Zur Chiorierung der Alkane. IV
Von E. Lemenitz, H.-G. KonNECKE, E, ScamMIpT u. C. SCHUHLER

Mit 4 Abbildungen
Herrn Prof. Dr. H. Bertsch zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Nachdem in fritheren Arbeiten iiber die Chlorierung des Hexakontans berichtet
wurde!), wobei die Auswertung der analytischen Trennung in Mono-, Di- und Poly-
chloralkane durch eine allgemeine giiltige Differentialgleichung?) Riickschliisse auf die
Chlorverteilung bei der thermischen Chlorierung von Alkanen im Bereich C; bis C,, zu
ziehen gestattet, wird im folgenden tiber die Messung der Enthalpie dieser Reaktion be-
richtet.

Fiir die Gestaltung von Reaktoren ist die Kenntnis der Reaktions-
enthalpie wichtig, weil je nach ihrer GréBe die Wéarmeaustauscher di-
mensioniert werden. So konnte von HEINzE3) am Beispiel der Alkanoxy-
dation zu Carbonsiuren gezeigt werden, dafl Reaktionsenthalpien langsam
verlaufender Reaktionen in einem
isothermen Reaktor, der als Calori- &
meter gebaut ist, in Abhéingigkeit 1 Rontaktthermometer
vom Umsatz sehr genau gemessen
werden kénnen.

Fir unsere Messungen wurde @,L 2 Lotstele
also ein analoges Prinzip ver- Reakions-
wandt. Grund- gerds

Wird der Luftthermostat  yoing
(Abb. 1) auf eine bestimmte Tem-

peratur T, (= 100 °C) gebracht, . ?{.’IIZIEFIIZ

so hat sich nach einer gewissen  prgpajer — =0
Zeit auch das eingebaute Reak- il

tionsgefdfl, das mit einer vor b
Warmeverlusten schiitzenden Iso- Abb. 1. Schema des Luftthermostaten
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1) H.-G. KONNECKE u. P. HanuN, J. prakt. Chem. im Druck.
2) C. SCHUHLER, Z. physik. Chem. im Druck.
3) G. HEeinzE, Disgertation Karl-Marx-Universitdt Leipzig, 1955.
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lierung umgeben ist, auf die Temperatur T, erwédrmt. Lifit man in diesem
Reaktionsgefdll einen chemischen Vorgang ablaufen, durch den eine
bestimmte Wirmemenge Q’ frei wird, so wird die Temperatur des Reak-
tionsgefidBes infolge der Warmeisolation auf T steigen, so dafl zwischen
Reaktionsgefdl und umgebendem Luftbad ein Temperaturgefidlle AT =
(T —T,) entsteht, das mit Hilfe von Thermoelementen von einem
Kompensationsschreiber registriert wird.

Die Wirmeisolation ist jedoch nicht so groff, dafi die gesamte her-
vorgebrachte Warmemenge Q' im Reaktionsgefafl gespeichert wird.
Vielmehr wird auf Grund der Temperaturdifferenz (T — T,) pro Zeit-
einheit auch eine gewisse Wiarmemenge q" vom Reaktionsgefdl an die
kiltere Umgebung abgegeben. Es gilt also:

Q = q + E. )

Die von innen nach auflen abfliefende Warmemenge q’ ist eine Funk-
tion der Oberfliche des Reaktionsgefifles, seines Wirmeleitwiderstandes,
den die Isolation erzeugt und anderer Konstanten, die der Form und
Beschaffenheit des ReaktionsgefdBles Rechnung tragen; auBerdem ist
sie abhingig von der Temperatur T, die im Reaktionsgefd3 herrscht, und
der Temperatur T, des Luftthermostaten:

q - kAT )
(k = Apparaturkonstante).

Der andere Teil der Warmemenge Q’, der zu einer ErhShung des
Energieinhalts des Reaktionsgefdes fithrt, ist nach dem 1. Hauptsatz
der Thermodynamik einerseits von der spezifischen Wirme ¢, und der
Masse des Reaktionsgefifles und des darin enthaltenen Reaktionsge-
misches abhidngig, andererseits auch der Temperatur proportional.
Demgemifl mull man setzen:

E=c¢,-M-T. (3a)

Werden ¢, und M als Konstante des Einsatzmaterials zusammengefaf3t,
so folgt:

E-—x-T. (3h)
Da dieser Energie- bzw. Enthalpiebetrag eine differentiale Anderung
bewirkt, ergibt sich:

E=x-T. 4)

Setzt man Gl. (2) und Gl. (4) in Gl (1) ein, so erhdlt man eine Dif-

ferentialgleichung, die die Beziehungen, die zwischen der auftretenden
Wirmeténung Q' und den auf dem Schreiber gezeichneten AT-Kurven
bestehen,

Q =k -AT 4 »-T". (5)
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In das Reaktionsgefdfi werden — wie spéter auch bei den Ansétzen
zur Messung der Reaktionsenthalpie bei der Chlorierung — 15,000 ¢
n-Hexakontan analytisch eingewogen und zusétzlich der Heizkorper
eingesetzt, so dal dessen Heizspirale vollig vom Reaktionsgut umgeben
ist, das durch einen Stickstoffstrom mit einer Strémungsgeschwindigkeit
von 1,5 1/h geriihrt wird. Die Drahtzuleitungen wurden durch die Ab-
gasoffnung gelegt. Im Luftthermostaten wird das Reaktionsgefdll auf
100° temperiert.

Die im gesamten Leiterkreis hervorgebrachte Stromleistung N, ,
setzt sich also aus der Leistung Ny; des Heizkérpers, die im Reaktions-
gefdll wirksam wird, und der Leistung N, des Priizisionswiderstandes
von 1 Ohm im Stromkreis zusammen:

Nges = Ny + Ni.
Da sich die Leistung des elektrischen Stromes als Produkt aus der an-
gelegten Spannung und dem flieBenden Strom ergibt, so folgt fiir Ny:
Ny = Nges — Ny
—(U-D)—J
— JU—1),

da N, = U - J bzw. = R . J2ist, und R die GroBe 1 £ hat. Man erhélt so
die Leistung der Eichheizung in Watt. Zur Umrechnung in kalorisches
MaB dient die Beziehung
1 W = 0,239 cal/sec 2 14,34 cal/min
(= elektrisches Warmedquivalent).

