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@  Verfahren  zur  Rückgewinnung  von  Benzol  und  Chlor  aus  Hexachlorcyclohexanen. 

Die  Erfindung  betrifft  ein  neues  Verfahren  zur  Gewinnung 
von  Benzol  und  Chlor  aus  Hexachlorcyclohexanen  durch  Um- 
setzung  der  Abfallisomeren  der  Lindanherstellung  mit  Zink 
und  Elektrolyse  des  entstehenden  Zinkchlorids,  wobei  die  Re- 
aktion  im  Kathodenraum  einer  durch  ein  Diaphragma  unterteil- 
ten  Elektrolysenzelle  erfolgt  und  das  Zink  in  situ  an  der  Katho- 
de  erzeugt  wird. 



Die   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   n e u e s   V e r f a h r e n   z u r   R ü c k g e -  

w i n n u n g   von   B e n z o l   und   C h l o r   a u s   A b f a l l p r o d u k t e n ,   d i e  

b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   des   i n s e k t i z i d e n   Y - H e x a c h l o r c y c l o -  

h e x a n s   ( " L i n d a n " )   a n f a l l e n .   B e i   d i e s e n   A b f a l l p r o d u k t e n  

h a n d e l t   es  s i c h   um  i s o m e r e   H e x a c h l o r c y c l o h e x a n e .   S i e  

e n t s t e h e n   i n   b e t r ä c h t l i c h e n   M e n g e n   n e b e n   dem  g e w ü n s c h -  

t e n   ( - I s o m e r e n .   Die   R ü c k g e w i n n u n g   d e r   A u s g a n g s s t o f f e  

B e n z o l   und   C h l o r   i s t   d a h e r   von   g r o ß e r   B e d e u t u n g .   Es  i s t  

b e k a n n t ,   daß  d i e   1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - H e x a c h l o r c y c l o h e x a n - I s o m e -  

r e n   ( H C H - I s o m e r e )   m i t   Z i n k s t a u b   i n   w ä ß r i g e r   A u f s c h l ä m -  

mung  zu  B e n z o l   und   Z i n k c h l o r i d   u m g e s e t z t   w e r d e n   k ö n n e n  

(Chem.   A b s t r .   46  ( 1 9 5 2 ) ,   3 9 6 2   e;  48  ( 1 9 5 4 ) ,   2 0 9 6   a b ) .  

B e f r i e d i g e n d e   U m s e t z u n g s g r a d e   w e r d e n   j e d o c h   n u r   d a n n  

e r r e i c h t ,   wenn  man  l ä n g e r e   Z e i t   s e h r   g u t   d u r c h m i s c h t ,  

da  z w e i   f e s t e   P h a s e n   m i t e i n a n d e r   r e a g i e r e n   m ü s s e n   u n d  

d i e   e n t s t e h e n d e   d r i t t e   P h a s e   ( Z i n k c h l o r i d )   d u r c h   d a s  

W a s s e r   g e l ö s t   w e r d e n   muß,  um  e i n e   B l o c k i e r u n g   d e r   O b e r -  

f l ä c h e n   zu  v e r m e i d e n .   Wegen  d i e s e s   k o m p l i z i e r t e n   h e t e r o -  

g e n e n   R e a k t i o n s a b l a u f s   i s t   d i e   U m s e t z u n g   g r ö ß e r e r   M e n g e n  

s e h r   a u f w e n d i g .   Der   E i n s a t z   von   A l k o h o l e n   ( z . B . M e t h a n o l )  

zum  L ö s e n   d e s   o r g a n i s c h e n   S u b s t r a t s   i s t   e b e n f a l l s   b e k a n n t  

(Chem.   A b s t r .   47  ( 1 9 5 3 ) ,   5 9 0 6   b;  46  ( 1 9 5 2 ) ,   3962   e ) ;   m a n  

b e n ö t i g t   j e d o c h   s e h r   g r o ß e   M e n g e n   Z i n k   u n d   d i e   A u f a r -  

b e i t u n g   i s t   e r s c h w e r t .  

Es  i s t   a u c h   b e k a n n t ,   Z i n k   a u s   Z i n k c h l o r i d   d u r c h   E l e k t r o -  

l y s e   z u r ü c k z u g e w i n n e n .  

Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   w u r d e   nun   g e f u n d e n ,   daß   d i e   V e r f a h r e n  

d e r   G e w i n n u n g   von   B e n z o l   a u s   H e x a c h l o r c y c l o h e x a n e n   u n d  

von   C h l o r   a u s   dem  a n f a l l e n d e n   Z i n k c h l o r i d   u n t e r   g e e i g -  

n e t e n   B e d i n g u n g e n   v o r t e i l h a f t   m i t e i n a n d e r   v e r b u n d e n  

w e r d e n   k ö n n e n .  



