KLORIRANJE BUTANA

Per Gustavson

Novi postupci kemijske prerade zemnog ulja, sinteze benzina iz
ugljena, te novi putevi iskori§éivanja industrijskih i prirodnih plinova
nabacili su pred dvadesetak godina pitanje moguénosti kemijske upotrebe
parafinskih ugljovodika. Ovi spojevi pokazuju veliku otpornost mrema
mnogim kemijskim reagencijama, te su se ubrajali, — osim u iznimnim
slucajevima — medu nepozeline nuzproizvode pojedinih postupaka. Sin-
teze tekuéih ugljikovodika po Bergiusu i Fischer-Tropsch-u iz
bjegavale su veé od samog poletka svog razvitka stvaranje normalnih
parafina, te su se uslovi reakcija — isto kao i kod prerade zemnoga
ulja' — odredivali pod geslom: $to manje parafina, a $to viSe naftena,
olefina i aromatskih ugljovodika. Unato¢ toga pokazalo se, da je prisut.
nost velikih postotaka normalnih parafina u zemnom ulju, industrijskim
i zemnim plinovima, te proizvodima sinteza ugljovodika &injenica, koja se
ne da mimoiéi. Zbog toga je pitanije njihove korisne upotrebe postalo
akutno. Postupci, koji su u tu svrhu u meduvremenu pronadeni, u potpu-
nosti rjeSavaju zadani problem kemijskog pretvaranja normalnih para-
fina, tako da su ovim spojevima danas otvorene gotovo sve moguénosti
organske kemije, No visoke temperature, koje su zajednicke skoro svim
tim novim, veéinom na kataliti¢Ckom pretvaranju zasnovanim postupcima,

imaju za posljedicu, da se stanoviti dio sirovina, — kreduéi se u smjeru
najvefe termodinamicke stabilnosti, — pretvara u plinovite parafinske
ugljovodike,

Dok je tehnika ispodetka pristupila problemu prerade tih plino-
va pod pritiskom velikih materijalnih gubitaka, koji su bili povezani s nji.
hovim stvaranjem, dotle je danas na bazi tih sirovina izgradena velika
industrija, koja ne samo da iskori§¢uje raspoloZive koli¢ine parafinskih
plinova, ve¢ je u stalnoj potrazi za novim izvorima. To je razumljivo, ako
se sjetimo, kakve se danas ogromne koli¢ine plinovitih parafina prera-
duju: samo za proizvodnju sinteti¢kog kautuka troSilo se za vrijeme
rata godisnje preko 650.000 t butadiena, koji se dobiva iz butana.

Tablica 1
Vreliste Lediste Kriti¢na totka
°C °C at oC
Metan iCH, — 1614 — 184 458 — 825
Etan CqH, — 883 — 17174 48'8 + 350
Propan CgHg — 44’5 — 1899 45 + 956
Butan CgHip + 06 — 135 357 + 1532
Izobutan C4Hio — 102 — 145 36’5 + 1337
Klor Clp — 347 — 1015 76 + 1439
Klorovodik HCI — 85 — 112 83 + 514

Pod plinovitim parafinima razumijevamo plinove metan, etan, pro-
pan, butan i izobutan. Bit svih novijih postupaka njihovog pretvaranja
sastoji se u tome, da se ovi parafini najprije djelomi¢no dehidriraju
pretvarajuéi se time u olefine, s kojima se zatim provode Zeljene reakcije.
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Dok su ovi postupci veé u velikim razmjerima tehnicki provedeni, dotle
se druge moguénosti direktnog pretvaranja plinovitih parafina tek slabo
primjenjuju ili se nalaze istom u stanju ispitivanja. Medu te moguénosti
spadaju: halogeniranje, sulfohalogeniranje, oksidiranje i nitriranje. Sigurno
je, da ovim postupcima predstoji velika buduénost.

U ovoj ¢emo se raspravi baviti problemom kloriranja butana, buduéi
da izgleda, da su se na podruéju halogeniranja i sulfohalogeniranja para-
fina do sada pokazali znagajni tehnitki rezultati.

Kao izvori plinovitih parafina mogu da nam posluZe: zemni plin, na.
pose onaj plin, koji iz nalazista izlazi zajedno s uljem; gazolin iz zemnog
plina nakon odstranjivanja visih homologa od pentana dalje; rafinerijski
plinovi, koji nastaju kod stabiliziranja destilata i u velikim kolid¢inama
kod krakovanja; plinovi iz ugljena; plinovi raznih sinteza ugljikovodika
iz ugljena; dok podredenu ulogu igraju plinoviti parafini, koji nastaju
posebnim metanogenim vrenjem organskih tvari.

Kloriranje plinovitih parafina veoma je eksotermna reakcija. To
znaci, da se smjesa za vrijeme reakcije moze znatno da ugrije. U tom
sluéaju osim supstitucije H-atoma nastupa i raspad ugljikovog skeleta,
a to ima za posljedicu, da se smjesa eksplozivnom brzinom raspada u
ugljik (Gadu) i solnu kiselinu, Ovo je &injenica, kojoj se kod pokusa mora
poklanjati najveca paZnja, jer eksplozivno spajanje klora s parafinom
moZe imati nesretne posljedice. Eksplozija nastupa najlakse onda, kad
su uCesnici reakcije veoma koncentrirani, kad je temperatura visoka
i kad’se u blizini nalazi izvor jake svjetlosti. No treba naglasiti, da smo
opazili slu¢ajeve eksplozije i kod temperature oko 0°C pod uplivom jakog
svijetla. Radi toga treba mastojati, da se radi kod 3to niZe temperature
i u $to manjim koncentracijama (dodavanjem plinovite solne kiseline ili
smanjivanjem postotka klora).

Kao 3to mnoge reakcije s elementarnim klorom, tako su i reakcije
klora s parafinskim plinovima veoma osjetljive na svijetlo. Glavne va-
rijante pokusa kloriranja su prema tome: koncentracije, osvjetljenje i
temperatura, Pokusi, o kojima je ovdje rijeg, izvreni su u prvom redu
na butanu, i to s ciljem, da se ustanovi ovisnost iskori3éenja i sastava
produkata o reakcionim uslevima, te da se mogu stvoriti opéeniti teoret-
ski i prakticki zakljuéei o samoj reakciji i o preradi dobivenih proizvoda.