Als Eichwerte wurden ermittelt:

1. U = 5919 V
J = 0,0865 A
Ng = 0,5045 W 2 7,235 eal/min AT = 5,87 °C
U = 7813 V
J= 01155 A
Ny = 0,8961 W 2 12,850 cal/min 4T == 10,63 °C
U =10,211V
J = 0,1463 A
Np= 14720 W & 21,115 cal/min AT = 17,99 °C
U =12262V
J = 0,1763 A

Ny = 2,1319W 30,5671 cal/min AT = 25,78 °C.

Als Apparatekonstante K ergab sich der Wert von 1,19 (cal - min—?!
°C~1) und die Materialkonstante x als Mittelwert aus iiber 40 Einzel-
messungen 15,2 4 0,2 (cal. °C—1)?).

4) E. Scumipr, Diplomarbeit Karl-Marx-Universitat Leipzig, 1961.
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Diese Werte in Gl. (5) eingesetzt, ergeben:

Q =1,19-4T + 152.T, {6)
woraus sich nun die bei der Hexakontanchlorierung auftretende Reak-
tionsenthalpie aus den AT-kurven errechnet.

Bis zum Temperaturanstieg des Reaktionsgefifies auf die Temperatur
des Luftthermostaten wird mit N, gespiilt. Beim Umschalten auf den
Cl,-Strom steigt dann spontan die Temperatur im Reaktionsgefdfl an.
Eine solche Messung ist in Abb. 2

835 (-

 Fmm— gogeben.
I 20 H—-15000g r-Hexatoton — In das Reaktionsgefdll werden
;g [ 100% s =~ 15,000 g n-Hexakontan eingewogen.
5 Um spéter die Gewichtszunahme bei
60 120 180 20 300 360 420 460 w0 &0 660720 der Chlorierung festzustellen, wird
lerlminl g Gesamtgewicht des mit Paraffin

Abb. 2. AT-Messung bei der Paraffinchlo-

gefiillten Reaktionsgefies ebenfalls
analytisch genau bestimmt (Tab. 1).

Eine solche AT-Kurve ist jedoch abhingig von der pro Zeiteinheit
eingeleiteten Chlormenge. Werden mehr als 1,5 1/h zugegeben, so liegt
das Maximum wesentlich hoher, dafiir sinkt die Kurve aber rascher und
steiler ab. Werden weniger als 1,5 1/h Chlor eingeleitet, so ist die maximale
Temperaturdifferenz geringer, und die Kurve verlduft flacher. Aber
auch bei Angabe der Reaktionsbedingungen, unter denen eine AT-
Kurve erhalten wurde, ist es noch nicht méglich, aus dem Kurven-
verlauf exakte Riickschliisse auf den chemischen Reaktionsablauf zu
ziehen. Man kann zwar mit Gl. (6) aus den AT-Werten die in einem ent-
sprechenden Zeitraum frei werdende Wirmemenge Q' errechnen, da aber
von der mit konstanter Stromungsgeschwindigkeit eingeleiteten Chlor-
menge immer nur ein Teil reagiert, der mit wachsender Reaktionszeit
immer kleiner wird, kennt man noch nicht den chemischen Mengen-
umsatz, auf den man die errechnete Warmeténung beziehen muf3.

Die Chlorierung wurde in zeitlich wachsenden Abschnitten ausgefiihrt.
Da die Reproduzierbarkeit der AT-Messungen bei der Paraffinchlorierung
in der MeBanlage gut war, wurden unter konstanten Reaktionsbedin-
gungen 18 Chlorierungen mit folgenden Reaktionszeiten durchgefiihrt:

rierung

10 min 40 min 90min | 210 min ! 360 min 540 min
20 min 50 min | 120 min 240 min ' 420 min 600 min
30 min 60 min 180min | 300 min 480 min 720 min,

Die analytische Untersuchung des Chlorprodukts und des Abgases der
jeweiligen Endzustinde liefert MeBwerte, aus denen der bis zu diesem
Zeitpunkt erfolgte chemische Umsatz als Teilergebnis des gesamten
Reaktionsablaufs hervorgeht.
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Aus den Temperaturdifferenzen, die der Kompensationsschreiber
wihrend der Chlorierung des Paraffins aufzeichnet, ist es moglich,
mit Gl. (6) die Enthalpie dieser Reaktion in cal/min bzw. keal/min zu
errechnen. Die sich hieraus ergebende zeitliche Anderung der auftre-
tenden Wirmeténung dQ/dt ist jedoch abhingig von der Strémungs-
geschwindigkeit, mit der das Chlor in das Paraffin eingeleitet wird, bzw
von der Chlormenge, die sich in einer bestimmten Reaktionszeit mit
Paraffin zu Chlorparaffin umgesetzt hat.

Bei der vergleichenden Betrachtung der Verinderung der energetischen
Verhiltnisse von Chlorierungen verschiedener Paraffine, ist es un-
zweckmifig, als Bezugsgrife die Zeit, an die bestimmte Reaktions-
bedingungen, wie z.B. die Chlorstromungsgeschwindigkeit, gekniipft
sind, zu verwenden, da unter diesen Umstdnden alle Chlorierungs-
ansitze unter den gleichen Reaktionsbedingungen ausgefiihrt werden
miissen, was experimentell oftmals kaum mdglich sein wird, und die
Aussagemdiglichkeiten der dabei gewonnenen KErkenntnisse auf den
speziellen Fall der vorgegebenen zeitlichen Abhingigkeit des Reaktions-
umsatzes beschrinkt bleiben. Beriicksichtigt man jedoch diese zeitliche
Abhangigkeit der Chlormenge, die in das Paraffin eingeleitet wird und
bezieht die dabei auftretende Reaktionswéirme auf den zugrunde liegenden
chemischen Umsatz, der sich als Quotient der Mole Chlor, die tatsidchlich
mit Paraffin reagiert haben, und der Mole Paraffin, die eingesetzt wurden,
ergibt, was ohne weiteres erfolgen kann, da die Reaktionsgeschwindigkeit
des Umsatzes zwischen Paraffin und Chlor fast unendlich grof ist, so
hebt sich die Reaktionszeit, in der beim experimentellen Arbeiten ein
bestimmter Mengenumsatz erfolgt, heraus.