Das  n e u e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß   d i e  

R e a k t i o n   z w i s c h e n   den   H e x a c h l o r c y c l o h e x a n i s o m e r e n   u n d  

Z i n k   im  K a t h o d e n r a u m   e i n e r   d u r c h   e i n   D i a p h r a g m a   u n t e r -  

t e i l t e n   E l e k t r o l y s e n z e l l e   e r f o l g t ,   w o b e i   d a s   Z i n k   i n  

s i t u   e l e k t r o l y t i s c h   an  d e r   K a t h o d e   e r z e u g t   w i r d .  

Im  K a t h o d e n r a u m   b e f i n d e t   s i c h   e i n e   e r w ä r m t e   M i s c h u n g   a u s  

w ä ß r i g e r   Z i n k c h l o r i d l ö s u n g   m i t   3 0 - 6 0 ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a  

50  G e w i c h t s p r o z e n t   Z i n k c h l o r i d ,   u n d   d e r   L ö s u n g   v o n   H e x a -  

c h l o r c y c l o h e x a n i s o m e r e n   i n   e i n e m   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e -  

d i n g u n g e n   i n e r t e n ,   i n   W a s s e r   im  w e s e n t l i c h e n   u n l ö s l i c h e n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l .  

D ie   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   b e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r -  

f a h r e n   w i r d   z w e c k m ä ß i g   so  g e w ä h l t ,   daß   w ä h r e n d   d e r   Um-  

s e t z u n g   j e w e i l s   n u r   w e n i g   f e s t e s   Z i n k   v o r h a n d e n   i s t .   M a n  

a r b e i t e t   d a h e r   im  a l l g e m e i n e n   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r h a l b  

95°   C .  

D i e   k o m b i n i e r t e n   R e a k t i o n e n   l a s s e n   s i c h   w i e   f o l g t   a n -  

g e b e n :  

R e a k t i o n   I :  

R e a k t i o n   I I :  

A l s   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   d i e n e n   z . B .   C h l o r b e n z o l ,  

1 , 2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o l ,   B e n z o l ,   X y l o l ,  

g g f .   a u c h   i n   M i s c h u n g .  

G ü n s t i g   i s t   d e r   Z u s a t z   e i n e r   k l e i n e n   Menge   e i n e s   u n t e r  

den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   m ö g l i c h s t   s t a b i l e n   E m u l g a t o r s .  



Der   A n o l y t   b e s t e h t   v o r z u g s w e i s e   aus   e i n e r   w ä ß r i g e n   Z i n k -  

c h l o r i d l ö s u n g ,   ä h n l i c h   d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   d e s   K a t h o l y t e n .  

A l s   K a t h o d e n m a t e r i a l   h a t   s i c h   K o h l e n s t o f f   ( z . B .   a l s   " K u n s t -  

k o h l e "   o d e r   G r a p h i t )   a l s   g ü n s t i g   e r w i e s e n .  

Die   Anode   b e s t e h t   a u s   e i n e m   M a t e r i a l ,   d e s s e n   E i g n u n g  

f ü r   d i e   a n o d i s c h e   C h l o r a b s c h e i d u n g   b e k a n n t   i s t .   Das  C h l o r  

w i r d   p a r a l l e l   zu  den   U m s e t z u n g e n   im  K a t h o d e n r a u m   a n o d i s c h  

a b g e s c h i e d e n .  

E i n   V o r t e i l   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   f o l g t   a u s  

d e r   T a t s a c h e ,   daß  d i e   C l - K o n z e n t r a t i o n   im  A n o l y t e n  

w ä h r e n d   d e r   g e s a m t e n   E l e k t r o l y s e n d a u e r   r e l a t i v   h o c h   g e -  

h a l t e n   w e r d e n   k a n n .   D a d u r c h   w e r d e n   u n e r w ü n s c h t e   a n o d i s c h e  

N e b e n r e a k t i o n e n   z u r ü c k g e d r ä n g t ,   u n d   d i e   K o r r o s i o n   d e r  

Anode   b l e i b t   s e l b s t   d a n n   m i n i m a l ,   wenn   s i e   a u s   K o h l e n -  

s t o f f   b e s t e h t .  

Das  D i a p h r a g m a   h a t   d i e   A u f g a b e ,   den   K o n t a k t   d e r   o r g a n i -  

s c h e n   P h a s e   d e s   K a t h o l y t e n   und   den   d e s   Z i n k s   m i t   d e r  

Anode   u n d   dem  an  i h r   e n t s t e h e n d e n   C h l o r g a s   zu  v e r h i n d e r n .  

E i n e   T r e n n u n g   d e r   w ä ß r i g e n   P h a s e   d e s   K a t h o l y t e n   vom  A n o -  

l y t e n   i s t   n i c h t   e r f o r d e r l i c h .   N i c h t   e l e k t r i z i t ä t s l e i -  

t e n d e ,   p o r ö s e   a n o r g a n i s c h e   W e r k s t o f f e   s i n d   g ü n s t i g e  

D i a p h r a g m e n m a t e r i a l i e n   ( z . B .   p o r ö s e   K e r a m i k ,   im  s c h w a c h  

s a u r e n   B e r e i c h   s t a b i l e r   A s b e s t ,   G l a s f a s e r v l i e s ) .  

