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Reduktion der Cc i~ ip ,p /~e t i i lu t za /~eh ,v~ux i~~~~ zu den Aniinen: Der nach 1 .  dargestellte Aldehyd 
gab nach Uberfuhrung in sein Oxim (flussig) und darauffolgender Reduktion mit Natrium 
und Alkohol ein w-Amino-i.rocamplrnn, Benzoylverbindung Roh-Schmp. 122.- 124 ', dreimal 
BUS Petrolather 124- 125". 

Der nach 2. dargestellte ,,erwiirmtc" Aldehyd gab nach der Reduktion seines Oxims mit 
Lithiumaluminiumhydrid ein Amin, Benzoylverbindung Roh-Schmp. 126- 133", nach drei- 
inaliger Chromatogdphie, Elution mit Petrolather + Ather ( I  : I ) .  Schmp. der Spitzen- 
fraktion 138~-  /39",  keine Depression im Gemisch mit Benzoylamin aus Isocamphenilan- 
siureamid. Daneben wurden auch tiefer schmelzende Fraktionen niit  den Schmelzpunkten 
1 2 6 . ~  13O'und 129-134" erhalten. 

Der nach 2. dargestellte ,,nicht erwtirnire" Aldehyd gab ebenso ein Amin, dessen Benzoyl- 
verbindung bei zweinialiger Chromatographie Fraktionen mit den Schmelzpunkten 126 -- 129 -. 
128 --129", 123 -125" gab, also ebenfalls nicht einheitlich war. 

GERHARD GEISELER und HANS-DIETER NAGEL*) 
Uber die Reaktionswarme der Sulfochlorierung 

hohermolekularer geradkettiger Alkane* *) 
Ails dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Leipzig 

und der Organischen Abteilung der Leuna-Werke 

(Eingegangen am 3 I .  Oktober 1957) 

Die Reaktionswarnien der Chlorierung und Sulfochlorierung des n-Dodecdns 
Linter den Bcdingungen einer weitgehenden Monosubstitution wurden zu 

35.4 _t 0.5 kcal/Mol und -39.0 i 0.5 kcal/Mol gemessen. Beide Werte be- 
riencn sich auf die in uberschussigem Dodecan gelosten Reaktionsprodukte. 
Mi t  den getrennt ermittelten Losungswarmen erhohen sich die Redktionswarmen 
im Sinne des stochiometrischen Reaktionsablaufes auf -35.7 und -39.3 kcal/ 
Mol .  Da bei Substitutionsreaktionen die sekundiiren WasserstoEatome 3.25 ma1 
schneller reagieren als die primaren, werden im Falle des n-Dodecans bei der 
Monosubstitution 8.5 :/: primare und 91.5 7" sekundare Substitutionsprodukte 
erhalten. Denizufolge konnen die obigen Werte praktisch als Reaktionswarme 
der Bildung sekundarer Chloride bzw. Sulfochloride gelten. Weiterhin folgt, da13 
die Abspaltung von SO2 bei sekundiiren Sulfochloriden gemaB der Gleichung 

RSOzCJ(fl) = RCI(fl) + SO;(,) mit C3.6 kcal/Mol schwach endotherm ist. 

Die von C. F. REED und Cn. HORN 1) irn Jahre 1936 aufgefundene Sulfochlorierungs- 
reaktion. die gemeiiisame Einwirkung von SO2 iind C12 auf gesattigte Paraffinkohlen- 
. -- 

* )  H.-D. NACEL, Diploniarb. Univ. Leipzig 1957. 
* * )  Vorgetragen von G. GEISELER anlaBlich der Hauptversammlung der GDCh in Berlin 