Mathematisch kann man diese Betrachtungsweise durch folgende
Abhéngigkeit zum Ausdruck bringen:

d d dCl
R A @

Es mul3 also das Differential dQ/dCl ermittelt werden, wozu nach
Gl. (7) die Kenntnis der zeitlichen Abhingigkeit der Chlormenge dCl/dt,
die tatséchlich zur Reaktion gefiihrt hat, erforderlich ist. Aus den analy-
tischen Untersuchungen des Abgases der einzelnen Chlorierungsansiitze
weill man, daB nicht das gesamte eingeleitete Chlor wirksam wird, sondern
stets ein Teil davon als freies Chlor im Abgas wieder erscheint, der mit
der Chlorierungszeit zunimmt.

Fiir den Endzustand eines jeden der 18 Chlorierungsansitze ergibt

sich das wirksame Chlor aus der Differenz zwischen der in der entspre-
chenden Zeitspanne eingeleiteten Chlormenge und der Chlormenge, die,
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ohne reagiert zu haben, im Abgas als freies Chlor wieder auftritt. Die
zeitliche Abhingigkeit dieses wirksamen Chlores wihrend des gesamten
Reaktionsablaufes wird dann analog durch die Differenz aus dem Dif-
ferential dCl/dt der eingeleiteten Chlormenge, das mit V bezeichnet
wird, und dem Differential dC1/dt des freien Chlores, das V* genannt wird,
wiedergegeben. HEs gilt also:

dCl

& = V-vE, 8)
woraus folgt:
@ = 29wy baw,
dCl )
Q Q'
dCl = V—V=’

In dieser Gleichung tritt die Reaktionszeit nicht mehr auf; aus ihr
kann man unmittelbar entnehmen, wie sich die Reaktionsenthalpie, be-

zogen auf einen Molumsatz, dndert, wena 1, 2, 3 ... Chloratome in ein
Paraffinmolekiil eintreten.

In Tab. 2 sind die Reaktions- Tabelle 2
enthalpien (Q’) angegeben, die man L 1L TII.
nach Gl. (6) aus den AT-Werten in T
Abhingigkeit vom Chlorierungsgrad 10 14,04 35,362

gigxert. 8 gsgra 20 23,45 36,018
errechnet. Die dafiir notwendigen 30 27,09 36,457
T’-Werte erhélt man aus der Neigung 10 29,25 36,792
der Tangente der AT-Kurve (Abb. 2) 50 30,25 37,108
bei den jeweiligen Reaktionszeiten. gg 3(1)’? g;’igz

. ,B7 )

. Wl'e aus G1: (?) herworugeh‘t, er- 120 31,65 37,486
gibt sich die zeitliche Abhingigkeit 150 31,32 37,036
des wirksamen Chlores wihrend der 180 30,90 36,420
gesamten Chlorierungsreaktion als 210 30,14 35,609
Differenz zweier Differentiale: 240 29,31 34,233

d 300 26,57 30,968
Oy v, 360 23,65 27,379
ds 420 20,65 23,757
V ist die eingeleitete Chlormenge in 480 17,86 20,705
Molen Cl1, V* das freie Chlor im Abgas 600 14,84 17,393
in Molen Cl, beide nach der Zeit 720 13,02 15,302
differenziert. Fiir den Endzustand . == Chlorierungszeit in min; II. —

jedes Chlorierungsansatzes erhélt Temperaturdifferenz AT der Endzustinde
man die V-Werte durch Division  in°C;IIL=WirmemengeQ'in cal/min
des eingeleiteten Chlores in Molen

Cl durch die entsprechende Chlorierungszeit. Als Mittelwert fiir alle
Anséitze wurde V zu 0,00205433 Mole Cl/min bestimmt.
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Fiir diese MeBwerte, die den Gehalt an freiem Chlor im Abgas der
jeweiligen Endzustinde angeben, wurde eine Gleichung aufgestellt,
deren mathematische Differentiation

/;zleCl die gesuchten Werte V* liefert. Wie
aus Abb. 3 ersichtlich ist, erfolgt die
08y Gesamtchior im Abgas Zunahme des Gehaltes an freiem
o7t Chlor im Abgas nach einer e-Funktion,
061+ die bei t==0Null ist, was in Ndherung
durch folgende Gleichung beschrieben
03y _ wird :
A UUf;ZZOZZZZS yp= - (@h—1).
03t we,gf;ﬂj’g,%’” ; Yi sind hierbei di.e Mengen fr.eies Q-hlor
a2t in Molen Cl, die in den jeweiligen
' w Endzustinden nach entsprechenden
ary Cfgffb%w Chlorierungszeiten ¢, im Abgas vor-
. handen sind. Durch ein iteratives

S600BOBOIAINBON K0 60 T
~—— (hlorierungszeit {min]

Abb. 3. Chlorverteilung in Abhéngig-

keit von der Chlorierungszeit ¢ = 0,01264762
k = 0,00450590.

Niherungsverfahren wurden zunichst
die Konstanten ¢ und k bestimmt:

In die Gleichung eingesetzt liefern ¢ und k verbesserte Werte des
freien Chlores im Abgas, die in Tab. 3, wiedergegeben sind. Durch Sub-
traktion dieser durch die iterative Nédherung korrigierten Mengen an
freiem Chlor im Abgas von der Chlormenge, die in den einzelnen Chlorie-
rungsabschnitten eingeleitet wurde, erhilt man fiir die Endzusténde dieser
Chlorierungsabschnitte das wirksame Chlor in Molen Cl (Tab. 3).

