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Inhaltsiibersicht 
Bei der Auswertung der Verteilungskurve der Paraffin-Chlorierung wurde bereits 

darauf hingewiesen, dal3 eine direkte SchluBfolgerung uber die Reaktionsfahigkeit und die 
damit verbundene Reaktionsgeschwindigkeit des Paraffins und seiner Chlor-substitutions- 
produkte mit Chlor aus den einzelnen Messungen nicht moglich istl). Aber die Frage, ob 
z. B. ein Mono-chlorparaffin durch das eingetretene Chloratom eine erhohte Reaktions- 
fahigkeit (Reaktionsgeschwindigkeit) gegenuber dem noch vorhandenen Paraffin aufweist 
oder ob Di-, Tri-, Tetrachlorparaffine usw. eine unterschiedliche Reaktionsbereitschaft 
zum angebotenen Chlor besitzen, ist von allgemeinem Interesse, so daB im folgenden der 
Versuch unternommen wird, hieruber eine Aussage zu machen. 

Der Differential-Ansatz zur Losung dieser Aufgabe lautet pq,  
wobei y die Paraffinmenge und yf die Abnahme des Paraffins mit zu- 
nehmender Chlorierungszeit darstellen, wahrend k eine Konstante ist, die 
den Wert k = - 1 annimmt, wenn von der Reaktion die folgenden Vor- 
aussetzungen erfiillt werden : 

1. Das Chlor ersetzt mit gleicher Wahrscheinlichkeit ein Wasserstoff- 
atom am Kohlenwasserstoff, wie auch am Mono- , Di-, Tri-substitutions- 
produkt usw., d. h. das Paraffin und die einzelnen Chlorparaffine besitzeii 
die gleiche Reaktionsfahigkeit, die ihrerseits wiederum an die gleiche 
Reaktionsgeschwindigkeit aller vorhandenen Komponenten gebundeii 
ist 2). 

1) H.-G. KONNECKE u. P. HAHN, J. prakt. Chem. (im Druck). 
2) F.ASINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 (1942). 
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2. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Chlorierungsreaktion ist unend- 
lich grog, so da13 das angebotene Chlor momentan umgesetzt wird3). 

Da die unter 1 und 2 gestellten Forderungen von der Reaktion nur 
Zuni Teil erfullt werden - das eingeleitete Chlor wird sofort verbraucht - 
und uber die Reaktionsfiihigkeit bzw. -geschwindigkeit keine genaue 
Kenntnis vorhanden ist, wurde ein allgemeinerer Ansatz gemacht, der 
nicht mehr von den oben aufgefuhrten Voraussetzungen abhangig ist. 

Der neue Differential-Ansatz 

y’= k . y a  U 
enthdt  k und 1 als willkiirliche Konstanten, die so bestinimt werden 
sollen, da13 die zur gegebenen Anfangsbedinguiig gehorige Losung dieser 
Differentialgleichung von der gemessenen Paraffinkurve moglichst wenig 
abweicht4). Nehmen in dieser Gleichung die Konstanten k und 1 die 
Werte k = - 1 und 1 = 1 an, so sind die Voraussetzungen 1 und 2 voll 
erfullt, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenwasserstoffs und 
der einzelnen Chlorparaffine unterschiedlichen Chlorierungsgrades mit 
Chlor ist gleich. 

Die Losung der Differentialgleichung (1) ergibt sich mit 

k x + c  Y 
zu y = (7) . c = Integrationskonstante (4 

A1l- 1 -_y-- l  

Y Y  

Da die Differentialgleichung die auftretenden Konzentrationen beruck- 
sichtigt, d. h. in Mol/Mol angesetzt ist, macht es sich erforderlich, die 
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Abb. 1. Abhangigkeit des Al- 
kangehaltes (CZ6) vom Chlorie- 

rungsgrad 

bisherigen X- und 7-Koordinaten der Paraffin- 
kurve umzurechnen. Durch diese Umrech- 
nung wird die Chlorierungszeit t durch die 
eingeleitete Chlormenge ersetzt. Wahrend in 
der Abb. 1 die Paraffinabnahme (y-Achse) 
mit steigendem Chlorierungsgrad (x-Achse) in 
Prozent aufgetragen ist, wird bei der gra- 
phischen Darstellung in Mol/Mol auf der 
Ordinate M,/Me dargestellt, wobei Ma gleich 
die Mole des abgetrennten Paraffins und Me 
die Mole des eingesetzten Paraffins sind. Auf 
der Abszisse wird M,,/M, aufgetragen. Dabei 
ist M,, die Anzahl der vom Kohlenwasserstoff 
aufgeiiommenen g-Aquivalente Chlor, und Me 