A n i o n e n a u s t a u s c h m e m b r a n e n   m i t   a u s r e i c h e n d e r   B e s t ä n d i g -  

k e i t   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   s i n d   e b e n f a l l s  

v e r w e n d b a r .  

Die   E i g e n s c h a f t e n   d e s   E m u l g a t o r s   s i n d   n i c h t   k r i t i s c h .  

Es  i s t   j e d o c h   v o r t e i l h a f t ,   e i n e n   a u s r e i c h e n d   s t a b i l e n ,  

n e u t r a l   r e a g i e r e n d e n ,   n i c h t i o n i s c h e n   E m u l g a t o r   zu  v e r -  

w e n d e n ,   um  b e i   m i n i m a l e r   Z e r s e t z u n g   s e i n e  W a n d e r u n g  

im  e l e k t r i s c h e n   F e l d   zu  v e r m e i d e n .   Um  a u c h   den   d i f -  

f u s i o n s -   und   m i s c h u n g s b e d i n g t e n   Ü b e r g a n g   i n   d e n  



A n o d e n r a u m   k l e i n   zu  h a l t e n ,   s o l l t e   a u c h   s e i n e   W a s s e r -  

l ö s l i c h k e i t   m ö g l i c h s t   n i e d r i g   s e i n .   D a r ü b e r   h i n a u s  

i s t   s e h r   g ü n s t i g ,   wenn  e r   n u r   a u s   C- ,   H-  und   0 - A t o m e n  

a u f g e b a u t   i s t .   Denn  b e i   K r e i s l a u f f ü h r u n g   d e s   w ä ß r i g e n  

E l e k t r o l y t e n   i s t   Z e r s e t z u n g   u n d   a n o d i s c h e r   A b b a u   d e s  

E m u l g a t o r s   n i c h t   g a n z   zu  v e r m e i d e n .   D a h e r   w ü r d e   d e r  

E l e k t r o l y t   m i t   d e r   Z e i t   d u r c h   a n o r g a n i s c h e   I o n e n   v e r u n -  

r e i n i g t   und   d i e   A n o d e n k o r r o s i o n   v e r s t ä r k t   w e r d e n ,   w e n n  

d e r   E m u l g a t o r   a u ß e r   den   o . g .   A t o m e n   n o c h   a n d e r e   e n t -  

h i e l t e   ( z . B .   S  o d e r   N ) .  

B-HCH  w i r d   d e u t l i c h   l a n g s a m e r   z e r s e t z t   a l s   d i e   a n d e r e n  

H C H - I s o m e r e n .   D a h e r   b l e i b t   es  w e i t g e h e n d   u n z e r s e t z t ,  

wenn  man  d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   Z e r s e t z u n g   v o n   t e c h -  

n i s c h e m   H C H - I s o m e r e n g e m i s c h   ( c a .   10  Gew  %  ß - H C H - G e h a l t )  

v o r   D u r c h g a n g   d e r   t h e o r e t i s c h e n   S t r o m m e n g e   a b b r i c h t .  

Z e r s e t z t   man  w e i t g e h e n d   r e i n e s   β-HCH,  t r i t t   i n t e r m e d i ä r  

e i n e   e t w a s   g r ö ß e r e   Menge  Z i n k   a u f   a l s   b e i   d e r   Z e r -  

s e t z u n g   d e r   a n d e r e n   I s o m e r e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   i n   B o t t i c h -   o d e r  

P l a t t e n - R a h m e n - Z e l l e n   c h a r g e n w e i s e   o d e r   k o n t i n u i e r l i c h  

d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   D i e   Form  d e r   E l e k t r o d e n   u n d   d i e  

d e r   D i a p h r a g m e n   r i c h t e n   s i c h   n a c h   den   k o n s t r u k t i v e n  

E r f o r d e r n i s s e n   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e n .  

Die   D u r c h f ü h r u n g   d e s   V e r f a h r e n s   i s t   i n   den   f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e n   n ä h e r   e r l ä u t e r t .  



B e i s p i e l e  

A )  B o t t i c h e l e k t r o l  s e n z e l l e  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   k a n n   i n   d e r   n a c h s t e h e n d  

b e s c h r i e b e n e n   B o t t i c h e l e k t r o l y s e n z e l l e   d u r c h g e f ü h r t  

w e r d e n .   Das  Z e l l e n g e h ä u s e   i s t   e i n   d u r c h   e i n   ä u ß e r e s  

Ö l b a d   b e h e i t z b a r e r   G l a s t o p f   m i t   f l a c h   g e s c h l i f f e n e r  

B ö r d e l u n g   am  o b e r e n   R a n d ,   a u f   d e r   e i n   r u n d e r   G l a s d e c k e l  

d i c h t   a u f l i e g t .   Er   i s t   m i t   m e h r e r e n   Ö f f n u n g e n   m i t   N o r m -  

s c h l i f f e n   v e r s e h e n ,   i n   d i e   d i e   w e i t e r   u n t e n   e r l ä u t e r t e n  

E i n z e l t e i l e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D ie   u n s y m m e t r i s c h e   A n -  

o r d n u n g   von   D i a p h r a g m e n ,   E l e k t r o d e n   u n d   R ü h r e r   b e w i r k t  

e i n e   i n t e n s i v e   D u r c h m i s c h u n g   d e s   K a t h o l y t e n .  