Wird die Ableitung

yi=k-c- ekt

gebildet, kann man daraus die gesuchten Werte V* fiir die Endzustdnde
der einzelnen Chlorierungen in Molen Cl/min errechnen.

Aus der Differenz V — V*, die sich von Chlorierungsansatz zu Chlorie-
rungsansatz dndert, ergibt sich schliefilich die zeitliche Abhédngigkeit des
wirksamen Chlores dCl/dt in Molen Cl/min iiber die gesamte Reaktion
(Tab. 3, Spalte V).

Bisher wurden alle Chlormengen stets in Molen Cl angegeben, ganz
gleich, ob es sich dabei um das eingeleitete Chlor, das aufgenommene
Chlor, das Gesamtchlor im Abgas oder um das freie Chlor im Abgas
handelte, da sie auf diese Weise unmittelbar miteinander verglichen
werden konnten. Beriicksichtigt man jedoch den tatsichlichen Zustand,
in dem das Chlor beim Chlorieren von Paraffin zunidchst als Einsatz-
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Tabelle 3

1. II. I11. IV. V.

10 0,00205433 0,000583 0,00005962 0,00199471

20 0,002056433 0,001193 0,00006236 0,00199197

30 0,00205433 0,001831 0,00006524 0,00198909

40 0,002056450 0,002498 0,00006824 0,00198609

50 0,00205440 0,003196 0,00007139 0,00198294

60 0,00205433 0,003926 0,00007468 0,00197965

90 0,00205422 0,006325 0,00008649 0,00196884
120 0,00205433 0,009071 0,00009786 0,00195647
150 0,00205427 0,012215 0,00011203 0,00194230
180 0,00205433 0,0156813 0,00012824 0,00192609
210 0,00205433 0,019933 0,00014680 0,00190758
240 0,00205433 0,024648 0,00016805 0,00188628
300 0,00205433 0,036226 0,00022022 0,00183411
360 0,00205433 0,051398 0,00028858 0,00176575
420 0,00205433 0,071279 0,00037817 0,00167616
480 0.00205433 0,097333 0,00049556 0,00155877
600 0,00205433 0,176213 0,00085099 0,00120334
720 0,00205433 0,311672 0,00136135 0,00069298

1. = Chlorierungszeit in min. II. = Eingeleitete Chlormenge, differenziert nach der Zeit,

in Molen Cljmin (= V); IIL. = Durch iterative Niherung korrigiertes freies Chlor im

Abgas in Molen Cl; IV. = Durch iterative Naherung korrigiertes freies Chlor im Abgas,

differenziert nach der Zeit, in Molen Cl /min (=V*); V.= Wirksames Chlor, differenziert,
nach der Zeit, in Molen Cl/min (= V — V¥)

produkt, spiter als Reaktionsprodukt vorliegt, so zeigt sich, dall das
Chlor als molekulares Chor eingeleitet wird, dagegen in den Reaktions-
produkten Chiorparaffin und Chlorwasserstoff atomar gebunden ist.
Daneben entweicht ein gewisser Teil des eingeleiteten Chlores, ohne an
der Reaktion teilgenommen zu haben; dieses freie Chlor kommt natiirlich
im Abgas in molekularer Form vor. Der Reaktionsgleichung

R—H + Cl, > R—Cl + HCI

gemif ist es also nicht sinnvoll, das eingeleitete Chlor in Molen Cl anzu-
geben, scndern zweckméifiger in Molen Cl,, Man miite demnach die
g-Mengen nicht durch 35,47, sondern durch 70,914 dividieren. Gleiches
gilt selbstverstandlich auch fiir das freie Chlor im Abgas sowie fiir die
Differenz aus beiden Werten, fiir das wirksame Chlor.

Um die differentielle Anderung der bei der Paraffinchlorierung auf-
tretenden Reaktionsenthalpie pro Mole wirksames Chlor zu bestimmen,
mufl man entsprechend Gl. (9) die fiir den Endzustand jedes Chlorie-
rungsansatzes nach Gl. (6) errechnete Wirmemenge Q' durch das nach
der Zeit differenzierte wirksame Chlor V — V# dividieren. Dabei ist zu
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beachten, daB} das wirksame Chlor nicht in Molen Cl/min, sondern in
Molen Cly/min gemifl der Reaktionsgleichung einzusetzen ist.

Da man fiir die Endzustdnde aller 18 Chlorierungsansétze die Menge
des wirksamen Chlores kennt, kann man, indem man diese Werte durch
die Anzahl der Mole eingesetztes Paraffin dividiert, unmittelbar angeben,
wieviel Chloratome durchschnittlich nach der jeweiligen Reaktionszeit
in jedem Paraffinmolekiil enthalten sind.

Aus dem Verlauf der Abhingigkeit, die sich ergibt, wenn man in
einem Koordinatensysten die fiir alle Endzustinde errechuete Reak-
tionsenthalpie pro Mol wirksames Chlor gegen den zunehmenden Reak-
tionsumsatz auftrigt, der durch den Quotienten Mole Chlor/Mole Ein-
satzparaffin dargestellt wird, ist
ergichtlich, wie sich die jeweils
auf 1 Mol bezogene Reaktions-
enthalpie bei der Paraffinchlo-
rierung mit wachsendem Chlo-
rierungsgrad dndert (Abb. 4).
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Abb. 4. Anderung der Reaktionsenthalpie in hohermolekularer Paraffinkoh-
keal/mol mit zunchmendem Chlorierungsgrad lenwasserstoffe ist dieses Ergeb-

nis zunéchst iiberraschend. Man
weif}, dafl die Paraffinchlorierung eine Folgereaktion ist, daf also nach
einer bestimmten Reaktionszeit ein Gemisch von unangegriffenem
Kohlenwasserstoff, Mono-, Di- usw. und Polychlorid vorliegt, wobei mit
zunehmendem Chlorierungsgrad die Mengen an unumgesefztem und
niedrigchloriertem Paraffin stédndig abnehmen.

