Zur Chlorierung von Alkanen I

Uber die Reaktionsgeschwindigkeiten
von Alkanen und Chloralkanen
bei der thermischen Chlorierung

Von H.-G. KonNECKE, C. ScHUHLER und P. Hanx
Mit 3 Abbildungen
Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Bei der Auswertung der Verteilungskurve der Paraffin-Chlorierung wurde bereits
darauf hingewiesen, da8 eine direkte SchluBfolgerung iiber die Reaktionsfahigkeit und die
damit verbundene Reaktionsgeschwindigkeit des Paraffins und seiner Chlor-substitutions-
produkte mit Chlor aus den einzelnen Messungen nicht moglich ist!). Aber die Frage, ob
z. B. ein Mono-chlorparaffin durch das eingetretene Chloratom eine erhdhte Reaktions-
fahigkeit (Reaktionsgeschwindigkeit) gegeniiber dem noch vorhandenen Paraffin aufweist
oder ob Di-, Tri-, Tetrachlorparaffine usw. eine unterschiedliche Reaktionsbereitschaft
zum angebotenen Chlor besitzen, ist von allgemeinem Interesse, so daf3 im folgenden der
Versuch unternommen wird, hieriiber eine Aussage zu machen.

Der Differential-Ansatz zur Losung dieser Aufgabe lautet

v=%ky|

wobei y die Paraffinmenge und y’ die Abnahme des Paraffins mit zu-
nehmender Chlorierungszeit darstellen, wihrend 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 besitzen
die gleiche Reaktionsfdhigkeit, die jhrerseits wiederum an die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit aller vorhandenen Komponenten gebunden
ist 2),

1) H.-G. KONNECKE u. P. Hanx, 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 grof}, so dafi das angebotene Chlor momentan umgesetzt wird3?).
Da, die unter 1 und 2 gestellten Forderungen von der Reaktion nur
zum Teil erfillt werden — das eingeleitete Chlor wird sofort verbraucht —
und iiber die Reaktionsfihigkeit bzw. -geschwindigkeit keine genaue
Kenntnis vorhanden ist, wurde ein allgemeinerer Ansatz gemacht, der
nicht mehr von den oben aufgefithrten Voraussetzungen abhingig ist.
Der neue Differential-Ansatz

y=k-y )

enthilt k und A als willkiirliche Konstanten, die so bestimmt werden
sollen, daf die zur gegebenen Anfangsbedingung gehorige Losung dieser
Differentialgleichung von der gemessenen Paraffinkurve moglichst wenig
abweicht?). Nehmen in dieser Gleichung die Konstanten k und 4 die
Werte k = — 1 und 4 == 1 amn, so sind die Voraussetzungen 1 und 2 voll
erfiillt, d. h. die Reaktionsgeschwindigkeit des Kohlenwasserstoffs und
der einzelnen Chlorparaffine unterschiedlichen Chlorierungsgrades mit
Chlor ist gleich.
Die Losung der Differentialgleichung (1) ergibt sich mit

pmim Ty o (Kb

; y )V . ¢ = Integrationskonstante (2)

Da die Differentialgleichung die auftretenden Konzentrationen beriick-
gichtigt, d. h. in Mol/Mol angesetzt ist, macht es sich erforderlich, die
bisherigen x- und y-Koordinaten der Paraffin-
kurve umzurechnen. Durch diese Umrech-
nung- wird die Chlorierungszeit t durch die
eingeléitete Chlormenge ersetzt. Wéahrend 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, /M, dargestellt, wobei M, gleich
L die Mole des abgetrennten Paraffins und M,
05ine 2(0/7/205 B354 - Jdie Mole des eingesetzten Paraffins sind. Auf
rierungsgrad 1 % . . X

Abb. 1. Abhingigkeit des Al- .der Absz.lsse wird My/M, aufgetragen. Dabei
kangehaltes (C,) vom Chlorie- 15t M, die Anzah! d(fr vom Kohlenwasserstoff
rungsgrad aufgenommenen g-Aquivalente Chlor, und M,

Joo

Paroffin b %o
TSIy 8 8

3) J. Sravrr, Z. Elektrochem. 48, b50 (1942).
1) P. Hann, Dipl.-Arbeit, Universitat Leipzig, 1961.
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stellt wiederum die Mole an eingesetztem Paraffin dar. Auf diese Weise
erhdlt man neue Werte fiir die urspriinglichen Koordinaten x und y, die
mit x und y bezeichnet werden.