ain 8. 10. 1957. 
1 )  Amer. Pat. 2046090 [1936]; C. 1937 I ,  720. 
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wasserstoffe in Gegenwart von UV-Licht, hat nicht nur wissenschaftliches Interesse, 
sondern wird auch im technischen AusmaR betrieben. Der ProzeR verlauft am giinstig- 
sten zwischen 20 und 50". Er ist stark exotherm, die Reaktionsenthalpie pro Mol gebil- 
deten Sulfochlorids jedoch nicht bekannt. Die Sulfochloride sind thermisch nicht 
stabil und zersetzen sich bei Temperaturen oberhalb von 140 bis 150" rnit meI3barer 
Geschwindigkeit, wobei SO2 und HCl entwickelt werden und Alkylchloride bzw. 
Olefine mit gleicher C-Zahl entstehen. Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber 
i hre thermische Zersetzung interessierte die Reaktionswarme der Sulfochlorierung. 
Da der ProzeR jedoch nicht eindeutig verlauft, worauf weiter unten noch naher ein- 
gegangen wird, ist es nicht moglich, die Warmemenge, welche bei der Substitution eines 
bestimmten H-Atoms durch die SO2Cl-Gruppe frei wird, exakt zu messen. Um sie 
auf indirektem Wege zu ermitteln, haben W. A, ROTH und E. RIST-SCHUMACHER~) 
vor langerer Zeit eine Reihe thermochemischer Untersuchungen durchgefuhrt. So 
erhielten sie fur die Bildungswarme der Dodecan-sulfonsaure-( 1) aus Dodecan und 
Schwefelsaure -69.3 i 4.0 kcal/Mol und fur die Bildungswarme des Dodecan- 
sulfochlorids-( 1) aus der Dodecan-sulfonsaure-( 1) und gasformigem Chlorwasser- 
stoff + 0.3 f 2.0 kcal/Mol. Verwendet man diese Werte, so errechnet sich unter 
Heranziehung einiger anderer thermochemischer GroRen mitteis des nachfolgenden 
Schemas die Warmemenge, die rnit der Bildung eines Mols festen Dodecan-sulfo- 
chlorids-(1) verbunden ist, zu -98.5 kcal/Mol. 

C12H26(fl) f H2SOdfl) = CizH25S03H(f) + HzO(fl) ~ 69.3 kcal (1) 

Ci2HzsS03Wf) + H C k )  = CizHz5S02Ckf) + HzO(flt $0.3 kcal (2) 

(3) S O m  + 1/202(g) 

S O 3 0  + H z W  = HzS04(fl) - 21.3 kcal (4) 

Hz(g) + Clz(d = 2HCIk) -44.0 kcal ( 5 )  

HzO(fl) = Hzk) + l /z02(g) +68.4 kcal (6) 

= so3(f) -32.6 kcdl 

-98.5 kcal 

Dieser Wert erscheint zu hoch und ist auch mit den Erfahrungen bei der technischen 
Reaktionsfiihrung nicht in Einklang zu bringen, wonach er bei ca. 30 kcal liegen sollte. 
Wir haben daher trotz der angefuhrten Schwierigkeiten versucht, unter miiglichst 
weitgehender Zuruckdrangung aller Neben- und Folgereaktionen sowie Vermeidung 
storender Einflusse die Reaktionswarme kalorimetrisch zu messen. Fur die Messungen 
wurde ein eigens dazu entwickeltes Stromungskalorimeter verwendet. Als Kohlen- 
wasserstoff diente n-Dodecan. 

Die katalytische Anregung erfolgte bei allen Messungen nicht durch Einstrahlung 
von UV-Licht sondern durch Zugabe sehr kleiner Mengen von trimerem Aceton- 
peroxyd. Dadurch war es moglich, das Kalorimeter apparativ einfacher zu gestalten 
und gleichzeitig die Warmestrahlung der Lichtquelle zu umgehen. 

Beziiglich der Neben- und Folgereaktionen sei folgendes angefuhrt. AuBer den 
Monosulfochloriden werden auch Di- und Polysulfochloride gebildet. Ihr Anteil im 

2)  Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 50, 7 [1944]. 
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Reaktionsprodukt ist urn so groner, je hoher der Umsatz ist. Sollen rnoglichst nur 
Monosulfochloride gebildet werden, und das ist hier anzustreben, so darf der Umsata 
nicht mehr als etwa 10% betragen. Urn jedoch eine Mindestzeit stationaren Reak- 
tionsablaufes einzuhalten und eine ausreichende Begasung und gute Durchmischung 
zu erzielen, lienen wir ihn bis auf 30% ansteigen. Unter diesen Bedingungen enthalt 
das Reaktionsprodukt aus der Sulfochlorierung des n-Dodecans nur etwa 8.5 % 
Disulfochloride und zu vernachlassigende Mengen hoher substituierter Verbindungen. 
Aus statistischen Grunden sollte ihr Gehalt deutlich hoher liegen. Als Erklarung dafur 
kann die Tatsache gelten, daR geminale und vicinale Disubstitutionsprodukte nicht 
gebildet werden3). Diese Disulfochloride sind aufierordentlich instabil. Ihre Bildung 
wiirde die Reaktionswarrne der Monosubstitution rnit Sicherheit stark verfalschen. 
Sie aber scheiden hier aus. Alle jene Disulfochloride, zwischen deren S02CGGruppen 
sich mehr als 5 bis 6 C-Atome befinden, benehmen sich nahezu wie zwei mit ihren 
Alkylenden verknupfte Monosulfochloride und werden rnit groBer Wahrscheinlich- 
keit die Reaktionswarme nicht fehlerhaft beeinflussen. Dies kann aus den Ergebnissen 
der Hydrolysernessungen von G.  GEISELER und F. ASINGER~) gefolgert werden. Zu 
beriicksichtigen bleiben nur noch diejenigen Disulfochloride, zwischen deren Sulfo- 
chloridgruppen 3 bis 5 C-Atome liegen. Sie konnen auf Grund der gegenseitigen 
Beeinflussung ihrer SOzC1-Gruppen den Warmeeffekt einer ungestorten H-Sub- 
stitution nach kleineren Werten hin verandern. Da diese Disulfochloride unter den 
gegebenen Bedingungen nur zu hochstens 3 % gebildet werden, vermogen auch sie die 
gesarnte Warmetonung nur geringfiigig zu erniedrigen. 