3, J. STAUFF, Z. Elektrochem. 45, 660 (1942). 
4 )  P. HAHN, Dip1.-Brheit, UniversitBt Leipzig, 1961. 
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stellt wiederum die Mole an eingesetztern Paraffin dar. Auf diese Weise 
erhalt man neue Werte fur die urspriinglichen Koordinaten X und y, die 
mit x und y bezeichnet werden. 

Bei der Umrechnung der x-Werte (x-Achse) muBte zunachst die 
durch das eingetretene Chlor zwangslaufig vom Paraffin abgegebene 
Menge anWasserstoff(in g) ermittelt werden, um daraus die entsprechende 
Menge an Chlor (in g), die das Chlorierungsprodukt enthiilt , berechiien 
zu konnen. Gleichzeitig wurde damit auch die Gesamtausbeute an Chlor- 
paraffin der verschiedenen Ansatze erhalten. 

Es gilt: 

= D: (a = Chlorierungsgrad) (3) 
c1 

PT Cr- H 

C1= aufgenommenes Chlor in g 

P = eingesetzes Paraffin in g (log) 

H = abgespaltener Wasserstoff in g 

Erweitert man ( 3 )  mit H-1 ergibt sich: 
c1 
H- 

Das Verhaltnis C1: H kann aus den. Atomgewichten erhalten werden, da 

ist und demzufolge 1 C1 = 35,1756 H sind. Durch Einsetzen der jeweiligen 
Zahlenwerte in (4) erhiilt man schlieBlich : 

H = 0,058708 g 
C l =  2,06509 g. 

Damit betragt die Gesamtausbeute an Chlorierungsprodukt 12,06509 g. 
Der erhaltene Chlorwert sowie die eingesetzte Paraffinmenge mussen nun 
in die ihnen entsprechenden Mole umgerechnet werden, damit auf der 
Abszisse 

g-Aquivalente aufgenommenes Chlor 
xi = ________-__- Mole eingesetztes Paraffin 

aufgetragen werden kann. 
Bei der Umrechnung der eingesetzten bzw. abgetrerinten Paraffin- 

menge wurde das experimentell ermittelte Molekulargewicht des Paraffins 
C,, = 365 zugrunde gelegt (theoret. MG: 366,5). 

10 g Paraffin C,, = 0,027397 Mol C,, und 2,06509 g C1 = 0,0682119 g- 
Bauivalente C1. 

0 0582419 
0,027397 

x - .'-- = "12585. 1- 



272 

F a 
F 
C 

e: 
x 
c: 

c 

z 
tC 
C 

F 
C 
b 
b 
E 

F 

Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 14. 1961 

* 

Die so fur die einzelnen 
x,erhaltenen Werte geben 
direkt die Zahl der Chlor- 
atome pro Paraffinmole- 
kiil an, d. h. da13 z. B. 
bei x1 = 2,12585 durch- 
schnittlich 2 Chloratome 
pro Paraffinmolekiil im 
Chlorparaffin mit einem 
Chlorierungsgrad von 
17,2% enthalten sind 

(theoret. Di-chlorid: 
16,3% bei C2J. DieseAn- 
gabe kann natiirlioh nur 
eine Durchschnittszahl 
sein, da das Chlorierungs- 
produkt neben noch un- 
verandertem Kohlenwas- 
serstoff bereits hoherchlo- 
rierte Anteile enth%lt5). 

Die einzelnen xi-Werte 
der Chlorprodukte 1-11 
sind in Tab. 1 zusammen- 
gefal3t. 

Da auf der Ordinate 

Mole abgetrenntes Paraffin 
" '-Mole eingesetztes Paraffin 

aufgetragen werden soll, 
muate der prozentuale 
Paraffingehalt der ver- 
schiedenenChlorprodukte 
in die entsprechenden 
Grammengen umgerech- 
net werden, urn daraus 
die jeweiligen Mole zu 
erhalten. 