F i g u r   1  z e i g t   den   D e c k e l   d e r   E l e k t r o l y s e n z e l l e   i n  

D r a u f s i c h t .   Die   Ö f f n u n g e n   (1)   d i e n e n   zum  E i n s e t z e n  

d e r   D i a p h r a g m e n h a l t e r u n g e n ,   (2)   zum  E i n s e t z e n   d e r  

K a t h o d e n h a l t e r u n g .  

Ö f f n u n g   (3)   n i m m t   den   R ü c k f l u ß k ü h l e r   m i t   G a s a b l e i t u n g s -  

r o h r   a u f   (4)   den   R ü h r e r   m i t   R ü h r v e r s c h l u ß   u n d   s c h l i e ß -  

l i c h   (5 )   e i n   T h e r m o m e t e r .   A u ß e r d e m   k a n n   d u r c h   (5)   d e r  

K a t h o d e n r a u m   g e f ü l l t   o d e r   e n t l e e r t   w e r d e n .   (6 )   i s t   d i e  

i n n e r e   S p u r   des   G l a s t o p f s .  

F i g u r   2  z e i g t   e i n e n   s e n k r e c h t e n   S c h n i t t   d u r c h   d i e   E l e k t r o -  

l y s e n z e l l e   l ä n g s   d e r   L i n i e   AB  i n   F i g u r   l .   D e r   G l a s t o p f  

(7)   b i l d e t   m i t   dem  D e c k e l   (8 )   d a s   Z e l l e n g e h ä u s e .   A l s  

D i a p r a g m a   s i n d   d i e   p o r ö s e n   T o n b e c h e r   (9 )   e i n g e s e t z t .  

D i e s e   s i n d   an  d i e   D i a p h r a g m e n h a l t e r   (10)   a n g e k i t t e t .  

Der   o b e r e   T e i l   d e s   D i a p h r a g m e n h a l t e r s   i s t   m i t   e i n e m  

S c h l i f f   ( 1 1 )   v e r s e h e n ,   i n   den   e i n   e n t s p r e c h e n d e r   S c h l i f f -  

k e r n   des   A n o d e n h a l t e r s   ( 1 2 )   p a ß t .   Der   A n o d e n h a l t e r   i s t  

m i t   G a s a b l e i t u n g s r o h r   ( 1 3 ) ,   A n o l y t v o r r a t s b e h ä l t e r   ( 1 4 )  

und  e i n e m   G l a s r o h r   ( 1 5 )   v e r s e h e n ,   i n  d a s   d e r   a u s   K o h l e  

b e s t e h e n d e   A n o d e n s t a b   ( 1 6 )   d i c h t   e i n g e k l e b t   i s t .   D e r  



K a t h o d e n h a l t e r   ( 1 7 )   b e s t e h t   a u s   e i n e m   G l a s r o h r   i n   d a s  

d e r   K a t h o d e n s t a b   ( 1 8 )   d i c h t   e i n g e k l e b t   i s t .   Der   K a -  

t h o d e n h a l t e r   ( 1 7 )   i s t   d u r c h   e i n e n   S c h l i f f   m i t   dem  D e c k e l .  

(8)   v e r b u n d e n .   Die   M a r k e n   ( 1 9 )   u n d   ( 2 0 )   g e b e n   d i e   F ü l l -  

h ö h e   im  K a t h o d e n -   bzw.   A n o d e n r a u m   a n .  

B )  U m s e t z u n e n  

1)  Z e r s e t z u n g   e i n e s   t e c h n i s c h e n   G e m i s c h s   v o n   A b f a l l -  

i s o m e r e n   d e r   L i n d a n h e r s t e l l u n g   ( t e c h n .   a -HCH)  f o l g e n -  

d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g :  

u n t e r   V e r w e n d u n g   von   C h l o r b e n z o l   a l s   i n e r t e m   o r g a -  
n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   u n d   e i n e r   k l e i n e n   Menge   e i n e s  

n i c h t i o n i s c h e n ,   i n   W a s s e r   s c h w e r   l ö s l i c h e n ,   n u r   C ,  

H  u n d   0  e n t h a l t e n d e n   E m u l g a t o r s   ( K a t h o d e n s t r o m -  

d i c h t e :   10  A /dm2;   e l e k t r o c h e m i s c h   w i r k s a m e   F l ä c h e :  

0 , 7 8 5   d m 2 ) .  