Neben der Sulfochlorierung bewirkt das freie Chlor auch irn betrachtlichen Mane 
Chlorierung. Die Bildung der Chloride kann weitgehend zuruckgedrangt werden, wenn 
auner der Gegenwart von UV-Licht oder geeigneten Katalysatoren SO;! irn uber- 
schu8 gewahlt wirdj). Bei allen Messungen wurde das Mo1.-Verhaltnis SO2: Cl2 mit 
1.2: 1 festgelegt. Inwieweit die Chloridbildung auf die Abspaltung von SO2 aus den 
Sulfochloriden zuruckgeht, ist noch nicht geklart und spielt bei den vorliegenden Er- 
wagungen auch keine Rolle. Auch unter gunstigsten Bedingungen entfallen imrner 
noch etwa 10 bis 15 % des im Reaktionsprodukt enthaltenen Chlors auf die Dodecan- 
chloride. Dieser Gehalt kann nicht mehr vernachlassigt werden. Zur Eliminierung des 
durch ihn verursachten Warmebetrages wurde daher in gleicher Weise wie bei der 
Sulfochlorierung auch die Reaktionswarrne der ChIorierung gernessen. Der dabei 
erhaltene Wert diente dazu, die Reaktionswarrnen der Sulfochlorierung zu korrigieren. 

Auch wenn es gelange, sowohl die Di- und Polysulfochlorierung als auch die Chlorie- 
rung vollig auszuschalten, ware es nicht moglich, bei reiner Monosubstitution definierte 
Sulfochloride zu gewinnen, denn die SOzC1-Gruppe wird, wie F. ASINGER~) gezeigt hat, 
in Bquimolarem Verhaltnis uber die ganze Kette verteilt, wobei die endstandig sub- 
stituierten Sulfochloride auf Grund der kleineren Reaktionsfahigkeit des prirnar 
gebundenen Wasserstoffs in geringerer Menge entstehen. Es ist also nur die Reak- 

3)  F. ASINGER und H.-J. NAGGATZ, J. prakt. Chem. 141 2, 37 119551. 
4) Chem. Ber. 89, 1100 119561. 
5 )  H. KROEPELIN, W. OPITZ und W. FREISS, Erdol und Kohle 2, 498 119491 und Angew. 

0) Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 191 119441. 
Chem. 64, 273 [1952]. 
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tionswarme meBbar, die mit der Bildung des Isomerengemisches der Dodecanmono- 
sulfochloride verkniipft ist. Das gleiche gilt auch fur die Chlorierung. 

DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE 

In den Tabellen 1 und 2 (S. 210) sind die MeBwerte der Chlorierung und Sulfo- 
chlorierung des n-Dodecans zusammengestellt. Aus den Zahlen der Spalte 5 ist zu er- 
kennen, dafi das stromende Wasser nur etwa 92% der entwickelten Warmemenge auf- 
genommen hat ; die fehlenden 8 % sind durch Strahlung an die Umgebung abgefuhrt 
worden. Es wurde hier nicht angestrebt, den Warmeverlust auf ein erreichbares 
MindestmaB herabzusetzen, da die elektrische Eichung weitgehend den Verhaltnissen 
der Reaktion angepaBt war und damit eine ausreichende Kompensation des Fehlers 
ermoglichte. Aus den Messungen folgt, daR die Reaktionswarme der Chlorierung 
-35.4 5 0.5 kcal/Mol und die Reaktionswarme der Sulfochlorierung -39.0 i- 0.5 
kcal/Mol betragt. DaB die Reaktionswarme der Sulfochlorierung unter den gege- 
benen Bedingungen praktisch unabhangig vom Umsatz ist, laBt Abbild. 1 erkennen, 
in der At bei konstanter Begasung gegen T aufgetragen ist. Das Verhaltnis Sulfo- 
chlorid/Chlorid anderte sich nur unwesentlich; somit kann der Abfall von At im 
Bereich des hohen Umsatzes nur auf die Di- und Polysulfochloridbildung zuruckge- 
fiihrt werden. 

