaldehi.d). 

PmMička vrijednost ovdje iznesenih pokusa kloriTanja bu
tana leži u činjenici, da je ukazano na mogućnost jednostavne 
i ekonomične prera•de hutana. Mišljenja smo, da klorbutani 
bez dalje prerade mogu poslužiti kao odlična otapala u kemij
skoj ~ndustriji. Alkoholi butan.a u tom su smislu već našli široku 
primjenu. 

Razni . pokusi indfr.ektnog kloriranja butana ipomoću 1:1eaktiv
nih klornih spojev·a (antimonkloridi, fosforklo11idi itd.) do sada 
nisu imali v·elikog uspjeha. 

Kloriranje kod umjerenih i niskih temperatura u tekućoj fazi 
može se iprimj eniH kod svih parafina od ,propana na vi.še, ali ~z
gleda da će se rpredno·sti klorfranja kod ni•ske temperature, jedno
stavna kontrola reakcije i jednoličnost ,proizvoda, u modificiranom 
obliku mo·ći primijeniti i na etan i metan. Butariovi kloridi pred
stavljaju u organskoj sintezi vrlo dobru sirovinu za uvađanje 
butil-radikala u razne .spojeve. U tom će pogledu naročito se
kundarn~ klorbutan zbo·g svoje 1:1eaktivnosti moći ·dobro da posfoži. 
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Kako kloriranju i1zobutana prema ovdje iznesenoj metodi ne 
stoji ništa na putu, to su putem njegovih klornih ,derivata pri
stupačni i terciarni i1zobutilalkohol (metilpropanol-2) i primarni 
izobutil-alkohol (metilpropanol-1), koji se upokebljava za pro
izvodnju mirisnih tvari (butilacetat, mošus) i kao otapalo u indu
striji lakova. 

IZVOD 

Nakon kratkog pregleda tehničkih PTilika, koje danas vla
daju na području prerade .parnfinskih ugljikovodika prelazi se 
razm.afranju potanja kloriranja plinov1tih parafina. Diskutiraju 
se opća pravila, koja vladaju procesom kloriranja parafina. 

Zatim se fanose pokusi kloriranja butana, koji su poduzeti 
s ciljem, da se ispita mogućnost rada kod temperatura nižih od 
uobi1čajenih i to u vodenom mediju, te mogućnost dobivanja jedno
ličnih, u prvom redu monosubstituiranih klorida. Iz pokusa se 
zaključuje utjecaj pojedinih uslova rada na brzinu .reakcije i na 
sastav proizvoda. 

Na osnovu tih zaključaka prelazi se zatim pokusima klori
ranja ispod 0°C. Rezultati su povoljni, jer su u najbo,ljem slu
čaju proizvodi ,sadržali preko 90°/o monoklorbutana. Kod tehnički 
povoljne brzine reakcije dobiveno je oko 60<1/o klor-(2)-butana i 
20°/o klor-( 1 )-butana. 

Na osnovu izvršenih analiza vidi se, da direktna saponifi
kacija ()IVih klorida u svrhu dobivanja primarnog i sekundarnog 
butanola nije jednostavna, budući da kod umjerenih uslova 
reakcija napreduj.e vrrlo sporo, ·dok se kod jačeg kemijskog dje
lovanja klorbutani raspadaju u nepoželjene produkte ~ Svakako 
je potrebno, da se preradi kloriranih butana posvete daljni ra
dovi, budući da su ti spojevi prema ovdje iznesenoj metodi vrlo 
lako ;pristupačni. 

Primljeno 24. svibnja 194.8. 

ABSTRACT 

Chlorination of Butane 

by 

Per Gustavson 

Two series of exper~ments have been conducted to investigate the 
possib1ility of a chlorin.ation of <butane at temperatures lower ihan 100°, 
but under the in'fluence. o<f artificia'l or daiJy light. 

In the fi.rst exp·eriment the chlorination took iplace in 1presence of 
wa,ter at tempe,ratu:res of 2s.o, 36° a·nd 600- 700. The vesse'i containing the 
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mixtwre was shaken during the process. Lir~ht had a greater inFluence on 
the yield (2'0- 30 p. c.) than termperaturre, while water played the part 
otf a c·atalyser, oontrols without water givi.ng a yie1d of only 115 p. c. The 
lower the yield, the .greateT wa.s the per.centaige of the more valuahle 
monochlo.r:butane in the obtained product (Table 2). 

The second experiment was ca.n1ied out in Dewar vessels cooJ.ed by 
a freezing mixtuire of alcoho1l and solid carbon dioxide at temperatures 
of 00 to -60.0. The res·ults were better thain in the iforegoing ex;periment, 
the yields being on the average greater {JO-~ p. c.) and the percentage 
of monochlorbutane in the obtained 1product rose from about 25 p. c. to 
about 7:5 - 81) p. c. The he·st resurlts were ohtained at tempeTatures of 
about - ·100 and with the a.ddition oif ca:lcium carbonate to neutralize the 
hydrochlloriic acid fomi.ed in the process. A1t temperatures under the b. p. 
of chlorine (- 35°) practicailly no r,eaction took place, while at tempera. 
tures above -100, .theTe was danger of an explosion {Table 3). 

From the exper1ments it can be illlferred that the optimal cond.i.tions 
for the chlodnation o.f butane would be to introduce chlorine into l>iquid 
butane at- 15°. The velocity of the reaction ·Can be controlled by chan
ging the intensi·ty of the hght. In ·case of an indmitrial app'lication of this 
pro.cess addition of calcium carbonate is Iess .advisahile. It neutralizes the 
hydrochloric a·cid which represents a vaiuable byproduct, whdle the for
med carbon dioxide contaminates the chlor.ine and lbutane which in this 
case ca.nnot be· used directly in the p.rocess .again. · 

[Recalved, May 24,, Hl48] 