Bei der Umrechnung der x-Werte (x-Achse) mufite zunichst die
durch das eingetretene Chlor zwangslaufiz vom Paraffin abgegebene
Menge anWasserstoff(in g) ermittelt werden, um daraus die entsprechende
Menge an Chlor (in g), die dag Chlorierungsprodukt enthélt, berechnen
zu kénnen. Gleichzeitig wurde damit auch die Gesamtausbeute an Chlor-
paraffin der verschiedenen Ansitze erhalten.

Es gilt:
o &« (a = Chlorierungsgrad) (3)
P{O—H = nesera ,
. o
Cl = aufgenommenes Chlor in g *1 = 150
P = eingesetzes Paraffin in g (10 g) x, = 17,29
H = abgespaltener Wasserstoff in g o = 0,172,
Erweitert man (3) mit H-! ergibt sich:
a
_H
poa v
Das Verhdltnis C1: H kann aus den Atomgewichten erhalten werden, da
Cl 365457
T = Toos = 361706

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

H = 0,058708 g

Cl = 2,06609 g.
Damit betrigt die Gesamtausbeute an Chlorierungsprodukt 12,06509 g.
Der erhaltene Chlorwert sowie die eingesetzte Paraffinmenge miissen nun
in die ihnen entsprechenden Mole umgerechnet werden, damit auf der

Abszisse )
__ g-Aquivalente aufgenommenes Chlor
" Mole eingesetztes Paraffin

Xj

aufgetragen werden kanun.

Bei der Umrechnung der eingesetzten bzw. abgetrennten Paraffin-
menge wurde das experimentell ermittelte Molekulargewicht des Paraffins
Cys = 365 zugrunde gelegt (theoret. MG: 366,5).

10 g Paraffin Cyy = 0,027397 Mol C,; und 2,065609 g Cl = 0,0582419 g-
Aquivalente Cl.

_0,0582419
17 5,027897

= 2,12585.
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Es gilt:
p*
sro—a=f (8 = Paraffingehalt) ()
¥, - o
B =145 ¥, = 10,6% By = 0,106

P =10g Cl = 2,06509 g H = 0,068708 g P* =, Riickparaffin‘

Setzt man die Zahlenwerte fiir P, Cl und H in die Beziehung (5) ein und
I6st nach P*auf, ergibt sich fiir P* = 1,27268 g = 0,0034868 Mol. Somit
wird

_0,0034868

Yo =G oom07 = 0127269,

Die 1,27268 g ,,Riickparaffin‘ beziehen sich auf die Gesamtausbeute an
Chlorierungsprodukt (12,06509 g).
Die weiteren Werte fiir y, sind in Tab. 1 angegeben.

Die graphische Darstellung in Mol/Mol
mit den neuen Koordinaten x und y, die
in Tab. 1 aufgefiihrt sind, ist in Abb,2
zu sehen. a1

Der Maximalfehler fiir die x- und %
y-Werte, bezogen auf die Menge an abge-  a
trenntem Paraffin, betréigt bei den hohen gy
Werten fiir y (niedriger Chlorierungsgrad) w0 7 ,
8 mg und sinkt bis auf 2mg bei den nie- NN
deren Werten fiir y (hoher Chlorierungs- % 40 30 40 40 o
grad). Vi sigeclstal
Abb. 2. Molare Abhingigkeit des

nichtchlorierten Hexakontans vom
umgesetzten Chlor

Mole_abgetrenntes Paraffin
Mole eingeselztes Pareffin

=

Q

" e avperimentell ermitfelfe
Werte Ca,y der Tab 1)

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

Anfangsbedingung: wenn x =0, wird y =1

0,027397 _
d-h.yO) = ¢ 57397 =
kx -+ c)y c )‘V (o [
= g 1={— 1 = —- =
=5 G) V=5 =
daraus folgt
1) =y = (1) ®)

In dieser Losung, die den Anfangsbedingungen y (0) = 1 geniigt, miissen
die beiden Konstanten k und y bestimmt werden. Und zwar sollen k und
y 80 bestimmt werden, dafl die Summe der Quadrate der Abweichungen

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 14. 18
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von den Mefipunkten x und y der experimentell ermittelten Kurve ein

Minimum wird, d. h.
10 kx 2
> (yi~( ‘:Z)y) = Min.

1

Allgemein gesehen lautet die Aufgabe: k und y sind so zu bestimmen, dal3

@ (k’ 7) = 2 (Yi_"f(xb k9 )’))2 = Min.

i=1

wird, was gleichbedeutend mit

Dk < of
— 5 = iﬁ"‘l (yy—1 (x5, K, 7)) K (=, ky) =0
und
@ < of
— g = & k) o (k) =0 | ()
ist.

