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- Einleitung

Die Nachfrage nach langkettigen Alkylchloriden nimmt rasch zu, nicht
nur weil der Bedarf an kationischen oberflichenaktiven Stoffen immer gréfer
wird, sondern weil die héheren Alkylchloridhomologe in zunehmendem MaBe
von der Industrie benutzt werden. Die wichtigsten kationisch aktiven Stoffe
sind quaternére Ammoniumsalze, in erster Linie Chloride oder Bromide, haupt-
sdchlich Tetraalkylammoniumchloride und daneben die zu dem aliphatischen
zyklischen Typ gehorenden Alkyl-Pyridiniumchloride. Letztere Verbindungen
werden durch entsprechende Kondensation von Pyridin und langkettigen
Alkylchloriden erzeugt.

Die Verbindungen zeichnen sich durch ausgezeichnete netzende, emulgie-
rende und dispergierende Eigenschaften aus, ihre wilirigen Lésungen sind
neutral und hydrolisieren nicht. Beim Erhitzen reifit die Kohlenstoff—Stick-
stoff-Bindung auf, die hydrophoben Alkylgruppen werden chemisch an die
Faserstoffe gebunden, wodurch bei Textilien und Lederwaren wasserdichtes
Impregnieren bewirkt wird. Tetraalkyvlammoniumchloride sind auch physiolo-
gisch sehr aktiv, daher werden sie in Desinfektions- und Pflanzenschutzmitteln
angewandt. Langkettige Alkylchloride sind auch als Losungsmittel gebriauch-
lich, da sic verschiedene fettartige organische Substanzen lssen. Die hohe
Viskositdt und der hohe Entflammungspunkt dieser Substanzen sind dabei
besonders Vorteilhaft, z. B. in der Lackindustrie.

Das Halogenatom ermdéglicht zahlreiche chemische Reaktionen, wodurch
viele der Derivate der langkettigen Alkylchloride erzeugt werden kénnen, ein
Umstand, der besonders in der pharmazeutischen und kosmetischen Industrie
von Bedeutung ist.

Mehrere Herstellungsverfahren der héheren Alkylchloridhomologe sind
in der Literatur beschrieben, einige enthalten jedoch viele Widerspriiche, be;
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anderen ist die Reproduzierbarkeit fragiich. Die meisten Verfahren benutzten
die Konversion von Fettalkoholen.

Die Reaktion von Alkoholen mit Salzsidure wird seit langem untersucht.
Primire Hydroxylgruppen kénnen nur konvertiert werden, wenn die negative
Substituente in z-Lage in der Molekul aktiviert ist. Spéter wurde bekannt, dafi
Zinkchlorid in Kondensationsreaktionen nicht nur Wasser entzieht, sondern
auch die Kohlenstoff—Sauerstoff-Bindung stark aktiviert. Norris und
Tavror erachteten ein Verhilinis Cetylalkohol : Zinkchlorid : ce HCl von
1:2:2 als optimal und stellten mit 05prozentiger Ausheute Hexadecyl-
chlorid her [1]. Zwei weitere Verfahren wurden auf dieser Grundlage patentiert

2, 3]; deren Brauchbarkeit ist jedoch nach unseren und den Erfahrungen
anderer Forscher sehr zu bezweifeln. Koymori und Mitarbeiter stellten n-Dode-
cylehlorid aus n-Dodekanal und Salzsdure her. Sie verwendeten unterschied-
liche Mengen von Zinkchlorid, konnten jedoch trotz der nachherigen Konver-
sion des als Nebenprodukt entstandenen Didodecyldthers nur eine 50prozentige
Ausheute erzielen, Ohne Zinkchlorid lieff sich nur bei einem Druck ven 7 Atii,
nach 5 Stunden mit zehnfachem SalzsiureiiberschuB eine nennenswerte Um-
wandlung beobachten. Mit trockenem Salzsduregas wurde in Gegenwart von
19 Zinkehlorid eine 7Oprozentige Ausheute bei 160° erreicht. Bedeutende
Mengen eines teerartigen Nebenprodukts entstanden in simtlichen Fallen [4].