05 

04 

03 

02 

Abbild. 1 .  Abhangigkeit der Temperaturdifferenz At von der Versuchsdauer T (Umsatz) 

Da bei den vorliegenden kalorimetrischen Messungen der Kohlenwasserstoff nur 
partiell umgesetzt wird und somit die Reaktionsprodukte sich in dem nicht umge- 
setzten Anteil losen, sind in den gemessenen Enthalpiewerten die Losungswarmen 
enthalten. Zu ihrer Messung diente ein einfaches Kalorimeter ublicher Art, bestehend 
aus einem Dewar-GefaB, einer Mischvorrichtung und einem Beckmann-Thermometer. 
Die Losungswarme der Dodecanchloride ergab sich zu + 0.26 kcal/Mol und die der 
Dodecansulfochloride zu + 0.28 kcal/Mol. Beide beziehen sich auf die Losung von 
1 Mol Substanz in 2 Molen Kohlenwasserstoff. Werden sie zu den obigen Werten 
addiert, so ergeben sich die Reaktionswarmen fur die Monosubstitution im losungs- 
mittelfreien Zustand zu -35.7 kcal fur die Chlorierung und zu -39.3 kcal fur die 
Sulfochlorierung. 

Da die sekundaren Wasserstoffatome 3.25 ma1 schneller reagieren als die primaren, 
uerden im Falle des Dodecans bei der Monobildung in beiden Fallen 8.5% primare und 
91.5 % sekundare Substitutionsprodukte erhalten, d.h. also, die gemessenen Enthalpien 
beziehen sich praktisch auf die Substitution sekundar gebundenen Wasserstoffs. 
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Wetterhin 1st zu ersehen, daR die Abspaltung von SO2 im Sinne der Gleichung 

RSOzCl(fl) 4 RCl(fl) + SOz(g) 

niit t3 .6  kcal/Mol schwach endotherm ist. DaR die freie Enthalpie dieser Reaktion 
trotzdem negativ ist, sol1 folgende kurze Abschatzung zeigen. Die Normalentropie 
des gasformtgen SO2 betragt 59.3 C1, die der flussigen Dodecanchloride bzw. Dode- 
cansulfochloride sind nicht bekannt. Auf empirischem Wege7) errechnen sich fur den 
gasformigen Zustand die Normalentropien zu 160 bzw. 186 C1. Nimmt man an, daR 
die Verdampfungswarme der Sulfochloride grol3er ist als die der Chloride, so folgt, 
daR die Differenz der Normalentropien der flussigen Verbindungen geringer, zu- 
mindest nicht groRer als 26 C1 ist, d. h. fur die Abspaltung von SO2 ergibt sich eine Entro- 
pieanderung von etwa +33 CI. Fur Zimmertemperatur errechnet sich dann unter Ver- 
wendung der oben ermittelten Reaktionsenthalpie nach der Gibbs-Helmholtzschen 
Gleichung AG = AH - TAS die freie Enthalpie zu - -6 kcal/Mol, was rnit den 
experimentellen Ergebnissen in Einklang steht. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Verwciidete Sirbstrrrtzeit 

Das n-Dodecan wurde aus einem Fischer-Tropsch-Produkt durch Feinfraktionierung 
gewonnen * I ;  es war durch folgende Kennzdhlen charakterisiert: d20: 0.7482 (Lit. : 0.7493), 
@": 1.4218 (Lit.: 1.4218) und Schmp. -12.0" (Lit.: -12.0"). Das Infrarotspektrum lieB auch 
nicht andeutungsweise die Gegenwart verzweigter Kohlenwasserstoffe erkennen. 

Die Gase SO2 und Clz waren von technischer Reinheit und wurden Stahlflaschen ent- 
nommen. Die Mengenmessung erfolgte mittels MeBkapillaren und Differenzmdnometern. 