Es handelt sich hierbei um ein Gleichungssystem von zwei Gleichun-
gen mit zwei Unbekannten k und .
Um das Gleichungssystem

Fix,y)=0
G(x,y)=0

allgemein auflosen zu kénnen, ist es erforderlich, da8 beide Funktionen
in eine Potenzreihe mit einem geschétzten nullten Niherungslosungspaar
Xy, Yo als Mittelpunkt entwickelt werden. Die erhaltene Potenzreihe wird
nach den linearen Gliedern abgebrochen und gleich 0 gesetzt. Das lineare
System der Form

F(xg y9) + (x—x9) Fx + (y —¥o) Fy =0=F(x,¥y)
G (X ¥o) + (v — %) Gx + (y —¥0) CT‘y =0=G(x,y)

liefert neue Néherungswerte

—_ vy ¥

Tty F, G,
®)

—F_ G+ G F

y=1Ye+ T Gy—Fny’

die man nun mit x;, y, bezeichnet. Setzt man die so erhaltenen Werte
X;, ¥, hochmals in (8) ein, bekommt man neue Naherungswerte x,, y,, 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, dafl an Stelle von x und y die
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Konstanten k und y auftreten, wihrend x; und y; gemessene Konstanten
(Tab. 1) darstellen.

Dabei ist
n Dk
F= XSO~k ik=—— 9y
i=1
und
n Dk
G = 2 (Yi;f(xi’ k?‘;’)) f'y= 5, 9)
1=1 -
also wird mit f(x;, k = y) = {
a S o
Fy= ¥ (‘fi{fﬁ + (yi —1) fi{k}
i3
Fy = i]; ("fitf'lr + {3 —fi)ﬂn')
R (10)
Ge= =68+ yi—1)1f,)
is1
Gy = }:; (~ f;/f'iy + (~vi “fi,) f;w)'
i=
Fiir unseren Fall ergibt sich nun:
. kx, + y\7 kx +y
{t = (il~~y> =#  mit § = UL SRR A Exi +1
y Y 4
fio= v 87 By
=1 o +y8 6,
fle = v — D 8 B di + 7 6] B (11)

R . ) B _ _
f;,y = f;,ln ﬁi + f1791y + 192) 1ﬁi'y -+ '}/19“, (’l?r lln 9 + ('y —1) ﬁiyq‘)?; 2)
1

-1
+ 9T By

) . . D _s -
By = fIn® + £ —5 4 (=187 Sty + 6 94,0)
1

und
x
ik = Ti
kx
iy = — N 21
14
el (12)
ﬁik? = ',},z
kx1
Yiyy = 25
ﬂikk == 0.

18*
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Die nullte Naherung wurde graphisch mit Hilfe des sog. ,,Mittelwert-
satzes” aus der Paraffinkurve (siche Abb. 2) erhalten. Der , Mittelwert-
satz‘ besagt, dall die Richtung der Sekante durch zwei benachbarte
Mefipunkte gleich der Ableitung in einem dazwischenliegenden Punkt ist.

Aus den 9 Meflpunkten x;, y; (vgl. Tab. 1; der unter Prod. 6 aufge-
tithrte MeBpunkt wurde zur Bestimmung der nuliten Néherung nicht
beriicksichtigt, da er nicht auf der Kurve liegt) der Kurve wird 4, x =

4,y
X1 — X und 4y =y;,, — y; ermittelt und darauf ZIIX gebildet.
1

In unserem Falle wurde als Zwischenpunkt jeweils die Mitte zwischen

Xl +Xl+1

den Werten x; und x;,,; gewdhlt, d. h. *! = x; und der dazuge-

horige y;-Wert aus der Kurve abgelesen.. Man erhiilt somit 8 Punkte f’l
mit ihren Koordinaten x,, y,. Nach dem , Mittelwertsatz** kann man nun
néherungsweise

o s Ay

yi=y'®) = le
setzen.

Von diesen neuen Punkten f’l werden erneut zwei nebeneinanderlie-

gende Punkte, also 151 und Pi+1, betrachtet und der Quotient der Ab-
leitungen gebildet, logarithmiert und nach A aufgelost.

~

i
M ky WA
2 kyf+1 Yin

Man erhilt so aus den 8 Punkten f’i 7 Werte fiir ;. Aus diesen ergibt
sich durch

.4
|
"

= 1= 0,89192

™

ein mittleres (= 1), welches als 4, fiir das Iterationsverfahren geeignet
ist.

Da. weiterhin 4 = 7}—% und demzufolge y = ]—i7 ist, erhélt man auch
ein y =y, = 9,2524.