77. - _- ___- 

- _ _ _ _  

5 )  H. GRUNERT, mdl. Mit- 
teilung; F. ASINGER u. H. J. 
NAGGATZ, J. prakt. Chem. [4] 
2, 37 (1955). 
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Es gilt: - 
(B = Paraffingehalt) 

P* 
~ l = B  - B  -- ( 5 )  

P = 10 g Cl = 2,06509 g H = 0,058708 g P* = ,,Ruckparaffin" 

Setzt man die Zahlenwerte fur P, C1 und H in die Beziehung (5) ein und 
lost nach P* auf, ergibt sich fur P* = 1,27268 g = 0,0034868 Mol. Somit 
wird 

0,0034868 
0,027397 yl = -__ = 0,127269. 

Die 1,27268 g ,,Ruckparaffin" beziehen sich auf die Gesamtausbeute an 
Chlorierungsprodukt (12,06509 g). 

Die weiteren Werte fur yi sind in Tab. 1 angegeben. 

Die graphische Darstellung in Mol/Mol 
mit den neuen Koordinaten x und y, die 
in Tab. 1 aufgefuhrt sind, ist in Abb. 2 
zu sehen. 

Der Maximalfehler fur die x- und 
y-Werte, bezogen auf die Menge an abge- 
trenntem Paraffin, betragt bei den hohen 
Werten fur y (niedriger Chlorierungsgrad) 
8 mg und sinkt bis auf 2 mg bei den nie- 
deren Werten fur y (hoher Chlorierungs- 
grad). 

Setzt man die Anfangsbedingung in 
die Losung der Diiferentialgleichung ( 2 ) ,  
so ergibt sich : 

@ - experhenteff ermitfeltle 
Wede Cx, y der l ib  11 

Abb. 2. Molare Abhiingigkeit des 
nichtchlorierten Hexakontans vom 

umgesetzten Chlor 

Anfangsbedingung: wenn x = 0, wird y = 1 
0 027397 
0,027397 d. h. y(0) = -:- = 1 

daraus folgt 

In dieser Losung, die den Anfangsbedingungen y (0) = 1 genugt, mussen 
die beiden Konstanten k und y bestimmt werden. Und zwar sollen k und 
y so bestimmt werden, daB die Summe der Quadrate der Abweichungen 
.I. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 14. 18 
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von den MeI3punkten x und y der experimentell ermittelten Kurve ein 
Minimum wird, d. h. 

Allgemein gesehen lautet die Aufgabe: k und y sind so zu bestimmen, dafJ 
n 

wird, was gleichbedeutend mit 

und 

ist. 

gen mit zwei Unbekannten k und y.  
Es handelt sich hierbei urn ein Gleichungssystem von zwei Gleichun- 

Um das Gleichungssystem 
F(x, y) = 0 

G(x, y) = 0 

allgemein auflosen zu konnen, ist es erforderlich, daB beide Funktionen 
in eine Potenzreihe mit einem geschatzten nullten Naherungslosungspaar 
xo, yo als Mittelpunkt entwickelt werden. Die erhaltene Potenzreihe wird 
nach den linearen Gliedern abgebrochen und gleich 0 gesetzt. Das lineare 
System der Form 

F(x,,y,) + (x-xJFX + (y-~v,)Fy = O = -  F(x,y) 
G(xo,~o) + (~-xXo)Gx + ( Y - Y S ~ ) G ~ = O -  G ( x , Y )  

liefert neue Naherungswerte 
--F G, + G F, 

___- 
= xo + - F ~  G,- F, G, 

- F x G + G x F  
y- .vc+ Fx G, - FY Gx ' 

die man nun mit xl, yl bezeichnet. Setzt man die so erhaltenen Werte 
xl, yl nochmals in (8) ein, bekommt man iieue Naherungswerte x2, y2, d. h. 
durch Wiederholung des Verfahrens ist es moglich, beliebig genaue Losun- 
gen zu erhalten. 

In (7) liegt nun ein solches System zweier Gleichungen mit zwei Unbe- 
kannten vor, nur mit dem Unterschied, daB an Stelle von x und y die 
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Konstanten k und y auftreten, wahrend xi und yi gemessene Konstanten 
(Tab. 1) darstellen. 