Beziiglich des Angriffspunktes des Chlores im Alkanmolekiil gilt
im allgemeinen die Auffassung, dafl die isomeren Monochloride in einem
ganz bestimmten, durch die Anzahl und die relative Reaktionsgeschwin-
digkeit der einzelnen Wasserstoffatomtypen im Alkanmolekill gege-
benen Verhiltnis zueinander gebildet werden, also alle Methylenwasser-
stoffatome praktisch gleich reagieren. Die Verteilung der eintretenden
Chloratome erfolgt statistisch, so daB alle theoretisch moglichen iso-
meren Monochloride in gleichen Mengenverhiltnissen entstehen, also
nirgendwo im Alkanmolekiil eine Substitutionshemmung oder -be-
giinstigung stattfindet; lediglich die Ausbeute an endstindigem Mono-
chlorid ist geringer, da die Methylwasserstoffatome 3,25mal langsamer
reagieren als die Wasserstoffatome der Methylengruppen.
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Weiterhin ist bekannt, daf das Chlor mit gleicher Wahrscheinlichkeit
ein Wasserstoffatom am Paraffin, wie auch an den Folgeprodukten der
Chlorierung, also am Mono-, Di-, Trichlroid usw. ersetzt, woraus hervor-
geht, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bzw. -fdhigkeit aller im Chlorie-
rungsgemisch vorliegenden Komponenten gleich ist.

Aus diesen Befunden sollte man eigentlich erwarten, daf3 auch die
auf 1Mol bezogene Reaktionsenthalpie bei der Paraffinchlorierung
mit zunehmendem Chlorierungsgrad zumindest zu Beginn der Chlorie-
rung, wenn also alle Paraffinmolekiile im Durchschnitt erst wenige,
etwa 1—4, Chloratome aufgenommen haben, konstant ist oder sich
wenigstens nur geringfiigig dndert. Die Abb. 4 beweist jedoch gerade
das Gegenteil. Aus dem Schnittpunkt dieser Kurve mit der Ordinate
geht hervor, dafl der Eintritt des ersten Chloratoms in ein Paraffin-
molekill, also der Reaktionsschritt Paraffin-Monochlorid, von einer
positiven Wirmetonung von 34,5 keal/mol begleitet ist. Mit zuneh-
mendem Chlorierungsgrad steigt dann die pro Molumsatz hervorgerufene
Reaktionswidrme an und erreicht bei einem Chlorgehalt des Reaktions-
gemisches von 20-—25%,, gleichbedeutend mit durchschnittlich etwa
3 Cl-Atomen pro Paraffinmolekill, ein Maximum von 38,4 keal/mol. Es
sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dal hiermit nicht etwa zum Aus-
druck kommt, daBl sich die Substitution eines dritten H-Atoms durch
Chlor in jedem Paraffinmolekiil mit einer Reaktionsenthalpie von 38,4
kecal/mol vollzieht. Nur fiir den Punkt 0, in dem das Reaktionsgemisch
noch einheitlich zusammengesetzt ist — es besteht hier zu 1009, aus reinem,
unchloriertem Paraffin C,; — kann die extrapolierte Reaktionsenthalpie
pro Molumsatz auf den definierten Reaktionsschritt ausschlieBlicher
Monochlorierung bezogen werden. Fir alle anderen Chlorierungsgrade
bzw. Molumsitze ist das nicht mehr moglich, da auch hoéherchlorierte
Chlorparaffine im Gemisch vorhanden sind, deren weitere Chlorauf-
nahme einen entsprechenden Beitrag zur Reaktionsenthalpie/Mol leistet,
die fiir diesen Punkt insgesamt errechnet wurde.

Der Ubersicht halber ist noch die rechnerisch ermittelte Zusammen-
setzung des Reaktionsgemisches in Bruchteilen der Komponenten, die
1, 2,3 ... 26 Chloratome aufgenommen haben, fiir ganzzahlige Mol-
umsitze in Tab. 4 angegeben. Der Rechnung liegt zugrunde, dafl ein
Paraffinmolekiil der Kettenlinge C,; maximal 26 Cl-Atome aufzunehmen
vermag.

Nach dem Maximum von 38,4 keal/mol bei einer Durchschnittszahl
von 3 Cl-Atomen pro Paraffinmolekiil fallt bei fortschreitender Chlorie-
rung die pro Mol errechnete Reaktionsenthalpie stetig ab. Haben
schlieBlich alle Paraffinmolekiile im Durchschnitt 11—12 Cl-Atome auf-
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genommen, waseinem Chlor-
gehalt von 52—-549, ent-
spricht, werden nur noch
26,5 kecal/mol Reaktions-
wirme frei. Nach diesem
Minimum steigt jedoch die
Kurve plotzlich ganz steil
an. Bei einem Chlorgehalt
von knapp 609, wobei im
Durchschnitt  14—15 Cl-
Atome auf ein Paraffinmole-
kill kommen, betrigt die
Reaktionsenthapie 45 keal/
mol. Dieser Teil der Kurve
ist in Abb. 4 nur gestrichelt
gekennzeichnet, weil fiir den
aufsteigenden  Kurvenast
nur 2 Mepunkte vorhanden
waren.