140  g  ( - 0 , 4 7   Mol)   t e c h n .   a-HCH  d e r   o . g .   S p e z i f i -  

k a t i o n   und   1  T r o p f e n   E m u l g a t o r   vom  K a r b o n s ä u r e -  

e s t e r t y p   w e r d e n   i n   200  ml  C h l o r b e n z o l   b e i   90°   C 

g e l ö s t .   Der   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   u n g e l ö s t   b l e i -  

b e n d e   A n t e i l   (ß-HCH  u n d   a n o r g a n i s c h e   V e r u n r e i n i -  

g u n g e n )   w i r d   b e i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   ü b e r   e i n e   m i t  

Dampf  b e h e i z t e   d o p p e l w a n d i g e   G l a s f r i t t e n n u t s c h e  

a b g e s a u g t   und   m i t   100  ml  90°   C  h e i ß e m   C h l o r b e n z o l  

n a c h g e w a s c h e n   ( 6 , 0   g  u n g e l ö s t e s   b l e i b t   z u r ü c k ) .  

Das  F i l t r a t   ( c a .   300  ml)   w i r d   i n   den   K a t h o d e n r a u m  

d e r   E l e k t r o l y s e n z e l l e   g e g e b e n ,   n a c h d e m   e r   v o r h e r  



m i t   2 , 3   l ü b e r   90°   C  h e i ß e r   50  g e w i c h t s p r o z e n t i g e r   w ä ß -  

r i g e r   Z i n k c h l o r i d l ö s u n g   b e s c h i c k t   w u r d e   und  d i e   b e i d e n  

A n o d e n r ä u m e   m i t   s o l c h e n   M e n g e n   d e r   g l e i c h e n   L ö s u n g ,   d a ß  

d i e s e   so  h o c h   g e f ü l l t   s i n d ,   w ie   i n   F i g .   2  a n g e g e b e n  
( c a .   140  ml  L ö s u n g   p r o   A n o d e n r a u m ) .   In  den   K a t h o d e n -  

r a u m , w i r d   n a c h   Z u g a b e   d e r   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g   n o c h   s o -  

v i e l   h e i ß e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   n a c h g e f ü l l t ,   daß   d i e   i n   F i g . 2  

a n g e g e b e n e   F ü l l h ö h e   e r r e i c h t   w i r d .   Von  j e t z t   an  w i r d  

d e r   z w e i p h a s i g e   K a t h o l y t   g u t   g e r ü h r t   und   w e i t e r   a u f g e -  

h e i z t ,   b i s   e i n   s c h w a c h e r   R ü c k f l u ß   zu  b e o b a c h t e n   i s t  

( c a .   1 0 0 °   C  I n n e n t e m p e r a t u r ) .   D a n a c h   w i r d   d e r   E l e k t r o -  

l y s e n s t r o m   e i n g e s c h a l t e t   und   a u f   8 , 0   A  e i n r e g u l i e r t  

( e n t s p r e c h e n d   10  A/dm2  K a t h o d e n s t r o m d i c h t e ) .   D a b e i  

s t e l l t e   s i c h   z w i s c h e n   den   E l e k t r o d e n   e i n e   S p a n n u n g  

von  4 , 7 - 4 , 8   V  e i n ,   d i e   w ä h r e n d   d e r   g e s a m t e n   E l e k t r o -  

l y s e n d a u e r   p r a k t i s c h   k o n s t a n t   b l i e b .   W ä h r e n d   d e r   E l e k -  

t r o l y s e   w i r d   d i e   R ü h r e r g e s c h w i n d i g k e i t   so  e i n r e g u l i e r t ,  

daß  d i e   P h a s e n   z w a r   g u t   d u r c h m i s c h t   w e r d e n ,   s i c h   a b e r  

n u r   w e n i g   S c h a u m   b i l d e t .  

Das  w ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e   an  den   A n o d e n   e n t s t e h e n d e  

C h l o r g a s   w i r d   d u r c h   e i n e n   a u f   0  -   5°  C  g e k ü h l t e n   K o l b e n  

h i n d u r c h g e l e i t e t .   In   ihm  w i r d   m i t g e r i s s e n e   Z i n k c h l o r i d -  

L ö s u n g   a b g e s c h i e d e n ;   a u ß e r d e m   k o n d e n s i e r t   i n   ihm  e i n  

g r o ß e r   T e i l   d e s   im  h e i ß e n   C h l o r g a s   e n t h a l t e n d e n   W a s s e r -  

d a m p f s .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   d a s   so  b e h a n d e l t e   Gas  i n   e i n e r  

t a r i e r t e n ,   m i t   T r o c k e n e i s / M e t h a n o l   g e k ü h l t e n   K ä l t e -  

f a l l e   k o n d e n s i e r t   ( R o h a u s b e u t e :   69  g ) .  

Beim  a n s c h l i e ß e n d e n   V e r d a m p f e n   b l e i b t   e t w a s   W a s s e r  

z u r ü c k   ( c a .   1  g ) .  