Aus natiirlichen Fettsdureestern (Cetvlacetat, Cetylstereat) erzeugte man mit
wasserfrelem Salzsiduregas bel 1807 in Anwesenheit von Zinkoxyd ebenfalls
Alkvlehloride [53]. Ein Alkvlehloridgemisch entsteht durch die Reaktion von
Athylen mit 18prozentiger Salzsdure bei 400—3500 Atit und 100° in Gegenwart
von Dibenzoilperoxyd. Das Gemisch wird auf der Kolonne getrennt [6].
MEYER und STREULI erzeugten aus n-Oktadekanol mit Hilfe von Phosphor-
pentachlorid n-Oktadecylehlorid unter Vertreiben des dabei entstehenden
Phosphor-oxyehlorids [7].

Veon KOrixer und Mitarbeitern wurde die langsame, feuer- und explo-
slonsgefghrliche, unter Entstehen von giftigem Phosphorwasserstoff verlauf-
ende industrielle Phosphortrichlorid-Method estark verbessert. Sie lassen 1 Mol
Fettalkohol mit 1/3 Mol Phosphoririchlorid bei 50 bis 80° reagieren und fiillen
das Gemisch in ein geschlossenes Gefdf ein, das 1/2 Mol Zinkchlorid und 1/30
Mol Phosphortrichlorid enthilt. Nach Auflésen des Zinkehlorids wird das
Gemisch langsam (in 3—3 Stunden) auf 140° erhitzt. Das pastenartige
Zinkphosphat wird abgetrennt, die fliissige Phase ausgeblasen. Ausbeute:
96,5%, [8].

Zum Austauschen der alkoholischen Hydroxylgruppe mit Chler wurde
zuerst von Darzens [9] Thionylehlorid empfohlen. Mit Hilfe von tertidiren
Aminen gelang es ihm, die Bildung der schwefelsauren Dialkylester zuriickzu-
dringen. Erst viel spdter wurde ven INcorp [10] die Alkylchloridbildung auf
reaktionskinetischer Grundlage beschrieben.
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Darzens Methode wurde oft zur Herstellung von langkettigen Alkyl-
chloriden herangezogen und modifiziert. Die besten Ergebnisse wurden von
Bargovsky erzielt. Sein Verfahren diente als Ausgangspunkt bei unseren Ver-
suchen, daher soll es eingehender besprochen werden. Er lgste in dquivalenter
Menge Pyridin und gleicher Menge Benzol n-Oktadekanol, liel das Gemisch
auf —5° abkiihlen und versetzie es unter stindigem Umriihren tropfenweise in
50prozentigem Moliitberschufl mit Thionylchlorid. Dann vertrieb er auf Wasser-
bad das Schwefeldioxyd und destillierte das tiberschiissige Benzol und Thionyl-
chlorid ab. Das kristalline Pyridinchlorid wurde abgetrennt, das Rohprodukt
mit Wasser, Soda und Schwefelsdure gewaschen. Endlich wurde das Produkt
getrocknet und im Vakuum destilliert. Ausbeute: 95,49, [11].

Im Laboratorium kann man die schwer herstellbaren Alkylchloride mit
ungerader Kohlenstoffatomzahl aus natiizlichen Fettsduren mit gerader
Kohlenstoffatomzahl durch Chlorieren ihrer Silbersalze herstellen. So gelang es,
bei 100° aus Silberstereat n-Heptadecylehlorid, aus Silberpalmitat n-Penta-
decylchlorid herzustellen [12, 13]. Primédre Alkvlchloride wurden auch aus dem
entsprechenden Trialkylaluminium in n-Heptan bei 0° in Gegenwart von 0,025
Mol Sulfurylehlorid mit Salzséiure bei 70prozentiger Ausbeute erhalten. Mit
Thionvlehlorid statt Sulfurylehiorid betrug die Ausbeute nur 209.

Experimenteller Teil

Zur Lésung eines dosimetrischen Problems bendtigte die Strahlenschutz-
abteilung des Zentralen Physikalischen Instituts gréfiere Mengen von n-Eiko-
syleblorid. Es lagen iiber die Herstellung keine Literaturangaben vor, die
Untersuchungen gingen nur bis zum Oktadecylehlorid.

Wir gingen von einem gesittigten Spermadl-Fettalkohol-Produkt »Stenol
1820« aus, das nach den Analysen aus 309, n-Oktadekanol, 609, n-Eikosanol
und 109, n-Dokosanol bestand. Das Produkt wurde nicht in seine Bestandteile
zerlegt.