Da man fiir jeden belie-
bigen Molumsatz Mole wirk-
sames Chlor/Mole Paraffin
die Zusammensetzung des
Reaktionsgemisches,  wie
Tab. 4 zeigt, errechnen kann,
wire es theoretisch moglich,
aus diesen Zahlenwerten die
Reaktionsenthalpie in keal/
mol zu bestimmen, die beim
Eintritt jedes weiteren Cl-
Atoms in ein Paraffinmole-
kil frei wird. Man wiirde
dann eine Art Enthalpie-
treppe erhalten; jede Stufe
entspriche einem weiteren
Cl-Atom, das im Paraffin-
molekiil ein H-Atom substi-
tuiert, aus der Hoéhe der
Stufe resultiert die Reak-
tionswarme, die mit dieser
Substitution verbunden ist.
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Dieses Krgebnis wiirde ein Gleichungssystem mit 26 Unbekannten liefern,
dessen mathematische Auswertung jedoch auf den mechanischen Rechen-
automaten, die zur Verfiigung standen, infolge des anwachsenden
Fehlers nicht gelang. Es wiirde sich lohnen, fiir diese Rechnung elektro-
nische Rechenmaschinen einzusetzen.
Statt dessen wurde der Versuch unternommen, wenigstens fir die
‘hloratome 1--4, die nacheinander in ein Paraffinmolekiil eintreten, die
dabei frei werdende Reaktionsenthalpie in keal/mol angendhert angeben
zu kénnen. Tab. b zeigt die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches
zwischen den Molumsatzzahlen 0,00 und 0,17 aller 0,01 Umsitze an.
Aus einer maBstiblich vergroBerten Darstellung der Kurve Abb. 4
kann man fiir diese Punkte 0,00 bis 0,17 die Gesamtreaktionsenthalpie
in keal/mol entnehmen. Fiir den Punkt 0,00 ergibt sich die Reaktions-
enthalpie zu 34,5 keal/mol; sie wird beim Eintritt des ersten Cl-Atoms
in ein Alkanmolekiil der Kettenlinge C,, frei. Fiir den Umsatz 0,01 Mole
wirksames Chlor/Mole Paraffin sagt Tab. 5 aus, dal hier das Reaktions-
gemisch zu 99,0050%, aus unchloriertem Paraffin besteht, der Gehalt
an Monochlorid wird mit 0,99009%, angegeben, Dichlorid liegt zu
0,00509, vor, hoherchlorierte Paraffine werden nicht vermerkt. Die
Gesamtreaktionsenthalpie fiir diesen Umsatz 0,01 betragt 34,540 keal/mol.
Wird die Wérmetonung, die dem Reaktionsschritt Paraffin-Mono-
chlorid zukommt, mit E, bezeichnet, analog die Reaktionsenthalpie der
Fole Monochlorid — Dichlorid mit Ii;, Dichlorid — Trichlorid mit L,
usw., so mul} folgender Ansatz gelten:
0,990050 - E;, + 0,009900 - E, + 0,000050 - E, = 34,540 keal/mol
E, = 84,500 kecal/mol; da E; o~ E,, darf man setzen: E, = E,, so daB}
man erhilt:
0,990050 - 34,500 + 0,009950 - B, = 34,540 keal/mol
0,009950 - K, = 0,383 keal/mol
E, = 38,492 keal/mol.
E, folgt analog aus der Zusammensetzung des Reaktionsgemisches

beim Umsatz 0,05 Mol/Mol, dessen CGesamtreaktionsenthalpie sich zu
34,700 keal/mol ergibt. Dann gilt:

E, == 34,500 keal/mol
E, = 38,492 kecal/mol
0,951229 - B, + 0,047561 - E, + 0,001189 - , -+ 0,000020 - E, = 84,700keal/mol.
Auch hier wird E, =~ E, gesetzt:
0,001201 - E, = 0,052 keal/mol
E, = 43,297 kecal/mol.
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Aus der Produktverteilung des Umsatzes 0,14 Mol/Mol, fiir die eine
Gesamtreaktionsenthalpie von 35,060 keal/mol abgelesen wurde, ergibt
sich E; nach:

0,869358 - E, + 0,121710 - E, + 0,008520 - E, + 0,000398 - E,; + 0,000014 - E,
= 35,060 kcal/mol

0,000412 - E; = 0,013 keal/mol
E,; = 31,553 kecal/mol.

Die Fortfiihrung dieser Naherungsrechnung fiir weitere E; ist nicht
mehr sinnvoll; schon der Wert E; scheint zu niedrig zu sein. Aus den
Ergebnissen

E, = 84,5 keal/mol
E, = 38,5 keal/mol
E, = 43,3 kecal/mol
E; = 31,6 kcal/mol

ist jedoch klar ersichtlich, daB z. B. die Reaktionsenthalpie, die beim
Eintritt des 3. Chloratoms in ein Paraffinmolekiil frei wird, am groiten
ist, wenn man von den Enthalpiewerten gegen Ende der Reaktion zu-
néchst absieht, woraus man folgern mu8, dafl vom energetischen Stand-
punkt aus nicht alle Wasserstoffatome im Paraffinmolekiil, die durch
Chlor substituiert werden, gleichberechtigt sein kénnen.

In Gegensatz zu den Anfangsgliedern der homologen Reihe der
Paraffinkohlenwasserstoffe, die bei der Chlorierung sidmtliche Wasser-
stoffatome gegen Chlor austauschen konnen (z. B. Tetrachlorkohlen-
stoff, Hexachlordthan, Oktachlorpropan, Dekachlorbutan), kénnen die
héhermolekularen Paraffine bestenfalls nur 759, Chlor enthalten ; wiirden
alle Wasserstoffatome durch Chlor substituiert sein, wiirde der Chlor-
gehalt etwa 869, betragen.

Bei einem Chlorgehalt von etwa 759, kommen auf ein Paraffinmolekiil
der Kettenldnge C,; ungefihr 256—26 Cl-Atome, also durchschnittlich auf
jedes C-Atom ein Cl-Atom. Aus sterischen Griinden kann man fiir ein
solches Chlorparaffin nur folgende zwei Moglichkeiten der Konfiguration
annehmen:

12 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 15.
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Aus der Reaktionsenthalpiekurve (Abb. 4) geht hervor, dafl vor dem
Steilanstieg ein Minimum an frei werdender Reaktionswéirme bei einem
Chlorgehalt des Reaktionsgemisches von 54%, vorhanden ist; auf jedes
Paraffinmolekiil entfallen hier 21 Cl-Atome. Da ein Paraffinmolekiil der
Kettenlinge Cyy aber insgesamt nur 26 Cl-Atome aufnehmen kann, be-
deutet es, daB das Minimum an frei werdender Reaktionsenthalpie in
keal/mol gerade in der Mitte der gesamten Reaktionsfolge liegt.