Aparati za kloriranje sastoje se u glavnom iz sprava za mjerenje ko.
li¢ine upotrebljenih plinova, iz reakcione posude, koja se moZe grijati
ili hladiti i iz prikljuCenih sprava za kondenzaciju odnosno hvatanje
plinova, koji izlaze iz posude. Varijacije se mogu provoditi u naginu
dovodenja i mijeSanja plinova i u broju i konstrukeiji posuda za reakciju,

Tok reakcije kloriranja parafinskih ugljikovodika izgleda da ide
putem intermediarnog labilnog spoja klorne molekule!), koja se pomoéu
sekundarnih valencija adira ma melekule parafina:

R:-CH3;+ Cl;=R-CHj...Cly

Ako ovaj labilni spoj raspolaze s dovoljno energije za aktiviranje klora
ili najblizih vodikovih atoma, onda nastupa spajanje parafina i klora

po shemi:
R-CHgs...Cl; =R-CH,Cl + HCI

Jo§ nije rijeSeno pitanje, da li je s tom shemom iscrpljena kinetika
reakcije, ali analogija s mnogim drugim reakcijama organske kemije
upuéuje nas na takvo rjeenje, osobito ako uzmemo u obzir, da se kod
kloriranja parafina uvijek stvara solna kiselina, koja je po koligini u

1) H. B. Hass, The Science of Petroleum (London), 4, 2787 (1938).
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molarnom odnosu s proizvedenim klorparafinima. Energija aktiviranja

ovih reakcija razmjernc je malena, pa na pr. kod prve supstitucije me-

tana iznosi jedva 4 kcal; kod trece supstitucije (CHClg) raste na 8 kcal.
Kod visoke temperature moZe da nastupi nova reakcija:

Cn H2n+ 1C<1-—>~ Cn H2n + HCI,

t. j. iz alkilklorida stvaraju se olefini i solna kiselina,

Izgleda, da je ova sporedna reakcija (i eventualno druge reakcije,
koje se na nju nadovezuju) uzrokom Cesto izrazenog misljenja, da se klo-
riranjem parafina moZe promijeniti ugljikov skelet, Pokazalo se medu-
tim, — a i na8i pokusi to su potvrdili, — da se parafinski kostur kod
kloriranja ne mijenja, osim ako se radi kod visoke temperature, kod
koje i bez prisutnosti klora dolazi do pregrupacije ugljikovih atoma,
(izomerizacija ili kidanje parafinskog lanca),

Prvi se stupanj supstitucije — adicija molekularnog klora — meoze
naroCito dobro pratiti kod kloriranja u tekucoj fazi. Tekuéi parafin
odmah apsorbira stanovitu koli¢inu klora, ne mijenjajuéi boje, a volumen
se smjese povecava manje nego bi to odgovaralo zbroju volumena udesni-
ka. Tek kad adicija dode u stabilni odnos ravnoteze s parafinom, po-
prima tekucina najprije zelenkastu, a zatim Zutocrvenu boju od fizikalno
otopljenog klora. Za to se vrijeme jo§ ne opaZa stvaranje klorparafina,
koji se kao uljast sloj lako dijeli od nekloriranog parafina.

Drugi je stupanj reakcije — sama supstitucija — takoder reverzi-
bilan. Da tome nije tako, onda se me bi u stanovitoj smjesi udesnika
reakcije sastav smjese mijenjao samo u onoj mjeri, u kojoj se iz mono-
supstituiranih stvaraju viSesupstituirani klorparafini, Drugi i treéi atom
klora ulaze — osobito kod niZe temperature — mnogo sporije i teZe
u parafinsku molekulu od prvog. Zato je mogude, da se reakciona smjesa
kroz stanovito 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 izmedu mjesta, na kojima klor ulazi u para-
finsku molekulu. Peckazalo se, da supstitucija vodikovih atoma ide redo-
slijedom: tercijarni — sekundarni — primarni. Pokudaji, da se¢ omjer
tih supstitucija izrazi brojéano i u ovisnosti o temperaturi, moraju
se veoma kriti¢ki promatrati, ali postoji niz temeljnih pravila za supsti.
tuciju, koja imaju opcenitu vrijednost.?)

1. Klor najlakse supstituira one H-atome, koji su vezani uz ugljik,
koji drZi najmanji broj H-atoma u cijeloj parafinskoj molekuli.

2. Sto su nizi homologi parafina, to se stvara relativno vise mono-
klorida u odnosu prema sekundarnim izomerima.

3. Kloriranje u tekuéoj fazi wz prisutstvo vlage daje kod miZe tem-
perature iste rezultate u pogledu mjesta supstitucije kao kloriranje u
plinovitoj fazi kod vise temperature i bez prisutstva vode.

Ovo ukazuje na kataliticki utjecaj vode,

4. Na istom C-atomu vrlo se tesko ve’u dva Cl-atoma.

Teoretski je mogude, da se diklorni supstituenti vezu u cis-trans-izo-
meriji, no zasada mije uspjelo te izomere kemijskim putem izolirati. Izo-
mernj oblici bi na pr. bili sljedeéi diklorpropani:

Cl

HzC b CH2 * CHg i HeC- CH2 N C‘Hz
Cl Cl Cl

?) H. B, Hass i Mc Bee, Ind. Eng. Chem., 27, 1190 (1935); 28, 333
(1936); 28, 1178 (1936).
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Razmatranja o koli€ini potrebne energije za prelaz iz jednog u
drugi izomerni oblik pokazuju, da bi kod obi¢ne temperature morala
postojati oba oblika jedan kraj drugog, ali da je pod tim uslovima
cisizomerija ne$to stabilnija. Moguénost izoliranja pojedinih izomera po-
stoji po svoj prilici tek kod tako niske temperature, da niti one molekule,
koje trenutno posjeduju veéu od prosjedne energije svih molekula, nisu
u stanju, da svladaju energetski otpor od 3500 kcal za okretanje C-C-veza.
Tek tada bili bi sigurni, da nam se izolirani klorid za vrijeme ispitivanja
neée opet pretvoriti u mjesavinu obih stereo-izomera,