Versuche mit salzsaurer Konversion

Bei einer Temperatur nahe dem Schmelzpunkt wurde unter stﬁﬁdigem
Umriithren das flissige Fettalkohol mit sorgféltig pulverisiertem Zinkchlorid
und konz. Salzsdure versetzt. Nach dreistiindigem Umriithren wurde Salzsiure
abdestilliert, die diinner war als die zugesetzte. Nach Beenden der Destillation
wurde die Substanz eine Stunde lang in Gegenwart zweier Aquivalenten Salz-
sdure weitergerithrt. Nach der brutto Stoffbilanz betrug das Molverhiltnis der
Komponenten 17 :1 :2 = HCI] : Fettalkohol : ZnCl,. '

Nach Trennen, Waschen und Destillieren erhielt man eine wasserklare
Fliissigkeit neben weniger brauner Fliissigkeit und schwarzem harzartigem
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Stoff. Die Analyse zeigte, dall das Produkt nicht ein Alkylehlorid, sondern ein
der Zusammensetzung des Ausgangsprodukts entsprechendes Gemisch von
Alkenen ist. Der Alkohol wurde also dehydratiert oder gab das intermedidre
Alkylchlorid Salzsdure ab.

Um dies zu priifen, wurde das Gemisch bei 140 bis 150° mit trockenem
Salzsduregas behandelt. Das Gas reagierte in Anwesenheit einiger Promille
Zinkchlorid vollkommen. Das Alkengemisch bindet folglich in Abwesenheit
von Wasser Salzsiure.

Das Alkylchlorid zersetzte sich vermutlich im Laufe der Destillation auf
Einwirkung eines salzsfurespaltenden Agenten wihrend der letzten Phase des
Vorgangs. Es handelt sich wahrscheinlich um das Zn,0Cl,, das auf Wirme-
wirkung aus jeder Zinkchloridlssung entsteht. Wegen der sehr starken emul-
gierenden Eigenschaften konnte das Rohprodukt von dem Metallsalzkatalysa-
tor vor der Destillation nicht vollstéindig befreit werden. Die katalytischen
Eigenschaften des basischen ZnOCl, weichen offensichtlich von denen des
sauren Zinkechlorids ab. Diese unsere Hypothese bedarf noch eines weiteren
Beweises.

Versuche iiber Konversion mit Thionylchlorid

Obwoh! Bargovsky die Ausfiilhrung seiner Methode [11] recht ausfiihr-
lich beschreibt, mufl der ergebnisvolle Verlauf der Reaktion in benzolischer
pyridinhaltiger Losung bei —5° bezweifelt werden, da wir feststellten, daf} auch
bei niedrigeren Fettalkoholhomologen als n-Oktadekanol, das Fettalkohol
unter den gegebenen Konzentrationsverhiltnissen schon bei héheren Tempera-
turen ausfriert. Deshalb wurde die Konversion des »Stenol 1820« bei 15° durch-
gefiihrt. Unsere Ausbeuten unterschritten erheblich den von BaranNovsky
angegebenen Wert von 1009, sie erreichten nur 609,. Durch fraktionierte
Destillation liefi sich das Alkylchlorid nur vom Nebenprodukt mit héherem
Siedepunkt trennen. (Abb. 1 zeigt das Infrarotspektrum des Destillats, Abb. 2
vergleichshalber das Infrarotspektrum des nach unserer Methode erzeug-
ten Alkylchloridgemisches.)

Beide Spektra enthalten die charakteristischen Banden der Alkyl-
chloride. Die »,s CH, und »; CH, Schwingungsbanden sind bei 2940 und
2870 em 1, die 6,CH; und 5;CH, bei 1470 ecm 1, die g,CH, zwischen 1300—
1380 cm~! zu identifizieren. Im Spektrum des nach BARKOVSKY erzeugten
Produkts ist jedoch bei 1720 em ~1! ein mittelmiBig starkes Band zu sehen, das
nur von einem Intermedidr stammen kann. Im folgenden wird iiber Versuche
berichtet, die unternommen wurden um die Nebenreaktionen zuriickzudringen.

Versuch I: Es wurde angenommen, daff fiir die Nebenreaktionen der
Thionylchlorid Uberschuf verantwortlich sei. Durch #dquivalentes Thionyl-
chlorid wurde bei sonst unverdnderten Parametern der Konversionsgrad kaum
verbessert.
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Versuch 11: Sind die Nebenreaktionen durch Licht katalysierte Reaktio-
nen von freien Radikalen, so miifite man im Dunkeln bessere Ergebnisse er-
zielen. Nach Vertreibung des Schwefeldioxyds wurde so zwar ein helleres
Produkt erhalten, beim Abdestillieren des Benzols dunkelte jedoch das Gemisch.