Die Anderung der Reaktionsenthalpie in keal/mol mit zunehmendem
Chlorierungsgrad zeigt die Reaktionsfreudigkeit an, mit der ein wei-
teres Cl-Atom in das Paraffinmolekiil eintritt. Diese Darstellung ent-
spricht durchaus den empirischen Beobachtungen, die schon bei den
praparativen Chlorierungen gewonnen wurden: die Reaktion zwischen
Paraffin und Chlor vollzieht sich anfangs glatt und quantitativ, mit
zunehmendem Chlorierungsgrad steigt der Gehalt an freiem Chlor im
Abgas, das nicht mit Paraffin reagiert hat, an. Das bedeutet also, dafl zu
Beginn des Umsatzes die Reaktionsfreudigkeit grof ist, dann allméahlich
nachlift und gerade dann am kleinsten ist, wenn das Paraffinmolekiil
die Hilfte der Cl-Atome aufgenommen hat, die es iiberhaupt anfnehmen
kann.

Eine genaue Fehlerrechung fiir die Ermittlung der Anderung der
Reaktionsenthalpie in kcal/mol mit zunehmendem Chlorierungsgrad bei
der Paraffinchlorierung, in die die Eichung der Mefanlage, die Tem-
peraturmessung, die analytischen Ergebnisse der Chlorbilanzen und die
zum gréften Teil auf graphischem Wege ausgefiihrten Differentiationen
eingehen miiBten, ist kaum mdoglich, und wiirde auch bei genauem Ein-
kalkulieren aller Fehlerquellen eine viel zu weite Fehlergrenze liefern.
Daher mull man sich hier auf eine relative Fehlerabschéitzung beschrédnken.
Vor allem auf Grund der graphischen Differentiationen gilt fiir die Re-
aktionsenthalpiekurve (Abb. 4), daB die Enthalpiewerte bis etwa 7kecal/
Mol mit einem Fehler behaftet sein werden, der unter 5%, liegt. Fiir die
Enthalpiewerte im Minimum und auf dem Steilast der Kurve miissen
gréBere Fehlerquellen beriicksichtigt werden, die vor allem neben der
graphischen Auswertung in der wachsenden Ungenauigkeit, mit der das
freie Chlor im Abgas erfallt werden konnte, begriindet sind. Aber auch
fiir diese Werte ist die Fehlergrenze nicht grofer als 109%,.

G. GrisE=Er und H.-D. NAGEL bestimmten die Reaktionswidrme der
Chlorierung von n-Dodekan unter den Bedingungen einer weitgehenden
Monosubstitution zu 35,4 £ 0,5 kcal/mol5). Ein Vergleich dieses Er-
gebnisses mit der Reaktionsenthalpie 34,5 kcal/mol, die fiir die Re-

5) G. GeISELER u. H.-D. NaGEL, Ber. dtsch chem. Ges. 91, 204 (1958).
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aktionsfolge Paraffin-Monochlorid an n-Hexakontan ermittelt wurde,
und die maximal mit 5%, Fehler behaftet sein kann (34,6 + 1,7 keal/mol),
zeigt, daBl die beiden Werte recht gut iibereinstimmen.

Aus dem Hrssschen Satz geht hervor, daf die Wirmet6énung einer
chemischen Reaktion lediglich vom Anfangs- und Endzustand der be-
teiligten Stoffe bestimmt wird. Kennt man die Bildungswéirmen der
Verbindungen, die an einer chemischen Reaktion teilnehmen, so ergibt
sich die Wirmetonung dieses chemischen Umsatzes als Differenz aus der
Summe der Bildungswirmen der Anfangs- und Endstoffe. Die Bildungs-
wirme von Elementen wird dabei gleich Null gesetzt.

Da man jedoch weder die Bildungswirme noch die Verbrennungs-
wirme des Hexakontanmonochlorids C,sH,,Cl kennt, ist es nicht méglich,
auf diese Weise die Wirmetonung, die beim Chlorieren won Paraffin
zu Monochlorid frei wird, zu errechnen.

Lediglich fiir die Anfangsglieder der homologen Reihe der Pa-
raffinkohlenwasserstoffe C,—C, sind die Verbrennungswirmen der reinen
Kohlenwasserstoffe und ihrer Monochloride tabelliert®):

C;: CH, = 212,8kcal/mol Diff. = 48,0 keal/mol
CH,Cl = 164,8 keal/mol

C,: C,Hy = 372,8 kecal/mol Diff. = 54,9 kcal/mol
C,H,Cl= 317,9 keal/mol

C;: C;Hy = 530,5 kcal/mol Diff. = 50,3 keal/mol
C;H,Cl= 480,2 keal/mol.

Dabei zeigt sich, daB die Differenzen zwischen den Verbrennungs-
wirmen der reinen Kohlenwasserstoffe und ihrer Monochloride in der
gleichen Griflenordnung liegen. Setzt man voraus, daf sich diese
Differenz auch bei hohermolekularen Paraffinen nicht wesentlich dndert,
kann man aus diesen Werten wenigstens angenihert die Warmetdnung
der Monochlorierung eines hohermolekularen Paraffins berechnen.

Fiir die Chlorierung eines Paraffins miissen folgende Reaktions-
schritte in Rechnung gesetzt werden:

1. Aufspaltung der Chlormolekel in ihre reaktionsfihigen Atome.
Die dazu nétige Trennungsenergie bzw. Dissoziationswirme kann durch
spektroskopische Beobachtungen sehr genau angegeben werden; sie be-
trigt 57,2 keal/mol®).

2. Abtrennung eines H-Atoms aus dem Alkanmolekiil (== Spaltungs-
oder Trennungsenergie einer C—H-Bindung).

3. Bildungswirme fiir H—Cl.

4. Energie, die aufgebracht werden mull zur Bildung der C—CI-
Bindung.

8) LanDoLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, 5. Aufl,
12%
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Die Wiarmetonung der Paraffinmonochlorierung E, setzt sich dann aus
folgenden Energieinkrementen zusammen:

Eg == — Trennungsenergie C—H-Trennungsenergie Cl—Cl + Bildungsenergie H—C('l
+ Bildungsenergie C—Cl.