EKSPERIMENTALNI DIO

Iznoseéi veé ovdje neke rezultate nasih pokusa treba da u
prvom redu istaknemo, da je koncentracija uéesnika onaj faktor,
koji djeluje prvenstveno mna iskoriStenje odnosno na brzinu
reakcije. Taj se upliv koncentracije na sastav proizvoda pokazuje
medutim tek onda, kad je postignuta ravnoteZa monokloriranih
produkata. U tom se naime ¢asu moZe uklanjanjem monoklorida
iz smjese onemoguéiti stvaranje nepozeljnih poliklorida. Neutra-
lizacijom solne kiseline, koja nastaje tokom supstitucije, pove-
¢ava se iskori$tenje u prvom redu na visekloriranim produktima.
Pojam »iskoriStenja« ima ovdje samo relativno znadenje. Za-
pravo bi iskori$tenje samo po sebi moralo rezultirati iz kemijske
ravnoteZe, koja se u ovisnosti o uslovima reakcije nakon duljeg
ilj kraéeg vremena stvara medu svim udesnicima. Mjerenje isko-
riStenja u ravnotezi ima doduSe teoretsku vrijednost, ali nam
u ovim pokusima, — koji su i§li prvenstveno za praktiénim cilje-
vima, — mnije moglo posluziti, buduéi da polikloridi, koji se u
tom sluaju neminovno stvaraju u veéim koli¢inama, za sada
nemaju prakti¢ne vrijednosti. Mi stoga pod iskoristenjem ovdje
razumijevamo postotak parafina, koji je u odredenom vremenu
kloriran. Time iskoriStenje postaje mjerilom brzine reakcije do
onog stupnja kloriranja, koji je za tehnicke svrhe najpozZeljniji.
Nema sumnje, da su stvarna iskoristenja, — koja proizlaze iz
ravnoteZe svih uCesnika reakcije — znatno visa,

Utjecaj temperature odrazuje se u prvom redu na brzinu
reakcije i na medusobni kvantitativni odnos pojedinih klorida.

_Sto su molekularne tezine parafina vise, to se oni lak3e klo-
riraju.

1. Kloriranje butana — kao i ostalih parafina — moZe se
provoditi kod temperature iznad 100°C u plinovitoj fazi sa veli-
kom brzinom. Uslovi takvog rada veé¢ su dobro ispitani, ali su
uglavnom dali rezultate, koji s obzirom na sastav proizvoda ne
zadovoljavaju. Uz mnogo poliklorida nastaje samo mali postotak
za praksu interesantnih monoklorida. Niti prisutnost velikih kon-
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centracija solne kiseline ne mijenja bitno rezultat. Postoji velika
moguénost da dode do eksplozije.

Kloriranje u tekuéoj fazi kod temperature izmedu 15° i 60°C
predstavlja put, koji je pokazao, da se kloriranje moze izvrsiti
i kod niZe temperature, ako se upotrebljavaju narodita sredstva
za aktiviranje ulesnika reakcije.?)

Tablica 2
Isko-
. Traja- e Moleku- | ..
B1r<01 Tein‘Pe' nje 12?31;’ Medii larnj od.! nrjfzt‘j/j Sastav klori-
pocus | xaffr® \poku.| Jnos klor: ta- | Tanih butana
el sasati] PoXUsd butan | U
na
50%s triklor
danje s butana
11 A 60—70 4 svijetlo vovda 1:1 29 %%t diklor
butana
90%' monoki
6A| 60—70 4 tama voda 1:1 4 ’ b‘utlz.cr)lawr
S TR 50%¢ triklor-
_ danje ' butang
SA| 6070 | 4 | (iieto| Yodal 231 1 B | o500 gikior
butana
- 459y diklor.
danje . butana
9 25 4 SV‘ijeﬂO voda 11 25 32%1 monoklor
butana
u‘mjet- 5’00/ [ d«iklor-
) 5 FaS- . butana
i4 25 4 el voda 1:1 28 40%' monoklor
zo,ow butana
rasvjeta
200 W .
Odstra- 75%¢ monoklor
18A| 25 | 4 | njivanjel voda| 1:1 | 35 butana
proizve-
denih
klorida
: . uglavnom vi-
14A 25 4 (sizgjeetlo plin 1:1 15 sokoklorirani
butani
- ) uglavnom vi-
14B 35 4 gsir}]e?clo plin 2:1 17 | sokoklorirani
. butani

3 Wertyporoch, Ber, 66, 732 (1933); D'’Ans i Kautzsch,
J. pr. Chem., 80, 306.
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Kloriranje u vodi (vidi tablicu 2.) aparativno je rijeSeno
na taj naéin, da su se plinovi klor i butan u vodom napunjenim
posudama mehani¢ki dobro pomijesali.

Dobivena iskoristenja u ovim pokusima imaju samo rela-
tivnu vrijednost i to za utvrdivanje relativne brzine reakcije.
Prakticki ée se upotrebljeni parafin moéi iskoristiti skoro
100%o-tno, a klor do 50°% (ostatak se gubi u obliku solne kise-
line). U tu se svrhu plinovi, koji nepromijenjeno izlaze iz apa-
ratura ponovno mogu vraéati u tok proizvodnje.

Tablica br. 2 pokazuje niz karakteristi¢nih pokusa u vode-
nom mediju. Ovi pokusi kao i ostali ovdje ne navedeni, potvr-
duju pravila, koja su u prijasnjem odlomku kratko iznesena,
ito: '

a) Odnos koli¢ine plinova (klora i butana) se ne odrazuje
vidno u rezultatu pokusa (11A, 5A).

b) Tome nasuprot se pokazuje, da se odstranjivanjem u
prvoj fazi kloriranja stvorenih monoklorbutana moze vrsiti zna-
tan utjecaj na sastav reakcionih proizvoda (usporedba pokusa
br. 4 i 18A), time $to se sprijedava stvaranje visokokloriranih
proizvoda kao na pr. u pokusu 11a, kod kojega su se pri visoj
temperaturi monoklorbutani kroz 4 sata pomalo pretvarali u
di- i triklorbutane,

c) Iz pokusa 14 i 18A se nadalje mozZe zakljugiti, da sup-
stitucija prvog H-atoma u parafinskoj molekuli tede brze nego
supstitucija daljnih H-atoma. Og¢ito je naime, da su u pokusu
14 primarno stvereni monckloridi po zakonima kemijske ravno-
teZe sve viSe usporavali tok kloriranja, umanjujuéi na taj nagin
konaéni postotak iskoristenja. Mnogo se jasnije ovi odnosi poka-
zuju kod kloriranja u tekuéoj fazi (vidi iduéi odlomak), gdje
postoji homogena ravnoteza nasuprot heterogenoj ravnotezi
kakvu barem djelomi¢no moramo pretpostavljati u ovom sludaju.