Dabei ist 
n 

i = l  
(91 

@ k  
2 F = 2 (Si - f (Xi, k, 7 ) )  f k  -- 

und 
n @ k  

G = T (v, - f (xi, k, >!)) fy = - -+F , Y 
i - 1  1 

also wird mit f (xi, k = y )  = f' 

Fk = (- fk  fk + ( yi -fi) fk,) 
Fy =z i ( . - f k f i  ( Y i - f ) f k y )  i i  

i = l  

i = l  
I 1  0) 

18* 
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Die nullte Niiherung wurde graphisch mit Hilfe des sog. ,,Mittelwert- 
satzes" aus der Paraffinkurve (siehe Abb. 2 )  erhalten. Der ,,Mittelwert- 
satz" besagt, daB die Richtung der Sekante durch zwei benachbarte 
MeBpunkte gleich der Ableitung in einem dazwischenliegenden Punkt ist. 

Aus den 9 MeBpunkten xi, yi (vgl. Tab. 1; der unter Prod. 6 aufge- 
fuhrte MeBpunkt wurde zur Bestimmung der nullten Naherung nicht 
berucksichtigt, da er nicht auf der Kurve liegt) der Kurve wird A i  x = 

xi+l - xi und diy = yi+l - yi ermittelt und darauf i:: gebildet. 

I n  unserem Falle wurde als Zwischenpunkt jeweils die Mitte zwischeii 

den Werten xi und xiCl gewahlt, d. h. 2 -'-I = G ,  und der dazugc.- 

horige fi-Wert aus der Kurve abgelesen.. Man erhalt somit 8 Punkte i,, 
mit ihren Koordinaten G,, 9,. Nach dem ,,Mittelwertsatz" kann man nun 
naherungsweise 

x f x  
2 

setzen. 
Von diesen neuen Punkten Pi werden erneut zwei nebeneinanderlie- 

gende Punkte, also Pi und Pi+l, betrachtet und der Quotient der Ab- 
leitungen gebildet, logarithmiert und nach A aufgelost. 

Man erhalt so aus den 8 Punkten Pi 7 Werte fur Ai. Aus diesen ergibt 
sich durch 

7 

- 

ein mittleres A ( = A),  welches als A, fur das Iterationsverfahren geeignet 
ist. 

Da weiterhin A =  ____ und demzufolge y = 2 ist, erhalt man auch Y I --1 
ein y = yo = 9,2524. 

Urn neben yo und A, auch ein fur das Iterationsverfahren geeignetes 
k, zu erhalten, wurden die Ableitungen desjenigen Ai, welches dem n am 

Y - - l  
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nachsten liegt, und der entsprechende y,-Wert in die Differentialglei- 
chung y' = kyY eingesetzt und nach k aufgelost. Man erhalt so 2 Werte 

- 

fur k und daraus ein K = k, = - 0,69489. 
Damit sind k, y und I in nullter Naherung bekannt, und man kann 

durch Einsetzen in (12) die Werte fur 6,  daraus mit Hilfe von (11) die 
Werte fur f und dann nach ( lo) ,  (9) und (8) eine neue, bessere Naherung 
berechnen. 

Das Iterationsverfahren ergab fur I den Wert 1,00963. Beriicksichtigt 
man die MeBgenauigkeit, die nicht ohne Einflurj auf die Genauigkeit des 
Ergebnisses ist, so kann man fur die Konstante I den Wert 1 annehmen. 
Da nun I deutlich dem Wert 1 zustrebt, geht die Konstante y nach 00, 

rind es ist mit Hilfe der Differentialgleichung y' = k . ya nicht moglich, 
gleichzeitig die Konstante k zu berechnen, denn fur y = 00 hangt die 
Funktion f nicht mehr von k ab. Zur Berechnung von k wurde deshalb in 
der Gleichung y' = k . yA die Konstante I = 1 gesetzt, d. h. die schon 
erwahnte Differentialgleichung y' = k ' y benutzt. 

Es gilt: 
y'= k * y  U 

Setzt man in die Losung dieser Differentialgleichung 
v = c .  ekx  c = Integrationskonstante 

die Anfangsbedingung y(0) = 1 ein, so erhalt man 1 = c und daraus 
folgt fur die Funktion f : 

f (x) = y = ekx. 