Versuch III: In benzolischer Losung entstand in Gegenwart von 0,1
Aquivalenten Thionylchlorid und in Abwesenheit von Pyridin Alkylchlorid
nicht einmal in Spuren. Da beim Waschen keine Zersetzung des schwefelsauren
Dialkyvlesters zu beobachten war, erfolgte vermutlich iiberhaupt keine Um-
wandlung des Fettalkohols.

Versuch IV: Bei einer Temperatur unter 207 erhielt man stets ein helles
Produkt, daher wurde vom Vertreiben des Schwefeldioxyds abgesehen und
das Gemisch auf eine 1/2 Mol Thionylehlorid dquivalente Menge Soda enthal-
tendes Eis gegossen, danach aus der von der alkalischen Lésung getrennten
organischen Phase das Benzol abdestilliert. Die Benzolfraktion war stark
sauer, zur Neutralisation war 1/2 Mol Soda erforderlich. Das helle Rohprodukt
enthielt selbst in Spuren kein Chlor.

Versuch V. Das in Gegenwart vou 0,1 Aquivalenten Pyridin entstandene
Produlkt enthielt 39 Chlor. Auch ein fiinffacher Uberschuf} des Thionylehlorids
erhohte kaum den Konversionsgrad.

Versuch VI. In Gegenwart von 0.1 A.,quivalenten Pyridin und 0,01
Aquivalenten Zinkchlorid entstand mit 1.5 Aquivalenten Thionylchlorid ein
Produkt mit etwa 5% Chlorgehalt.

Versuch ¥V1I. Der Chlorgehalt des in Gegenwart von 0,1 Aquivalenten
Pyridin und 0,15 Aquivalenten Zinkchlorid mit 1,5 Aquivalenten Thionyl-
chlorid konvertierten Produkts blieb unter 19;.

Diskussion

Die zur Reproduzierung der Methode von Bargovssy [11] unternom-
menen Versuche bewiesen seine Ergebnisse nicht. Die Ausbeute blieb unter
seinen Angaben, das Hauptprodukt war nicht von den Nebenprodukten zu
trennen. Letztere werden weder durch ThionylchloridiitberschuBl noch durch
Lichtkatalyse hervorgerufen (Versuche I-—II). Ohne Pyridin setzt die Reak-
tion nicht ein, so kann bei Fettalkoholen die alkoholische Hydroxylgruppe
nicht substituiert werden (Versuche III). Ein Uberschu} an basischem Pyridin
spielt jedoch ebenso eine salzséurespaltende Rolle wie das Zn,0Cl, oder das in
Versuch IV durch Hydrolyse der Soda entstehende NaOH. Die Versuche
V—VII zeigten, daBl durch Pyridin das Entstehen von Alkylchlorid iiber dem
Aquivalent katalysiert wird. Zinkchlorid wirkt in sehr geringen Mengen syner-
getisch auf die Pyridinkatalyse. Durch die Gegenwart von 0,15 Aquivalenten
Zinkchlorid wird jedoch die Alkyichloridbildung zuriickgedringt. ITm Besitz .
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-dieser Erfahrungen liel sich cin Herstellungsverfahren nach folgenden Uber-
legungen ausarbeiten:

Die Bildung des schwefelsauren Dialkviesters wird durch steigende Tem-
peratur begiinstigt, Verdiinnung mit Benzol dringt sie zuriick. Die Bildung
schwefelsauren Dialkylesters wird auch durch einen his zur Beendigung der
Reaktion erhaltenen Thionylchloridiiberschufl beeintriclitigt, es empfiehlt
sich folglich, die Zusatzreihenfolge aufzutauschen. Wird dem Benzol-Thionyl-
chloridgemisch der im von Benzol und Pvridin geldste Fettalkohol zugefiihrt,
so kann die Reaktionstemperatur beliebig vermindert werden, sogar bis zur
von BArRKOvVsKY vorgeschlagenen Temperatur von —5°. Da das Thionyl-
chlorid bei hoheren Temperaturen Nebenreaktionen verursachen kann, ist der
UberschuB vor dem Abdestillieren des Benzols zu entfernen. Da das entstehen-
de Alkylchlorid mit dem freien Pyridin reagiert, darf kein iberschiissiges
Pyridin vorhanden sein. Die in geringen Mengen immer anwesenden sekundi-
ren und tertidren Alkylchloridverunreinigungen geben um 1007 Salzséure ab,
es entstehen ungesittigte Kohlenwasserstoffe. Vermutlich zerfallen in geringem
Mafle auch die priméren Alkylchloride: die so entstandenen ungesittigten
Kohlenwasserstoffe reagieren miteinander, mit den Alkylchloriden und u. U,
mit dem Lésungsmittel, und bilden den dunklen, viskosen Riickstand. Diese
Nebenreaktionen lassen sich nicht vollstindig vermeiden, kénnen jedoch
durch reine Ausgangsstoffe ziemlich herabgesetzt werden. In Gegenwart von
Zinkchlorid besteht die Maglichkeit, dafl das Alkylchlorid mit dem Benzol in
Reaktion tritt. Metallsalze sind trotz der synergetischen Wirkung bei der
Pyridinkatalyse zu vermeiden.