d) Kod vise temperature tede reakcija br¥e, ali se stvara
i veéa koli¢ina poliklorida. (Usporedba pokusa br. 11A i 9),

e) Svijetlo ima veliki upliv na brzinu reakcije; u grani-
cama nasih pokusa &ak i znatno veéi od temperature (11 A, 6 A
i 9, 14). Vrlo polagani tok reakcije pokusa 6 A imalo je za po-
sljedicu skoro iskljugivo stvaranje monoklorida, To nas vodi na
misao, da brzinu reakcije kao i iskoriStenje dr#imo na minimumu,
koriste¢i se pri tom pojavom, da se na taj nadin stvaraju tek
neznatne koli¢ine diklorbutana. .

f) Smanjivanjem koncentracije medija znatno se smanjuje
brzina reakcije (iskoristenje) kao 3to 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 mijeSanjem obih plinova, Ako
su plinovi potpuno suhi onda ne nastupa skoro nikakva reakcija.

¢) Prema tome izgleda, da kod kloriranja plinovitih para-
fina voda igra ulogu sliénu katalizatoru, U prilog ovoj pret-
postavci ide poznata &injenica, da se ispod 0°C stvaraju &vrsti
klorhidrati, u kojima se klor nalazj u obliku Cl;-molekule, Ove
se labilne molekule lako raspadaju u aktivnu Cl, - molekuly, koja
reagira prema veé prikazanoj shemi, i u Cl-atom, koji stvara
novi klorhidrat. Nije iskljuceno, da i kod viSe temperature inter-
mediarno nastupaju klorhidrati, _

Napredovanje stepena kloriranja moZe se pratiti vrlo lijepo
promatranjem klornih derivata, koji ispogetka, dok se sastoje
uglavnom iz monoklorbutana, plivaju na povrsini vode, a kasnije
gim se poveéava postotak poliklorida pomalo tonu, buduéi da
polikloridi imaju specifi¢nu teZinu veéu od 1,

Nas cilj, da kraj $to veéeg iskoridtenja u §to kracem vremenu
dobijemo 3to vise monoklorbutana, traZi prema ovim zakljuéci-
ma, da se kloriranje izvede kod $to niZe temperature s vrlo kon-
centriranim smjesama, a da se kod toga reakcija ubrzava upo-
trebom jakog svijetla.

2. Za praksu veoma zanimljive moguénosti otvorene su po-
kusima kloriranja, koje smo na osnovu ovih zaklju¢aka obavili u
Dewarcovim posudama (hladenjem alkoholom i &vrstom ugljiénom
kiselinom) kod *0° do —60°C. Kod temperature od 0°C pre-
tvara se butan u tekuéinu. Iskoritenja kloriranih butana kod
takvog rada su skoro jednaka kao kod rada u plinovitoj od-
nosno plinovito-tekuéoj fazi, jer se niska temperatura kompenzira
velikom koncentracijom uéesnika i upotrebom jakog svijetla. Mi-
jenjanjem intenziteta svijetla moZe se zorno prikazati razlicita
brzina reakcije i to onda, ako se smjesi doda nesto kalcijevog
karbonata, pomoéu kojega se neutralizira solna kiselina: ako se
pojada svijetlo, onda nastupa burno razvijanje uglji¢ne kiseline.
Izvor svijetla je kod svih pokusa bio udaljen 15 cm. Jacina
svijetla regulirala se otpornikom.

Interesantna je &injenica, da se opéa pravila kloriranja,
koja smo postavili u prijasnjem odlomku doduse potvrduju i kod
niskih temperatura, ali kvantitativno u tako malom opsegu, da
ih prakticki moZemo zanemariti. Najvazniji na§ postulat — do-
bivanje monoklorbutana, — ostvaren je u dovoljnoj mjeri. Kod
kloriranja ispod 0°C redovito se stvaraju pretezno monoklorbu-
tani, Glavni na$ interes prema tome se mora posvetiti pitanjima
ubrzavanja toka reakcije i aparativnog rjeSavanja postupka.

156



Tablica 3

; 4 Traja- : Isko-
}3,11::1]_ ’]I:.‘e;ﬁg:- nje l?:tsg Koli¢ina | ‘riste- Sastav klori-
po aoc poku- *oliusa klora nje % | ranih butana
o sasati | P butana
do zasi-
' denja | 90%¢ monoklor-
21 — 10 2 tama tekuceg 10 butana
butana
: rasvjeta 80% ' monoklor-
20 = 2 200 W, ” 10 mutana
- | 85%¢ monoklor-
—2 2 ” e = butana
27 — 45 2 " » 20
» .
. + doda- 75% monoklor-
e =1l 2 tak ” 4 butana
CaCOg
polovica
. kolidine
rasvjeta 90°%¢ monoklor-
R2A| —10 2 200 W pptreb’ne 67 butana
Za Zasi-
éenje
-Eadanje kl
butana 40% monoklor-
o — 4 2 SRS u tekudi 25 butana
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Pokusi prema tablici 3. izvedeni su u glavnom tako, da je
stanovita koli¢ina butana (obi¢no oko 100 ccm) hladenjem pre-
tvorena u tekuéinu, Zatim se u tami uvodio klor tako dugo, dok
nije nastupilo zasiéenje. Nakon toga upaljena je rasvjeta i smjesa
je kroz 2 sata prepuStena 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 odvodne cijevi
izvrgnuti jakom svijetlu, onda redovito nastupa zapaljenje. Pla-
men gori sa zelenkastim rubom razvijajuéi znatne koli¢ine plav-
kasto-crne cade,

Kod pokusa br. 34 klor se uvodio stalnom strujom za vrijeme
Citavog pokusa u tekuéi butan. Pokus br, 38B izveden je tako,
da je odredenoj koli¢ini tekuéeg klora dodan molekularni ekvi-
valenat tekuéeg butana.