Um neben y, und 4, auch ein fiir das Iterationsverfahren geeignetes
k, zu erhalten, wurden die Ableitungen desjenigen 4;, welches dem 2 am
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néchsten liegt, und der entsprechende y,-Wert in die Differentialglei-
chung y' = ky” eingesetzt und nach k aufgelost. Man erhélt so 2 Werte

tiir k und daraus ein K =k, = — 0,69489.

Damit sind k, y und 1 in nullter Ndherung bekannt, und man kann
durch Einsetzen in (12) die Werte fiir ©#, daraus mit Hilfe von (11) die
Werte fiir f und dann nach (10), (9) und (8) eine neue, bessere Niaherung
berechnen.

Das Iterationsverfahren ergab fiir 2 den Wert 1,00963. Beriicksichtigt
man die Mefgenauigkeit, die nicht ohne Einflu auf die Genauigkeit des
Ergebnisses ist, so kann man fiir die Konstante 2 den Wert 1 annehmen.
Da nun A deutlich dem Wert 1 zustrebt, geht die Konstante ¥ nach co,
und es ist mit Hilfe der Differentialgleichung y’ = k - y* nicht moglich,
gleichzeitig die Konstante k zu berechnen, denn fiir y = co hingt die
Funktion f nicht mehr von k ab. Zur Berechnung von k wurde deshalb in
der Gleichung y’ =k - y* die Konstante 2 = 1 gesetzt, d. h. die schon
erwihnte Differentialgleichung vy’ = k - y benutzt.

Es gilt:

yv=k-y (13)

Setzt man in die Losung dieser Differentialgleichung

v =c-ekx ¢ = Integrationskonstante
die Anfangsbedingung y(0) = 1 ein, so erhilt man 1 = ¢ und daraus
folgt fir die Funktion f:

f(x) = y = ekX,
In dieser Lésung ist die Konstante k so zu bestimmen, da die Summe der
Quadrate der Abweichungen von den Mefpunkten x und y der Paraffin-
kurve ein Minimum wird, d. h. allgemein:
O (k) = 5 3 (y, — £(x;, k)2 = Min.

1:

i—'

bzw.

Dk aft
5= = (yi — I (x5, k)) P 0.

4=

[
)

Allgemein gilt:

0= F(x) = F(x,) + (x — %) F"(x)

F
X=X ¥ =F.. (14)

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

Fo 30—t = - %F, 1)

{=

o
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erhdlt man fiir

Bo= 3 (—thfh o+ (y ) fh). (16)
i=1
Weiterhin ist:
i i
fe=x,1
. (17)
fll{k = xf f.
Als nullte Niherung wurde fiir k = — 0,69489 angenommen. Durch

Einsetzen der Werte fiir x; in (17) erhdlt man die Werte fiir f, und f_,;
aus diesen kénnen mit Hilfe von (16) und (15) F, und F bestimmt werden,
und durch Einsetzen in (14) bekommt man eine bessere Ndherung fiir
die Konstante k.

Durch mehrmalige Wiederholung wurde fiir k der Wert — 0,99445 er-

halten.

Zusammenfassend kann iiber die Bestimmung der Konstanten k und
A gesagt werden, dafl die zu Beginn unter 1 und 2 gemachten Vorausset-
zungen von der Reaktion voll erfiillt werden. Dadurch, daBl k = — 0,99445
und 1 = 1,00963 sind, kann man unter Berticksichtigung der MefBge-
nauigkeit feststellen, dafl k und 1 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. -fihigkeit beim weiteren Reaktionsver-
lauf.

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

Des weiteren kann durch die Feststellung, daffi die Reaktionsge-
schwindigkeit aller Komponenten des Chlorierungsgemisches gleich ist,
die von GRUNERT®) bei der Berechnung der molaren Verteilung von
Kohlenwasserstoff, Mono-, Di- und Poly-substitutionsprodukten bei der
Substitution hohermolekularer aliphatischer Kohlenwasserstoffe ge-
machte Voraussetzung fiir die. Paraffinchlorierung bestédtigt werden.
GRUNERT nahm als ,,Arbeitshypothese” an, da3 die Substitution eines

) Die Berechnung der theoretischen Paraffinkurve wurde von Herrn Dr. SCcHUHLER
durchgefiihrt.
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Wasserstoffatoms durch einen der genannten Substituenten (Halogen,
~80,Cl, —NO,) mit gleicher Wahrscheinlichkeit beim Kohlenwasser-
stoff wie beim Mono-, Di- und Polysubstitutionsprodukt eintritt.

Letpzig, Institut fir Verfahrenstechnik der orgamischen Chemie, Deut-
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft der

naturwissenschaftlichen, technischen wnd medizinischen Institute.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. April 1961.