G e n a u e r   k a n n   man  d i e   C h l o r a u s b e u t e   d a d u r c h   b e s t i m m e n ,  

daß  man  s t a t t   zu  k o n d e n s i e r e n   d a s   e n t s t e h e n d e   C h l o r -  

g l a s   i n   ü b e r s c h ü s s i g e r   w ä ß r i g e r   K a l i u m j o d i d - L ö s u n g  

a b s o r b i e r t   (1  kg  K a l i u m j o d i d   i n   1 , 5   1  W a s s e r ) .   D a -  

n a c h   w i r d   e i n   k l e i n e r   a l i q u o t e r   T e i l   a u f   J o d   t i t r i e r t  



und   das   E r g e b n i s   u m g e r e c h n e t   ( R e i n a u s b e u t e :   6 7 , 5   g  
C h l o r ) .  

W ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e   n i m m t   d i e   A n o l y t m e n g e   ab ,   w e i l  

e t w a s   L ö s u n g   i n   den   K a t h o d e n r a u m   ü b e r g e h t   u n d   d a s   e n t -  

w e i c h e n d e   C h l o r g a s   e t w a s   F l ü s s i g k e i t   m i t r e i ß t .   D i e s e  

Menge  w i r d   w ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e   e r s e t z t ,   um  d i e  

F ü l l h ö h e   k o n s t a n t   zu  h a l t e n   ( c a .   30  ml  p r o   A n o d e n r a u m ) .  

An  d e r   K a t h o d e   b i l d e t   s i c h   w ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e  

m e t a l l i s c h e s   Z i n k ,   d a s   s o f o r t   m i t   dem  i n   d e r   o r g a n i s c h e n  

P h a s e   d e s   K a t h o l y t e n   g e l ö s t e n   HCH  i n   dem  Maß  r e a g i e r t ,  

daß  i m m e r   n u r   e i n e   k l e i n e   Menge  M e t a l l   im  K a t h o d e n r a u m  

v o r l i e g t .   A u ß e r d e m   e n t s t e h t   e t w a s   W a s s e r s t o f f ,   d e r  

a u f g e f a n g e n   u n d   g e m e s s e n   w i r d   ( c a .   700  m l ) .  

Nach   D u r c h f l u ß   von   5 4 , 0   Ah  ( 2 , 0   F)  e l e k t r i s c h e m   S t r o m  

w i r d   d i e   E l e k t r o l y s e   a b g e b r o c h e n .   N a c h   A b s c h a l t e n   d e s  

S t r o m s   w i r d   n o c h   s o l a n g e   u n t e r   R ü h r e n   am  s c h w a c h e n  

R ü c k f l u ß   g e k o c h t ,   b i s   k e i n e   f e s t e n   P a r t i k e l   m e h r  

e r k e n n b a r   s i n d ;   d i e s   i s t   n a c h   e i n i g e n   M i n u t e n   d e r   F a l l .  

J e t z t   l ä ß t   man  a u f   80°   C  a b k ü h l e n ,   e r s e t z t   den   R ü c k -  

f l u ß k ü h l e r   d u r c h   e i n e n   a b s t e i g e n d e n   u n d   d e s t i l l i e r t  

d a n n   e i n e   M i s c h u n g   von   o r g a n i s c h e r   P h a s e   u n d   W a s s e r  

so  l a n g e   ab ,   b i s   d i e   K o p f t e m p e r a t u r   k o n s t a n t   b e i   9 8 ° C  

l i e g t ,   d a s   g e s a m t e   B e n z o l   a l s o   ü b e r g e g a n g e n   i s t .   D i e s  

i s t   d e r   F a l l ,   wenn   e t w a   180  ml  o r g a n i s c h e   P h a s e   i m  

D e s t i l l a t   v o r l i e g e n .   Die   b e i d e n   P h a s e n   d e s   D e s t i l l a t s  

w e r d e n   g e t r e n n t .   Das  i n   d e r   o r g a n i s c h e n   e n t h a l t e n d e  

B e n z o l   w i r d   d u r c h   GC  b e s t i m m t   ( 2 2 , 5 )   u n d   d u r c h   f r a k -  

t i o n i e r t e   D e s t i l l a t i o n   ü b e r   e i n e   K o l o n n e   g r ö ß t e n t e i l s  

i s o l i e r t   (19  g ) .  

Nach   dem  e b e n   b e s c h r i e b e n e n   A b d e s t i l l i e r e n   v o n   o r g a n i -  

s c h e r   P h a s e   u n d   W a s s e r   a u s   dem  K a t h o d e n r a u m   l ä ß t   m a n  

den  R ü c k s t a n d   a u f   70°   C  a b k ü h l e n   u n d   ü b e r f ü h r t   i h n   i n  

e i n e n   S c h e i d e t r i c h t e r   z u r   T r e n n u n g   d e r   b e i d e n   P h a s e n .  