Klor je u klorbutanima laglje topiv od samcg butana. Stoga
je sigurno, da ¢e se za vrijeme kloriranja u proizvedima reakcije
stalno nalaziti znatne koli¢ine klora; to moZe imati za poslje-
dicu, da se monoklorderivati poveéanom brzinom pretvaraju u
viSeklorirane produkte. Za laboratorijska istraZivanja to znaéi,
da se uslovi i manipulacije za vrijeme pokusa moraju vrsiti prema
totno odredenoj vremenskoj shemi, jer se inade rezultati nece
- moéi reproducirati, Zaklju¢ak je za praksu taj, da se produkti
kloriranja moraju §to prije cdstraniti iz smjese i privesti postup-
cima CiSéenja,

Iz ovih pokusa vidimo, da najpovoljnija temperatura klo-
riranja lezi oko — 10°C, Ispod temperature kod koje se klor
pretvara u tekuéinu (— 35°C), ne nastupa viSe skoro nikakva
reakcija (pokusi br. 27, 33 i 38 B). A iznad — 10°C moramo uvi-
jek radunati s moguénoséu eksplozije. Zato i nisu upotrebljavane
temperature od —3 do — 6°C, premda se &ini, da se kod te
temperature moze zbog velike koncentracije (tekuéeg) butana i
(otopljenog) klora i zbog najvise moguée temperature za ovu
metodu rada radunati s iskori$tenjima odnosno sa brzinom re-
akcije, koja se inade daju posti¢i tek znatno iznad 100°C, Klori-
ranje izmedu —3° i —6°C bi dalo samo nes$to manja isko-
ristenja (izmedu 70 i 80Y0) moncklorbutana, nego kloriranje
kod —10°C, kao $to se to moZe ustanoviti ekstrapolacijom re-
zultata pokusa br. 20 i 25. Tako se povoljan sastav proizvoda
dakako kloriranjem u plinovitoj fazi iznad 100°C ne da postiéi.

Usporedba ovih pokusa s onima, koji su u prethodnom od-
lomku izneseni pokazuje, da je brzina reakcije kod temperature
ispod 0°C unato¢ upotrebe jakog svijetla nesto manja nego iznad
0°C, ali se ovo kompenzira ¢&injenicom, da u razmjerno malom
prostoru moZemo veliku koli¢inu koncentriranih reagencija naje-
damput pomijesati i privesti reakciji, To znaéi prakticki, da ée za
svaki parafin postojati druga gornja temperaturna granica klori-
ranja u tekuéoj fazi, a ta granica ¢e ovisiti o njegovu vrelidtu.
Kako se medutim ispod vrelista klora proces kloriranja na-
stavlja samo neprimjetnom brzinom, to se kod propana, etana i
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metana kloriranje neée moéi vrsiti na ovaj naéin. Po isku-
stvima, koja smo gore iznijeli, izgleda, da problem dobivanja
monoklorderivata kod niZih parafina nije tako tezak kao kod
visih, Kod ovih, t. j. od butana na vise, kloriranje nam kod —10°
pruza vrlo jednostavnu i uspje$nu moguénost dobivanja trazenih
produkata. Granica procesa kod visih homologa lezi opet tamo,
gdje se oni kod temperature od oko —20°C skruéuju.

U tami proces kloriranja skoro potpuno miruje (pokusi br.
21 i 33). Jalanjem rasvjete (pomoéu otpornika ili mijenjem
udaljenosti izvora svijetla) postaje on sve intenzivniji, razvija-
ju¢i znatnu toplinu. Stoga je potrebno, da se temperatura staino
prati, jer nagli porast brzine reakcije moze imati za posljedicy,
da potpuno izgubimo kontrolu nad cijelim procesom, koji u ta-
kvom sluCaju svrSava u najboljem sludaju zapaljenjem smjese
(uz razvijanje velikih kolig¢ina klora), a moze i dovesti do raza-
raju¢ih eksplozija, Najbolje sredstvo za pravovremeno ugusiva-
nje takvog razvoja je uklanjanje svijetla tako dugo, dok se pro-
ces opet ne umiri,

Kao sto iz nasih izlaganja o kemijskoj ravnotezi kloriranja
parafina moZemo predvidjeti, skopfano je veée iskoriitenje
obi¢no s manjim postotkom monoklorbutana u reakcionim pro-
izvodima, Pravilnosti ovdje nisu tako izrazite kao kod kloriranja
u plinovitoj fazi ili u vodji, ali se ipak opaZaju (pokusi br, 21, 25, 20,
31). Dodavanjem kalcijevog karbonata stalno se poremeéuje rav-
noteZa uslijed neutralizacije solne kiseline (pokus br. 31). Ovo
ima za posljedicu, da iskoriStenje raste uz istovremeno opadanje
postotka monoklorbutana,

Za prakti¢nu je provedbu ovoga postupka vazno, da nam
promjenljivi uslovi — svijetlo, temperatura i dodatak CaCO, —
pruzaju moguénost da u tehni¢kim aparaturama izaberemo onaj
optimum, koji nam daje visoke postotke monoklorbutana, a da
kod toga brzina reakcije jo§ bude ekonomicna, Izgleda, da ¢e
s obzirom na to i na sigurnost rada najpovoljniji uslovi lezati
otprilike kod —15°C uz postepeno uvadanje klora u tekuéi butan.
Brzina reakcija regulirat ée se intezitetom svijetla. Kalcijev kar-
bonat se vjerojatno neée upotrebljavati, jer s jedne strane veZe
solnu kiselinu, koja predstavlja vrijedan nuzprodukt, a s druge
se strane klor i butan, koji izlaze stalno u manjim koli¢inama iz
aparature, onec¢i$¢uju uglji¢nom kiselinom. Time se onesposoblja-
vaju za direktno vraéanje u proces proizvodnje, \

Premda postoji teoretska moguénost, da se reagencije do-
voljno dugim trajanjem pokusa prakticki 100%o-tno iskoriséuju,
to ¢e se od toga iz slijedeéih razloga morati odustati:

159



091

Tablica 4
Vreliste | Lediste | Specifidna Vreliste | Lediste | Specifiéna

°C °C teZina o aC teZzina
Metilklorid — 2409 — 91'5 | 0,9914/— 24| Diklor — (1,1) — propan 85/87 e 1,143
Metilenklorid +41 |— 967 | 1,3222/+ 20| Diklor — (1,2) — propan 968 —- 1,04
Kloroform +612 |— 635 | 1,4985/+ 15| Diklor — (2,3) — propan 69'7 — 1,09
Tetraklormetan 76°75 |— 22'95 | 1,6037/15 Klor — (1) — butan 785 | — 1231 0,89197
Monokloretan 122 |— 1387 | 0,9171 Klor — (2) — butan 6825 | —1313 0,87880
Diklor — (1,1) — etan 573 |— 96'6 | 1,1835/15 Diklor — (1,1} —butan 118/115 —— —
Diklor — (1,2) —etan 835 |— 355 | 1,2600/15 Diklor — (1,2) — butan 121/122 e —
Triklor — (1,1,1) — etan 74'1 — 1,3249 Diklor — (1,3) — butan 134 — —
Triklor — (1,1,2) —etan| 1137 |— 367 | 1,443/20 Diklor — (1,4) — butan 155 — -
Klor — (2) — propan 34'8 —_— — Diklon — (2,2) —butan 119’5 — 1,126
Klor/ — (1) — propan 466 — — Triklor — (1,2,3) —butan| 79/80 — 1,3241

kod
32 mm

Hg




a) Nakupljanjem kloriranih derivata tee reakcija sve
sporije, tako da e se zadnji ostaci sirovine spajati tek nakon
dugog vremena.

