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Znane sposoby chlorowania metanu
dziataniem chloru w wyzszych temperatu-
rach wymagaja celem uniknigcia wybuchu
uzycia rozpuszczalnikéw, ktéremi moga
byé np. kwas weglowy, azot lub nadmiar
ktéregos ze skladnikéw reakcji. Uzywanie
takich rozpuszczalnikéw ma jednak te wa-
de, ze wymaga wyzszych temperatur, ktd-
re oprécz wiekszego uzycia ciepla sa tak-
ze powodem tworzenia si¢ wigkszych ilo-
$ci mniej wartosciowych produktéw wyzej
chlorowanych, Dalsza wada tego znanego
sposobu jest to, ze izolowanie, szczegélnie
cennego chlorku metylu, z gazéw reakcyj-
nych daje si¢ uskuteczni¢ tylko z trudno-
$cig i ze stratami.

Stwierdzono, ze proces chlorowania
mozna przeprowadzié latwo i zupelnie bez

niebezpieczefistwa wybuchu, dziataniem
pieciochlorku antymonu na metan; w po-
réwnaniu z metodami chlorowania. wolnym
chlorem niniejszy spos6b ma rozmaite za-

lety, Tak np. stosunek metanu do pigcio-

chlorku antymonu wzgl. ilo§é przemienia-
nego metanu mozna w dowolnych grani-
cach zmienia¢ a wskutek tego bez obawy
wybuchu wplywaé dowolnie na wytworze-
nie produktéw chlorowania., Dalsza zaleta
jest, ze, w poréwnaniu ze znanym Sposo-
bem chlorowania mozna pracowaé¢ w niz-
szych temperaturach np. w 290—350°,
wskutek czego, lacznie z niedoprowadza-
niem wolnego chloru, obniza si¢ wytwarza-
nie produktéw wyzej chlorowanych na ko-
rzy$§¢ szczegblnie pozadanego chlorku me-
tylu,



.

Proces mozna przeprowadzaé bez po-
mocy katalizator6w. Obecnosé¢ katalizato-
réw, nadajacych sie do przeprowadzenia
takich reakcyj chlorowania, wigc obecnosé¢
np. chlorkéw miedzi, zelaza, wapnia, kté-
re z korzyscia straca sig na ciatach o wiel-
kiej powierzchni np. weglu drzewnym, sza-
mocie, pumeksie, umozliwia jeszcze wigk-
sze obnizenie temperatury np. do 250° i

" nizej. Wedlug niniejszego wynalazku moz-
na np. postepowaé w ten sposéb, ze do na-
czynia reakcyjnego napelnionego cialami
rozdzielczemi np. szamota, pumeksem lub
t. p. doprowadza si¢ regulowane iloéci pie-
ciochlorku antymonu, wprowadzajac row-
noczes$nie metan przy ogrzaniu do potrzeb-
nej temperatury reakcji np. 300 — 350°,
Wytwarzajacy sie w czasie procesu tréj-
chlorek- antymonu poddaje si¢ celowo skra-
planiu, przez chlorowanie zamienia na pie-
ciochlorek i jako taki znowu wprowadza
w reakcje jako ciato dostarczajace -chlor.
Produkty chlorowania metanu uzyskuje sie
znanym sposobem. Przeprowadzanie pie-
ciochlorku i metanu przez naczynie reak-
cyjne moze si¢ odbywaé w przeciwpradzie
lub w zgodnym kierunku,

Przyktad I. Rure kwarcowa napetniono
luzno kawatkami szamoty i przy tempera-
turze 300°C doprowadzono metan: i piecio-
chlorek antymonu. Doptyw metanu regu-

"lowano miernikiem pradu gazowego; pie-
ciochlorek antymonu splywa z biurety
przez cechowany licznik kropel do rury re-
akcyjnej.

Z 0,546 mol. metanu i 0,2 mol. piecio-
“chlorku antymonu otrzymano jako produk-
ty reakcji 0,0943 mol. chlorku metylu,
0,0073 mol. chlorku metylenu i 0,0026 mol.
chloroformu. W odniesieniu do ilosci wpro-
wadzonego metanu daje to 17,4% CH, CI,
1,3% CH, CH,, 05% CHCI,; lub w od-
niesieniu do iloéci metanu, ktéry rzeczy-
wiscie wszedl w ’rea‘kch:. 90, 5% CH,CI,
1% CH, Cl,, 25% CHCI,.