Die  b e i d e n   A n o d e n r ä u m e   w e r d e n   e b e n f a l l s   e n t l e e r t .   D i e  

b e i d e n   A n o l y t e   w e r d e n   v e r e i n i g t   und   f i l t r i e r t .   Das  F i l -  

t r a t ,   d i e   w ä ß r i g e   P h a s e   d e s   K a t h o l y t e n   und   d i e   d e s   o . g .  
D e s t i l l a t s   w e r d e n   v e r e i n i g t .   Die   so  e r h a l t e n e   k l a r e  

w ä ß r i g e   L ö s u n g   k a n n   f ü r   d i e   n ä c h s t e   C h a r g e   v e r w e n d e t  

w e r d e n ;   f l ü c h t i g e   o r g a n i s c h e   V e r u n r e i n i g u n g e n   ( z . B .  

M e t h a n o l   a u s   dem  t e c h n . H C l )   w e r d e n   d e s t i l l a t i v   e n t f e r n t  

und   e v e n t u e l l e   V e r l u s t e   a u s g e g l i c h e n .  

Die   im  S c h e i d e t r i c h t e r   a b g e t r e n n t e   o r g a n i s c h e   P h a s e   w i r d  

im  Vakuum  z u r   T r o c k n e   e i n g e e n g t .   Z u r ü c k   b l e i b t   u n z e r -  

s e t z t e s   HCH  ( 3 9 , 0   g ) .   S t a t t   d e s s e n   k a n n   d i e s e   o r g a n i s c h e  

P h a s e   i n   d e r   f o l g e n d e n   C h a r g e   m i t v e r w e n d e t   w e r d e n   ( u n t e r  

B e r ü c k s i c h t i g u n g   i h r e s   H C H - G e h a l t e s ) .  

2)  Z e r s e t z u n g   d e s   i n   B e i s p i e l   1  s p e z i f i z i e r t e n   t e c h n .  

a-HCH  u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   G e m i s c h s   a u s   90  G e w . %  

1 , 2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o l   und   10  Gew  %  B e n z o l   a l s   i n e r t e m  

o r g a n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   u n d   e i n e r   k l e i n e n   M e n g e  

e i n e s   n i c h t i o n i s c h e n ,   i n   W a s s e r   s c h w e r   l ö s l i c h e n  

E m u l g a t o r s   ( K a t h o d e n s t r o m d i c h t e   10  A / d m 2 ) .  

Man  a r b e i t e t   w ie   b e i   B e i s p i e l   1,  v e r w e n d e t   a b e r   a n  

S t e l l e   d e s   C h l o r b e n z o l s   d i e   g l e i c h e n   V o l u m e n m e n g e n  

e i n e s   G e m i s c h s   a u s   90  Gew-%  9 8 - % i g e m   1 , 2 , 4 - T r i c h l o r -  

b e n z o l   und   10  Gew-%  B e n z o l   ( i n s g e s a m t   368  g  9 8 - % i g e s  

1 , 2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o l   und   40  g  B e n z o l ) .  

Das  A b t r e n n e n   d e s   B e n z o l s   i s t   h i e r   e i n f a c h e r   a l s   b e i  

d e r   V e r w e n d u n g   von   C h l o r b e n z o l   a l s   i n e r t e m   L ö s u n g s -  

m i t t e l .   D ie   D e s t i l l a t i o n   a u s   dem  K a t h o d e n r a u m   n a c h  

b e e n d e t e r   E l e k t r o l y s e   k a n n   s c h o n   n a c h   dem  Ü b e r g e h e n  

von  8 0  -   90  ml  o r g a n i s c h e r   P h a s e   a b g e b r o c h e n   w e r d e n .  



Z u s a m m e n f a s s u n g   d e r   E r g e b n i s s e :  



3)  Z e r s e t z u n g   d e s   i n   B e i s p i e l   1  s p e z i f i z i e r t e n   t e c h n .  

a-HCH  u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s   G e m i s c h s   aus   90  %  Gew  % 

d e s t i l l i e r t e m   t e c h n . T r i c h l o r b e n z o l - I s o m e r e n g e m i s c h ,  

das   e t w a   75  %  1 , 2 , 4 - I s o m e r e s   e n t h ä l t ,   und   10  Gew  % 

B e n z o l   a l s   i n e r t e m   o r g a n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   und   e i n e r  

k l e i n e n   Menge  e i n e s   n i c h t i o n i s c h e n ,   i n   W a s s e r   s c h w e r -  

l ö s l i c h e n   E m u l g a t o r s .  

Man  a r b e i t e t   w ie   b e i   B e i s p i e l   2,  v e r w e n d e t   a b e r   a n  

S t e l l e   d e s   9 8 - % i g e n   1 , 2 , 4 - T r i c h l o r b e n z o l s   d a s   d e s t i l -  

l i e r t e   T r i c h c h l o r b e n z o l - I s o m e r e n g e m i s c h   m i t   e i n e m  

G e h a l t   von   e t w a   75  %  1 , 2 , 4 - I s o m e r e m .   Die   E r g e b n i s s e  

s i n d   d i e   g l e i c h e n   w i e   d i e   von   B e i s p i e l   2 .  