b) Iskoristenje na monoklorbutanima je veée, ako se re-
akcioni proizvodi prije udalje iz smjese.

c) Klor i butan, koji u jednom proizvodnom periodu nisu
reagirali, bez daljnjega mogu ponovno da posluze u slijedeéem
periodu.

Aparativno rijeSenje kloriranja kod niske temperature moze
da se potrazi u dva smjera.

a) MijeSanje tekuéeg butana s klorom u suprotnom stru-
janju — stalno otpustanje tekuéine iz posude — isparivanje bu-
tana, klora i solne kiseline (preostaju klorirani derivati) —
frakcionirano kondenziranje butana, klora i solne kiseline i vra-
¢anje Cistoga klora i tekuéeg butana u posudu .

b) Tehnicki jednostavnije, ali i manje ekonomiéno i opa-
snije bilo bi uvadanje klora u veéu koli¢inu butana, te vraéanje
otpadnih plinova nakon kondenzacije butana. Proces morao bi
se nakon postignuéa iskoriStenja od 40—50% prekinuti i tek
nakon odjeljivanja kloriranih derivata nastaviti.

Proizvodi kloriranja prije analize redovno su oslobodeni
ostataka plinova klora, solne kiseline i manjih koli¢ina butana
u vakuumu, Dobiveni ostatak sluZio je kao temelj izradunavanja
iskoristenja.

Sastav smjese na pojedinim klorbutanima odreden je po-
mocu frakcioniranja u 90 cm visokoj koloni. Premda tim po-
stupkom nije zajaméena potpuna toénost identifikacije pojedinih
kemijskih individua, to je on ipak znatno brz, a po svoj prilici
i toéniji nego kemijske metode, koje kod kvantitativnog analizi-
ranja butanklorida nailaze na velike poteskoée.

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

L do 60°C (mono- i diklor-propani)

IL. 60 ,, 70°C (klor-(2)-butan; klor-(1)-izobutan)
oL 70 ,, 95°C (klor-(1)-butan)
IV. 95 ,, 125°C (klor-(4)-izcbutan, diklorbutan)
V.125 ,, 160°C (triklorbutan)
Vl.iznad 160°C (vide klorirani produkti).

Analiza je za najvaznije pokuse dala rezultate, koji su na-
vedeni u tablici 5. Kao $to je ve¢ prije redeno, povecaje se gustoéa
proizvoda to viSe, $to je butan jace kloriran, U suglasnosti s gore
iznesenim pravilima stvaraju se redovito vise sekundarni nego
primarni produkti: frakcije monoklorbutana II i III stalno po-
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kazuju prevladavanje sekundarncg klor-(2)-butana, koji — kao
svi sekundarni alkil-kloridi — vre kod niZe temperature od od-
govarajuteg primarnog izomera,

Tablica 5
| Frakcija (%) - Gustoca

P](;ll'ms _— sirgve

’ I I 111 v v VI | smjese
11 A / (19 15 250 510 219 >1
6 A 50 550 355 4'5 / / <1
14 A / / 130 100 550 120 >1
21 100 610 290 /] / / <1
20 2000 300 300 200 / / >1
31 75 500 150 275 / / >1
32 A 200 500 2510 50 / / >1

Pitanje sastava pojedinih frakcija moglo se rijesiti samo
viSestrukim frakcioniranjem i kemijskim ispitivanjem. Narogito
interesantan je problem sastava frakcije I i visih frakcija od IV
dalje. U prvom se slutaju postavlja pitanje, radi li se ovdje
0 azeotropnim mjesavinama ili o kloridima niskog vrelista (izobu-
tana ili propana). Ovdje moZemo reé¢i, da izgleda, da u
ovom slu¢aju vrenje azeotropnih mjesavina ima najvise 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 sadrzi visoki postotak kloriranog izobutana. Razlog
tome lezao je u €injenici, da su za kloriranje upotrebljene visoke
temperature (iznad 300°C), kod kojih se n-butan veé nalazi u
ravnoteZi sa znatnim koli¢inama svog izomera. Stvaranje ravno-
teZe u tom se sluaju po svoj prilici znatno ubrzalo prisutstvom
klorovodika, ako smijemo povuéi analogni zaklju¢ak prema &inje-
nici, da se izomerizacija parafina s velikim uspjehom moZe pro-
voditi u prisutnosti fluorovodika. '

Medu visim frakcijama dali su se izolirati 1,2 i 2,3 — butil-
idenkloridi, Trostruko klorirani klorbutani se pojavljuju kod po-
kusa ispod 100°C samo u malim koli¢inama. -~

Prije nego pristupimo razmatranju detaljne analize veée
xoli¢ine kloriranih proizvoda, potrebno je, da se sa nekoliko ri-
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jeéi osvrnemo na opéa pravila kemijskog pretvaranja alkil-
klorida?).

Primarni kloridi otporniji su protiv temperature i hidrolize
od sekundarnih i tercijarnih. Direktna saponifikacija primarnih
klorida u alkohol i soli klorovodika ne uspijeva kod normalnih
uslova gotovo nikada. Kod upotrebe visoke temperature i povi-
Senog tlaka postoji opasnost, da mjesto hidrolize dolazi do ras-
tvaranja alkilklorida u olefine ili aldelhide. Visi parafini su u
tom pogledu osjetljiviji od nizih. Tako se metilklorid na pr. moze
kod 12—16 at. i 190—200°C hidrolizirati u prisutstvu Ca(OH)..
Isti postupak s kloridima butana daje samo olefine uz razvijanje
klorovodika, Tercijarni i sekundarnj kloridi butana prelaze kod
opreznog rada i kraj umjerenih uslova djelomiéno u alkohole.
Iskoristenja su slaba. Parafini, kod kojih su na istom C-atomu
supstituirana dva Cl-atoma prelaze hidrolizom u aldehide.