Arbeitsverfahren

Das Gemisch von 120 g Thionylehlorid (I Mol) und 300 ml Benzol ist
auf 0° abzukiiblen. 210 g »Stenel 1820« (0,75 Mol) werden in 48 ml Pyridin
(0,6 Mol) und 300 ml Benzol gelost. Die Losung 1aBt man durch einen Tropf-
trichter unter stindigem Umrithren langsam in den Kolben flielen. Die Tem-
peratur stindig unter 10° haltend ldft man das Gemisch noch weitere 2
Stunden lang umriihren, wobei Pyridin-Hydrochlorid ausscheidet. Spater
wuarde am Kiithlermund Salzsiure indiziert; das bedeutet, daf3 die Konversion
die sich aus dem Pyridin—Stenol Molverhilinis ergebenden 809 tiberstieg.
Die Gasentwicklung verlangsamt sich, ihr Aufhéren deutet auf den Ablauf
der Reaktion.

Man vertreibt auf Wasserbad die Hauptmenge des Schwefeldioxyds,
nach Abkiihlen wird das kristalline Pyridinhydrochlorid filiriert, die benzoli-
sche Losung in den Kolben zuriickgefiihrt und das Thionylchlorid unter Um-
rithren mit 300 ml 10prozentiger Kochsalzlosung in wissrige Losung iiberfiihrt.
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Das von der organischen Losung abdestillierte Benzol ist von neuem verwend-
bar. Das Pyridinhydrochlorid enthilt in geringer Menge Alkylchlorid. Bei der
Produktion in groBeren Mengen wiirde es sich empfehlen, diese mit Ather aus-
zuschiitteln.

Das als Destillationsriickstand gewonnene rohe Alkvlchlorid wird im
Scheidetrichter mit 200 bis 300 ml warmem Wasser, mit 10 prozentiger Soda-
lésung wieder mit warmem Wasser, mit 10 prozentiger Schwefelsdure schlief3-
lich wieder mit warmem Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit Natrium-
sulfat wird das Produkt unter einem Druck von 1—5 Torr bei 170 bis 180° der
Vakuumdestillation unterzogen. Uber 180° ist schon die Zersetzung des Alkyl-
chlorids zu beobachten. Nach zweimaliger Destillation wurde ein Alkyl-
chloridgemisch mit 92,59, Ausbeute gewonnen.

Im erhaltenen Produkt war Alkohol selbst in Spuren nicht nachzuweisen.
Sowohl die Ergebnisse der Elementaranalyse wie auch die physikalischen
Konstanten stimmten gut mit den aus der Zusammensetzung des Ausgangs-
stoffe berechneten Werten iiberein:

Cl: 11,5% C: 76,6% H: 12,99,

1125 = 1,4524 s HI;O == 11409 * dés - 07860 g/cm3
Spag = 350—390°.

Das in Abb. 2 dargestelite Infrarotspektrum zeugi ebenfalls von grofler
Reinheit des Produkts.

Wir danken Herrn I. FERER fiir die Erméglichung der Versuche und der
Mikroanalytischen Gruppe des Instituts fiir Organische Chemie der Universitit
Estves Lorand Budapest fiir die Ausfithrung der Elementaranalysen.

Zunsammenfassung

Es wurde eipe in der Ausfihrung grundlegend neue Herstellungsmethode fiir lang-
kettige Alkylchloride entwickelt. Aus Fettalkoholgemisch wurde ein aus n-Oktadecylchlorid,
n-Eikosylchlorid bestehendes Gemisch grofier Reinheit und mit guter Ausbeute hergestelit.
Das, Verfahren kann auch zu industrieller Produktion geeignet sein.
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