4)  Z e r s e t z u n g   d e s   i n   B e i s p i e l   1  s p e z i f i z i e r t e n   t e c h n .  

a-HCH  u n t e r   den   B e d i n g u n g e n   von  B e i s p i e l   2  m i t   d e r  

A b ä n d e r u n g ,   daß  d e r   E l e k t r o l y s e n s t n s t r o m   a u f   12  A  e i n -  

r e g u l i e r t   w i r d   ( e n t s p r e c h e n d   15  A/dm2  K a t h o d e n -  

s t r o m d i c h t e ) .  

Man  a r b e i t e t   wie   b e i   B e i s p i e l   2  m i t   d e r   A u s n a h m e ,  

daß  man  den   E l e k t r o l y s e n s t r o m   a u f   12  A  e i n r e g u l i e r t  

( e n t s p r e c h e n d   15  A/dm2  K a t h o d e n s t r o m d i c h t e ) .   B e i  

d i e s e r   S t r o m s t ä r k e   s t e l l t   s i c h   z w i s c h e n   den   E l e k t r o -  

den   e i n e   S p a n n u n g   von   5 , 9  -   6 , 0   V  e i n .   D ie   ü b r i g e n  

E r g e b n i s s e   g l e i c h e n   d e n e n   von   B e i s p i e l   2 .  

5)  Z e r s e t z u n g   von   w e i t g e h e n d   r e i n e m   ß-HCH  u n t e r   V e r -  

w e n d u n g   von   C h l o r b e n z o l   a l s   i n e r t e m   o r g a n i s c h e m  

L ö s u n g s m i t t e l   und   e i n e s   n i c h t i o n i s c h e n ,   i n   W a s s e r  

s c h w e r   l ö s l i c h e n   E m u l g a t o r s   ( K a t h o d e n s t r o m d i c h t e :  

c a .   8 , 8   A / d m 2 ) .  

Man  a r b e i t e t   w ie   b e i   B e i s p i e l   1,  j e d o c h   m i t   f o l g e n d e n  

A b ä n d e r u n g e n :  



89  g  ( 0 , 3   Mol)   ß-HCH  ( s t a t t   140  g < 0 , 4 7   M o l )   HCH- 

I s o m e r e n g e m i s c h )  

Das  h e i ß e ,   t r ü b e   G e m i s c h   von  β-HCH  und   C h l o r b e n z o l  

w i r d   o h n e   v o r h e r i g e   F i l t r a t i o n   i n   den   K a t h o d e n r a u m  

d e r   E l e k t r o l y s e n z e l l e   g e g e b e n ,   d i e   v o r h e r   m i t   d e r  

h e i ß e n   5 0 - % i g   w ä ß r i g e n   Z i n k c h l o r i d - L ö s u n g   b e s c h i c k t  

w o r d e n   i s t .  

Es  w e r d e n   10  T r o p f e n   E m u l g a t o r   z u g e g e b e n .   Der   E l e k t r o -  

l y s e n s t r o m   w i r d   a u f   7  A  e i n r e g u l i e r t .   Nach   D u r c h f l u ß  

von  35  A  h  ( 1 , 3   F)  w i r d   d i e   E l e k t r o l y s e   a b g e b r o c h e n .  

D a n a c h   w i r d   d e r   K a t h o l y t   u n t e r   g u t e m   R ü h r e n   n o c h  

2  S t u n d e n   am  R ü c k l u ß   g e k o c h t .  

Z u s a m m e n f a s s u n g   d e r   E r g e b n i s s e :  





1.  V e r f a h r e n   z u r   G e w i n n u n g   von  B e n z o l   und   C h l o r   a u s  

H e x a c h l o r c y c l o h e x a n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   d e r   A b f a l l -  

i s o m e r e n   d e r   L i n d a n h e r s t e l l u n g   m i t   Z i n k   u n d   E l e k t r o -  

l y s e   d e s   e n t s t e h e n d e n   Z i n k c h l o r i d s ,   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   R e a k t i o n   im  K a t h o d e n r a u m   e i n e r   d u r c h  

e i n   D i a p h r a g m a   u n t e r t e i l t e n   E l e k t r o l y s e n z e l l e   e r f o l g t ,  

w o b e i   das   Z i n k   i n   s i t u   an  d e r   K a t h o d e   e r z e u g t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d e r   Z i n k c h l o r i d g e h a l t   in   K a t h o l y t e n   z w i s c h e n  

30  u n d   60 ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   e t w a   50  G e w i c h t s p r o z e n t  

l i e g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  d i e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   o b e r h a l b   v o n  

e t w a   9 5 ° - C   l i e g t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   H e x a c h l o r c y c l o h e x a n i s o m e r e n  

a l s   L ö s u n g   i n   e i n e m   u n t e r   den   R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n  

s t a b i l e n ,   i n   W a s s e r   im  w e s e n t l i c h e n   u n l ö s l i c h e n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  
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