Za detaljnu je analizu stajala na raspolaganju veca koli-
¢ina klornih derivata butana, koji su dobiveni u specijalno kon-
struiranoj maloj polutehnickoj aparaturi, kod koje se narodita
vaznost polagala na brzo odstranjivanje reakcionih proizvoda.
Temperatura pokusa lezala je oko —10°C. Rasvieta regulirala se
sa 5 zarulja od po 100 W.

Rezultati ispitivanja vidljivi su iz tablice 6, u kojoj nisu
sadrzane frakcije br. V i VI, buduéi da su se pojavile u ne-
znatnim xoli¢inama,

t'rakcija I (do 60°C) predstavlja 7.5% ukupne koligine. Gu-
sto¢a kod 20°C:0,8782. Indeks loma kod 20.5°C: np 1,3969.

Preciznim frakcioniranjem dale su se odijeliti slijedeée pod-
frakcije:

50 —355°C — — 15,5%' klor-(2)-metil-(2)-propan, vreliste 51—52°C
55— 650C — — 10,0%'
65 —70°C — — 74,5%¢ klor(2)butan, vreliste 68°C.

Najveéi se dio ove frakcije prema tome sastoji iz klor-(2)-
butana. Onaj dio, koji prelazi izmedu 50—55°C izgleda da je
klor-(2)-izobutan,

Postotak klora u frakciji I ustanovljen je po Carius-u
zagrijavanjem probe u zataljenoj staklenoj cijevi do 200—250°C
u prisutnosti srebrnog nitrata i dusi¢ne kiseline; grijanje traje 5
sati, a za to se vrijeme organski vezani klor spaja sa srebrnim
nitratom, Analiza dala je 38.00%0 Cl,. Raéunom dobivena vrijed-
nost za C,H,Cl je 38.322%,

9y Schorlemmer, Annalen 161, 264; Mayer i Miiller, J pr.
Chem., 46, 161; Ber,, 25, 3304; Ber., 26, 1257; Ber., 27, 489.
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Tablica 6

.. % od ukupne smjese
Frakelia)  og  vol—%| %Cl| Proizvodi % Yo T o =
Klor-1-butan buc;:u'x- vb]u t:rfi- ’ ostali
Klor-2-butan 75| 56 |
1 50—60 75| 3800 | Klor-2-izobutan | 15 | | | 115
Ostali 10 | 075
Klor-2-butan 88 54'5
m | 60—70| 60| 3837 Klor-lbutan | 7 43 |
' Ostali 5 | | 32
Klor-1-butan 83 | 1495 ]
111 70—95 180 / —I-(lo;é-butan | 8 l 145 l I
——E)sta‘li f 9 ] ‘ 16
% Klor-1-butan l 2’5 I 03 i l
“Voda | 25| [ | i 03
IV | 95-125| 125| 573 | Diklor-23-butan | 710 | | ] 89 |
" Diklor-12-butan | 210 | [ ] 26 |
 Ostali 30 ' | | 04
Ukupno | 50—125 | 1000 / / / 19'55 61'55 . 1150 i 740




Male se koli¢ine drugih klorida izmedu 55 i 65°C nisu mogle
identificirati.

Pitanje, da 1i se frakcija 65—70°C sastoji iz klor-(2)-butana
s vrelistem 68.25°C ili klor-(1)-metil-(2)-butana s vrelistem
68.85°C rijeSeno je na slijedeéi naéin: Frakcija pomijesala se
s dvostruko molarnom koli¢inom kalijeva acetata i ekvivalent-
nom koli¢inom ledenog octa. Upotreba jeftinijeg natrijevog ace-
tata nije moguéa zato, jer se mjesavina klorida i octa nakon
dodavanja natrijeve soli opet razdijeli, a esterifikacija u nehomo-
genoj smjesi teée 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-
cijarnog butilalkohola, — kod 95°C. Destilacija proizvoda esteri-
fikacija pokazala je, da najveéa koliGina prelazi zmedu 108 i
115°C. Prema tome se ovdje moglo raditi samo o sekundarnom
acetatu, koji je nastao iz klor-(2)-butana.

~ Frakcija IT (60—70°C) predstavlja 62°0 od ukupne koligine.

Gustoéa kod 20°C: 0,8788. Indeks loma kod 20.5°C: n~ 1,3975.

Analiza klora po Carius-u dala je 38.37% prema 38.322%/
teoretski za monoklorbutane,

Preciznim frakcioniranjem razlugile su se slijedeée pod-
frakcije:

60 —659C — — 5%
65— 70°C — — 73% klor-(2)-butan
70 —75°C —— 15%
75 —80°C —— 7% klor-(1)-butan

Esterifikacijom podfrakcije 60—65°C dobile su se male ko-
li¢ine acetata, koji je imao vreliste iznad 115°C. Nije se moglo
tocno ustanoviti, da li se tu radilo o n-butilesteru (koji vre kod
124°C ili o izobutilesteru, (koji vre kod 116°C), '

Frakcija III (70—95°C) predstavlja 18% ukupne koligine.
Gustodéa kod 20°C: 0,8920. Indeks loma kod 205°C: np 1,3989,

. Preciznim frakcioniranjem odijeljene su slijedeée pod-

frakcije:

65— 75°C —— 8% klor-(2)-butan
75— 820/ — — 82% klor-(1)-butan
82— 90°C — — 6%

90 —105°C —— 3% H,0

Najveéi se dio ove frakcije sastoji iz klor-(1)-butana. Este-
rifikacija je unatod viSestrukih pokusa uspjela samo sa slabim
iskori§éenjima. Razlog tome leZi u velikoj otpornosti primarnog
klorida protiv kemijskih upliva. Vreliste dobivenog estera je
lezalo izmedu 120 i 125°C, a to odgovara vrelistu n-butilestera.
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Frakcija IV (95 — 125°C) predstavlja 12,5% ukupne koli-
gine, Analiza klora po Carius-u dala je 573%; teoretski po-
stotak kod diklorbutana iznosi 55:84%b.