Abbild. 2 
ReaktionsgefaB 

Das trimere Acetonperoxyd wurde nach A. BAEYER und V. VILLIGER~)  aus 
Aceton und 50-proz. Wasserstoffperoxyd hergestellt. 

Beschreihung des Ku1orinietrr.s 

Als ReaktionsgefaB diente ein rnit Kuhlmantel versehener zylindrischer 
Glaskorper von 500 ccni Inhalt, in dem sich eine Kiihlschlange von 
groner Oberflache befand. Sie stand mit dem AuRenmantel in Verbindung 
(Abbild. 2). Der obere Teil des GefaBes trug drei Schliffoffnungen, die zur 
Aufnahme des Heizkorpers fur die elektrische Eichung, fur die Ableitung 
der gasformigen Reaktionspartner sowie zur Fullung des GefaBes rnit 
Dodecan bzw. zur Entnahme von Analysenproben dienten. Die Gase SO2 
und C12 wurden durch eine feinporige Fritte am Boden des GefaBes ein- 
geleitet. Die Gasverteilung war auRerordentlich fein und bewirkte eine 
lebhafte Durchmischung, wodurch sich eine zusatzliche Riihrung des 
Reaktionsgemisches erubrigte. Die Eingangs- und Ausgangstemperaturen 
des Kalorimeterwasser wurden durch geeichte Beckmann-Thermometer 
rnit I/loo"-Teiiung gemessen. Das KalorimetergefaB und die Temperatur- 
meBstellen befanden sich im Innern eines doppelwandigen Edelstahl- 
Behalters, durch den mittels eines Thermostaten auf 25.0 0.1 O gehaltenes 

7) G. GEISELER, Z. physik. Chem. 202, 424 [1954]. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 858 [1900]. 
* )  Das Dodecdn wurde uns liebenswiirdigerweise von Herrn Dr. PIRSCHER, Synthese- 

Werk Schwarzheide, zur Verfiigung gestellt, wofiir wir unseren besten Dank sagen. 
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Wasser floD. Zur Vermeidung von Warmeverlusten durch Konvektion war die obere Offnung 
des Kalorimetermantels mit Watte abgedeckt. Das als Warmetrager dienende Kalorimeter- 
wasser wurde mittels eines empfindlichen Druckreglers und einer Reguliereinrichtung in 
sehr konstantem Strom uber drei Thermostaten rnit einer Temperaturkonstanz von 3~ 0.001 
bis 0.002” durch das ReaktionsgefaD geleitet. Der MengendurchfluD wurde stets so einre- 
guliert, daB die Temperaturdifferenz zwischen Kalorimetereingang und -ausgang etwa 0.5’ 
betrug. Die Messung des abflieoenden Wassers erfolgte in geeigneten kalibrierten GefaOen. 

Die auf Reaktionswarme vorgewarmten gasformigen Reaktionspartner SO2 und CI2 wurden 
erst unmittelbar vor der Fritte zusammengefuhrt, um dadurch Sulfurylchloridbildung zu 
vermeiden. 

Eichutg des KalGrimeters 
Die Eichung des Kalorimeters erfolgte mittels eines elektrischen Heizkorpers von 20 Watt 

Leistungsaufnahme. Er bestand aus einem spiralig aufgewundenen Cr-Ni-Draht und war 
wegen der Korrosionsgefahr im Lnnenraum einer dunnwandigen Glasbirne untergebracht. 
Die elektrische Stromleistung wurde durch Prazisionsspannungsmessung rnit Hilfe eines 
Kompensators bestimmt. Die Schaltung war ahnlich einer von J. M. STWRTEVANT~) be- 
schriebenen. Da der Kompensator jedoch nur Spannungen bis zu 1.4 Volt zu messen ge- 
stattete, mul3te ein Spannungsteiler verwendet werden. Einzelheiten vermittelt das Schalt- 
schema in Abbild. 3 .  