Przyktad II. Z 0,169 mol. metanu i 0,176
mol. pieciochlorku antymonu ofrzymano
0,0834 mol. CH,Cl, 0,017 mol. CH,Cl,. 0,006
mol. CHCI, i nieco CCl,. W stosunku do .
iloéci wprowadzonego metanu wynosi to
228% CH,CI, 10% CH, Cl,, 35% CHcl,,
lub w stosunku do iloéci metanu bioracego
rzeczywisty udziat w reakeji: 62,4% CH,CI,
27, 1% CH,CI, i9,7% CHCIL,.

Przyklad III. W obecnosci CuCl, jako
katalizatora, w temperaturze 285°C otrzy-
marfo z 0,41 mol. metanu i 0,124 mol. pie-
ciochlorku antymonu: 0,0682 CH.CI, 0,0013
mol. CH,Cl, i 0,0005 mol. CHCI,. W stosun-
ku do ilosci doprowadzonego metanu wy-
nosi to: 16,7% CH,CI 0,3% CH,CI, i 0,1%
CHCI,, lub w stosunku do ilosci metanu
bioracego rzeczywisty udzial w reakcji:
974% CH,CI,19% CH,CI,i0,7% CHCL,.

Stosowalno$é pieciochlorku antymonu
do pewnych celéw chlorowania np. do dofa-
czania chloru do nienasyconych zwiazkéw
jest znana. Tak np., przez wprowadzenie
acetylenu w ptynny pieciochlorek antymo-
nu i nastepujacy potem rozktad utworzo-
nego zwiazku podwéjnego wyrabiano
zwiazki chlorowe acetylenu. Z gladkiego
jak wiadomo przebiegu tych reakcyj nie
mozna bylo sadzié o szczegélnej zdatno-
§ci pieciochlorku antymonu do chlorowania
metanu, gdzie chodzi o zastapienie chloru.
Whniosek taki byt tem mniej dopuszczalny,
ze wedlug dawniejszych badan pieciochlo- -
rek fosforu i antymonu nie dziataja wogé-
le na metan. Stwierdzenie, ze pieciochlo-
rek antymonu w wyzszych temperaturach,
np. okolo 300° jest doskonalym i dajacym
szczegblne korzysci $rodkiem chlorujacym
metan, jest w tych warunkach niespodzian-
ka. Odkrycie zdatnosci pieciochlorku an-
tymonu do tego celu nie bylo latwem dla
fachowca takze i z tego powodu, ze przy
chlorowaniu metanu wolnym chlorem, u-
zywalo si¢ tego ciata jako katalizatora,
lecz nikt nie wpadt na mys$l, ze mozna chlo-



rowaé metan samym pigciochlorkiem an-
tymonu uzyskujac duza wydajno§é chlorku
metylu. :

Proponowano juz uzycie fosgenu jako
$rodka chlorujacego metan. Spos6b ten ma
te wade, ze wywiazujacy si¢ z fosgenu tle-
nek wegla miesza si¢ z gazami odlotowe-
mi, wskutek czego oddzielanie utworzo-
nych produktéw od nadmiaru metanu jako
tez regeneracja fosgenu jest bardzo utrud-
niona, Przedstawiony nowy sposéb umoz-
liwia natomiast tatwe oddzielenie preduk-
téw reakcji i tatwa przemiane powstajace-
go chlorku na pieciochlorek, ktéry moze
byé znowu uzyty do chlorowania metanu.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb chlorowania metanu, zna-
mienny tem, ze na metan dziala sie w wyz-

szych temperaturach pigciochlorkiem an-
tymonu bez wprowadzania wolnego chlo-
ru. ,

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, zna-
mienny obecnoscia katalizatoréw straco-
nych celowo na ciatach o duzej powierzch-
ni.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, zna-
mienny tem, ze chlorek antymonu opuszcza-
jacy przestrzen reakcyjna, zamienia sie
przez chlorowanie znowu na pigciochlorek
antymonu, ktéry wprowadza sie znowu w
dziatanie, celem chlorowania nowych ilo-
$ci metanu.
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