Preciznim frakcioniranjem odijeljene su slijede¢e pod-
frakcije:

do 90°C — — 25% klor-(1)-butan
90 — 110°C — — 2'5%/s H-O
110 — 120°C — —710% diklor-(2,3)-butan
120 — 125°C — —210%/¢ diklor-(1,2)-butan
preko 125°C — — 3.0% visi kloridi butana

Esterifikacijom se naZalost nisu mogli prikupiti podaci za
blize odredivanje diklorbutana, buduéi da se odekivani diaceto-
ksibutan (vreliste ocko 200°C), koji nastaje iz diklor-(2,3)-butana
nije nalazio medu proizvodima esterifikacije. Mozda bi u ovom
kao i u sludaju prerade klor-(1)-butana imali vise wuspjeha
upotrebom srebrnog acetata, no ta se kemikalija za vrijeme ovih
pokusa nije mogla nabaviti.

Hidroliza klorbutana prema ovdje iznesenim podacima
nailazi na poteskoce. Tehnigki se kod proizvodnje tako masovnog
artikla kao butanola dakako ne moze iéi laboratorijskim pute-
vima, Direktna hidroliza kod podesnog tlaka i poviSene tempe-
rature problem je, kojim ¢e se daljni radovi morati baviti, Kakve
tu leZe poteskoce svjedode nasi prvi pokusi direktnog hidrolizi-
ranja sa koncentriranim luZinama, koje su klorbutane tako te-
meljito rastvorile, da smo u kona&nim proizvodima nasli ketone
1 napose aldehide (krotonaldehid).

Prakticka vrijednost ovdje iznesenih pokusa kloriranja bu-
tana lezi u &injenici, da je ukazano na moguénost jednostavne
i ekonomi¢ne prerade butana. MiSljenja smo, da klorbutani
bez dalje prerade mogu posluZiti kao odli¢na otapala u kemij-
skoj industriji. Alkoholi butana u tom su smislu veé nasli Siroku
primjenu.

Razni pokusi indirektnog kloriranja butana pomoéu reaktiv-
nih klornih spojeva (antimonkloridi, fosforkloridi itd.) do sada
nisu imali velikog uspjeha.

Kloriranje kod umjerenih i niskih temperatura u tekucoj fazi
moze se primjeniti kod svih parafina od propana na vie, ali iz-
gleda da ée se prednosti kloriranja kod niske temperature, jedno-
stavna kontrola reakcije i jednoliénost proizvoda, u modificiranom
obliku mo¢i primijeniti i na etan i metan. Butanovi kloridi pred-
stavljaju u organskoj sintezi vrlo dobru sirovinu za uvadanje
butil-radikala u razne spojeve. U tom ¢e pogledu narocito se-
kundarni klorbutan zbog svoje reaktivnosti moé¢i dobro da posluzi.
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Kako kloriranju izobutana prema ovdje iznesenoj metodi ne
stoji niSta na putu, to su putem njegovih klornih derivata pri-
stupacni i terciarni izobutilalkohol (metilpropanol-2) i primarni
izobutil-alkohol (metilpropanol-1), koji se upotrebljava za pro-
izvodnju mirisnih tvari (butilacetat, mosus) i kao otapalo u indu-
striji lakova,

IZVOD

Nakon kratkog pregleda tehnigkih prilika, koje danas vla-
daju na podru¢ju prerade parafinskih ugljikovodika prelazi se
razmatranju potanja kloriranja plinovitih parafina. Diskutiraju
se op¢a pravila, koja vladaju procesom kloriranja parafina.

Zatim se iznose pokusi kloriranja butana, koji su poduzeti
s ciljem, da se ispita moguénost rada kod temperatura nizih od
uobicajenih i to u vodenom mediju, te moguénost dobivanja jedno-
liénih, u prvom redu monosubstituiranih klorida. Iz pokusa se
zakljuduje utjecaj pojedinih uslova rada na brzinu reakcije i na
sastav proizvoda.

Na osnovu tih zakljutaka prelazi se zatim pokusima klori-
ranja ispod 0°C. Rezultati su povoljni, jer su u najboljem slu-
¢aju proizvodi sadrZali preko 90% monoklorbutana. Kod tehnicki
povoljne brzine reakcije dobiveno je oko 60% klor-(2)-butana i
20 klor-(1)-butana.

Na osnovu izvrienih analiza vidi se, da direktna saponifi-
kacija ovih klorida u svrhu dobivanja primarnog i sekundarnog
butanola nije jednostavna, buduéi da kod umjerenih uslova
reakcija napreduje vrlo sporo, dok se kod jageg kemijskog dje-
lovanja klorbutani raspadaju u nepozeljene produkte, Svakako
je potrebno, da se preradi kloriranih butana posvete daljni ra-
dovi, budu¢i da su ti spojevi prema ovdje iznesenoj metodi vrlo
lako pristupaéni,

Primljeno 24, svibnja 1948.

ABSTRACT
Chlorination of Butane
by
Per Gustavson
Two series of experiments have been conducted to investigate the
possibility of a chlorination of butane at temperatures lower ‘than 100,
but under the influence of artificial or daily light.

In the first experiment the chlorination took place in presence of
water at temperatures of 25°, 35° and 60° — 70¢. The vessel containing the
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mixture was shaken during the process. Light had a greater influence on
the yield (20-—30 p. c.) than temperature, while water played the part
of a catalyser, controls without water giving a yield of only 15 p. c¢. The
lower the yield, the greater was the percentage of the more valuable
monochlorbutane in the obtained product (Table 2).

The second experiment was carried out in Dewar vessels cooled by
a freezing mixture of alcohol and solid carbon dioxide at temperatures
of 0° to—60° The results were better than in the foregoing experiment,
the yields being on the average greater (30 —45 p. c.) and the percentage
of monochlorbutane in the obtained product rose from about 25 p. c. to
about 75—80 p. c. The best results were obtained at temperatures of
about —10° and with the addition of calcium carbonate to meutralize the
hydrochloric acid formed in the process. At temperatures under the b. p.
of chlorine (—35% practically no reaction took place, while at tempera-
tures above — 109, there was danger of an explosion (Table 3.

From the experiments it can be inferred that the optimal conditions
for the chlorination of butane would be to introduce chlorine into liquid
butane at —15° The velocity of the reaction can be controlled by chan-
ging the intensity of the light. In case of an industrial application of this
process addition of calcium carbonate is less advisable. It neutralizes the
hydrochloric acid which represents a valuable byproduct, while the for-
med carbon dioxide contaminates the chlorine and butane which in this
case cannot be used directly in the process again.
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