Abbild. 3.  
Schaltanordnung der elektrischen Heizung. 
B1 und B2 Batterien, BlW Blindwiderstand 

(urn die Stromquelle vor jeder Eichung 
114 bis 1 12 Stde. bis zur Spannungskonstanz 
zu belasten), H Heizkorper, N W  Normal- 
widerstand, Sp Spannungsteiler, NE Nor- 

malelement, G Galvanometer als Null- 
instrument, R Widerstand fur Sp’annungs- 
vergleich, R1 Schutzwiderstand, Pi und Pz 
Potentiometer und S1 bis S7 Schalter. Die 

elektrische Stromleistung wurde mittels des 
vom National Bureau of Standards fest- 

gelegten Warmeaquivalentes 
1 cal = 4.1840 Jabs 

in den kalorischen Wert umgerechnet 

Wenn nach Fullung des ReaktionsgefaDes mit n-Dodecan sowie Zugabe des Peroxyds 
und nach Einschalten des Heizstromes die Temperaturkonstanz des abfliefienden Wassers 
erreicht war, wurde mit der Eichung begonnen. Sie erstreckte sich in der Regel uber eine Zeit 
von 20-25 Min. Die Ablesung der Temperaturen am Kuhlwassereingang und -ausgang 
erfolgte im Abstand von 1 Min. Anfangs wurde die Eichung des Kalorimeters vor und nach 
der Durchfuhrung des Versuches vorgenommen. Da sich aber der Eichfaktor praktisch nicht 
anderte, blieb es schlieljlich nur bei der Eichung vor Beginn einer jeden Messung. Die Ruhrung 
des Dodecans geschah bei der Eichung mit Hilfe von Stickstoff. 

Messung der Reaktionswarme 
Unmittelbar nach Beendigung der Eichung wurde das Dodecan rnit SO2 und CIz begast. 

Die Reaktion setzte stets nach einer sehr kurzen Induktionszeit ein. Wenn vollige Konstanz 

9) In A. WEISSBERGER, Physical Methods of Organic Chemistry Bd. I, Teil 1, S. 736, 

Chemische Berichte Jahrg. 91 I ?  

Interscience Publishers. Inc., New York 1949. 
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hinsichtlich Begasung, WasserfluR und Ausgangstemperatur erreicht war, wurde dem Re- 
aktionsgefaI3 eine kleine Produktprobe zur Analyse entnommen und mit der miniitlichen 
Registrierung aller MeBgroljen begonnen. Jeder Versuch dauerte etwa 30 -40 Min., dabei 
wurde der hochstzulassige Umsatz von etwa 30 % erzielt. Nach Beendigung des Versuches 
wurde sogleich eine zweite Probe entnommen und diese, so wie zuvor auch die erste, nach 
schnellem Entgasen auf den Gehalt an hydrolysierbarem Chlor und Kettenchlor analysiert. 

Die Messung der Chlorierungswarme erfolgte ganz analog. Hierbei traten jedoch insofern 
Schwierigkeiten ein, als die Reaktion unregelma13ig und haufig sehr spat einsetzte. Dem 
konnte jedoch dadurch begegnet werden, daR eine kleine Menge Reaktionsprodukt aus einer 
vorangegangenen Messung zugesetzt wurde. 

Die sowohl bei der Eichung als auch bei der Bestimmung der Reaktionswarme vom Kiihl- 
wasser abgefiihrte Warmemenge wurde mit Hilfe der Gleichung 

'a 

errechnet. 
In ihr bedeuten: Q die abgefuhrte Warmemengz, c die spazifische Warm:, d die Dichte 

und v das Volumen des durchflossenen Wassers, ferner At die Temperaturerhohung und 
T~ bzw. T, die Zeiten des Reaktionsbeginns bzw. -endes. Der numerische Wert des Integrals 
wurde aus dem Temperaturverlauf des eintretenden und austretenden Wassers iiber die MeB- 
dauer auf graphischem Wege ermittelt. 

AnaI.vse der Reoktionsprodukte 

Bestimmung des Gesamtchlors: Etwa 0.5 g des Reaktionsproduktes wurden nach dem Ent- 
gasen rnit trockener Luft bei 50 bis 60" rnit 4 g metallischem Natrium in 60 ccm n-Butanol 
ca. 2 Stdn. gekocht, alsdann die Losung rnit 30 ccm Methanol und 50 ccm dest. Wasser ver- 
setzt und mit konz. Salpetersaure schwach angesauert. SchlieBlich wurdenach VOLHARD titriert. 

Bestimmung des Chlors der SOzCI-Gruppe: Vom Reaktionsprodukt wurden ca. 0.5 g in 
10 ccm Dioxan verdunnt, rnit n/lo CH30Na schwach alkalisch gemacht, nach 10 Min. langem 
Stehenlassen im Dunkeln mit 25 ccm dest. Wasser versetzt, gut durchgeschiittelt und nach 
VOLHARD titriert. 
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