Die Trennungsenergie C—H und die Energie, die zur Bildung der
C—Cl-Bindung erforderlich ist, liefert die Differenz der Verbrennungs-
wéirmen von Propan und Propylehlorid nach folgendem Ansatz:

Bei der Verbrennung von Propan in der kalorimetrischen Bombe
entstehen CO, und H,0, wihrend die Verbrennung von Propylchlorid
neben CO, und H,0 noch HCI ergibt:

C.Hy + 50, - 3C0O, + 4H,0 — 530,5 kcal/mol
CH,Cl + 410,-> 3CO, + 3 H,0 + HCI — 480,2 keal/mol.
Ordnet man jeder der an diesen Reaktionen teilnehmenden Verbindungen
ein gewisses Energiepotential ¢; zu, so folgt:
to=8e + 45,  —B30,5
&= 3& + 3e, + £—480,2

o 7o |4
£°—e, = &, — &5 — D0,3.

Die Differenz der Energieinhalte ¢,—e&, liefert die Trennungsenergie
C—H. und die Bildungsenergie C—Cl. Fur die Gesamtwirmetonung E,
mufl man dann setzen:

E, = &, — ¢ — Trennungsenergie Cl—Cl -+ Bildungsenergie H—CI.

Nach obigem Ansatz entspricht die Bildungsenergie H—Cl dem
Potential ¢;; fiir die Trennungsenergie C1—Cl wird der Wert 57,2 keal/mol
eingesetzt :

Ey=g,—¢&,— 50,3 + ¢, — 57,2,

Die Bildungsenergie H—Cl, die ¢, darstellt, hebt sich heraus; obiger
Definition geméiB bedeutet &, die Bildungswirme von Wasser, die mit
68,3 keal/mol in die Rechnung eingeht®). Man hat dann

E, = 68,3 — 50,3 — 52,7 keal/mol
E, = — 39,7 keal/mol.

Dieses Ergebnis besagt, daf bei der Chlorierung von Paraffin zu
Monochlorid pro Mol 39,7 kcal an Energie frei werden. Unter Beriick-
sichtigung der Voraussetzung, dafl auch bei hthermolekularen Paraffinen
die Differenz der Verbrennungswirmen vom reinen Kohlenwasserstoff
und vom Monochlorid etwa 50 kcal/mol betragen soll, ist das Resultat
durchaus befriedigend, wenn man die bei der Monochlorierung des Hexa-
kontans tatséchlich gemessenen 34,5 keal/mol gegeniiberstellt.
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Aus der Bindungsenergie C—H fiir ein Alkanmolekiil (= 87,5 keal/
mol) und der Bindungsenergie fiir H—CIl (= 101,0 keal/mol) kann man
anch die Warmetonung der Teilschritte der Gesamtreaktion herleiten.

Fiir die Reaktion

R—H + Cl* - H—Cl + R*

ist die Differenz der Bindungsenergien C—H und H—CI entscheidend,
sie liefert die Warmetonung dieser Teilreaktion:

R—H + C1* - H—Cl + R* 4 13,5 kecal/mol.
Die Wirmeténung der Folge

R* + Cl, —~ R—Cl + CI*

muf sich dann zwangsldufig als Differenz zwischen 34,5 und 13,5 keal/mol
ergeben; insgesamt gilt dann:

R—H + Cl* - H—Cl + R* + 13,6 keal/mol

R* + CI, > R—Cl 4 CI* 4 21,0 keal/mol

R—H + Cl, - R—Cl + H—Cl + 34,5 keal/mol.

Diese Beziehungen sind nur fiir den Fall ausschlieBlicher Mono-
chlorierung giiltig, da fiir hohere Chlorierungsgrade sich die Gesamt-
warmeténung dndert.

(leichzeitig kommt damit auch zum Ausdruck, daB die Anderung der
Reaktionsenthalpie in kecal/mol mit zunehmendem Chlorierungsgrad
den Bindungsverhiltnissen in chlorierten Paraffin proportional ist, die
gich in der Stabilitit der Chlorparaffine verschiedenen Chlorierungs-
grades duflert.

Es ist bekannt, daB Chlorparaffine mit einem niedrigen Chlorgehalt
bis zu etwa 30%, also Paraffin mit bis zu 4 Cl-Atomen im Molekiil,
stabil sind, wenn sie nach der Chlorierung von geléstem UberschuBchlor
und Chlorwasserstoff befreit werden. Chlorierungsprodukte des Paraffins
mit einem Chlorgehalt von etwa 509, dagegen neigen bei lingerem Stehen
zur Dehydrochlorierung. Hochchloriertes Paraffin mit 709, Chlor ist
dagegen stabil. Es kondensiert und polymerisiert nicht, ist bestéindig
gegen Séuren, und auch verdiinnte Laugen verursachen nur nach lingerer
Zeit eine schwache Hydrolyse. Die Dehydrochlorierung setzt erst beim
Erhitzen auf mindestens 150° ein. Eine Deutung fiir diese Stabilitéts-
verhiltnisse der Chlorparaffine war bis jetzt noch nicht erfolgt. Ver-
gleicht man diese empirischen Erfahrungen mit der Reaktionsenthalpie-
kurve Abb. 4, so muB3 man feststellen, daB das erste Enthalpiemaximum
mit der Stabilitit der Chlorparaffine bis zu 30%, Chlorgehalt zusammen-
fallt, daB die instablien Chlorparaffine mit etwa 509, Chlorgehalt im



174 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 15. 1962

Minimum der Reaktionsenthalpiekurve liegen, und dafl der Steilanstieg
der wachsenden Stabilitdit der hochchlorierten Paraffine entspricht.
Damit ist gezeigt, daB die Anderung der Reaktionsenthalpie gleich-
zeitig die Stabilitdt der Chlorparaffine mit wachsendem Chlorierungs-
grad wiedergibt.
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