In  dieser Losung ist die K0nstante.k so zu bestimmen, darj die Summe der 
Quadrate der Abweichungen von den Merjpunkten x und y der Paraffin- 
kurve ein Minimum wird, d. h. allgemein: 

n 

1=1 
@(k) = .x (yi -f(xt, k))2 = Min. 

hzw. 
af' 

2 i = l  ak 
@ - - 2 (yi - f (xi, k)) - = 0. 

Allgemein gilt : 
0 = F(x) 2 F(x,) + (X - xg) F'(x,) 

(14) 
F 
F' k' y = x - -  F '=F  

L4uch hier kann durch mehrmalige Wiederholung des Verfahrens eine 
beliebig genaue Losung fur x erhalten werden. Setzt man fur x die Kon- 
stante k und 
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erhlilt man fur 

f:, f:, + ( S i  -- f i )  'kk) 

Weiterhin ist : 
f:, = xi f '  

fkk = xi f . 2 i  

Als nullte Naherung wurde fur k = - 0,69489 angenommen. Durch 
Einsetzen der Werte fur xi in (17) erhalt man die Werte fur fk und f k k ;  
aus diesen konnen mit Hilfe von (16) und (15) Fk und F bestimmt werden, 
und durch Einsetzen in (14) bekommt man eine bessere Naherung fur 
die Konstante k. 

Durch mehrmalige Wiederholung wurde fur k der Wert - 0,99445 er- 
halten. 

Zusammenfassend kann uber die Bestimmung der Konstanten k und 
A gesagt werden, daD die zu Beginn unter 1 und 2 gemachten Vorausset- 
zungen von der Reaktion voll erfullt werden. Dadurch, daD k = - 0,99445 
und A = 1,00963 sind, kann man unter Berucksichtigung der MeOge- 
nauigkeit feststellen, daD k und il den Werten - 1 und 1 zustreben und 
somit die Reaktionsgeschwindigkeit aller im Chlorierungsgemisch vor- 
handenen Komponenten gleich ist, d. h. sowohl der noch nicht chlorierte 
Paraffinkohlenswaserstoff als auch die daraus entstandenen Chlorkohlen- 
wasserstoffe unterschiedlichen Chlorierungsgrades haben alle die gleiche 
Reaktionsgeschwindigkeit bzw. -fahigkeit beim weiteren Reaktionsver- 
lauf. 

Auf Grund dieses Ergebnisses konnte die Verteilungskurve fur den 
Paraffinkohlenwasserstoff und die einzelneii Chlor-substitutionsprodukte 
berechnet werden6) (Abb. 3). Ein Vergleich der Werte der experimentell 
ermittelten Paraffinkurve mit der theoretischen Kurve zeigte eine gute 
Ubereinstimmung. 

Des weiteren kann durch die Feststellung, daD die Reaktionsge- 
schwindigkeit aller Komponenten des Chlorierungsgemisches gleich ist, 
die von GR6NERT5)  bei der Berechnung der molaren Verteilung von 
Kohlenwasserstoff, Mono-, Di- und Poly-substitutionsprodukten bei der 
Substitution hohermolekularer aliphatischer Kohlenwasserstoffe ge- 
machte Voraussetzung fur die Paraffinchlorierung bestatigt werden. 
GRUNERT nahm als , ,Arbeitshypothese" an, dalJ die Substitution eines 

6) Die Berechnung der theoretischen Paraffinkurve wurde von Herrn Dr. SCHUHLER 
durchgef uhrt . 
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Abb. 3. Abhiingigkeit des nichtchlorierten Alkans von der C-Zahl und vom Chlorierungs- 
grad 
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Wasserstoffatoms durch einen der genannten Substituenten (Halogen, 
-SO,Cl, -NO,) mit gleicher Wahrscheinlichkeit beim Kohlenwasser- 
stoff wie beim Mono-, Di- und Polysubstitutionsprodukt eintritt. 

Leipzig, Institut ffir Verfahrenstechnik der organischen Chemie, Deut- 
sche Akademie der Wissenschuften zzc Berlin, Forschungsgerneinschaft der 
nuturwissenschuftlichen, technischen und medixinischen Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1961. 




