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Es wurden die einzelnen Parameter auf den EinfluB yon 
periodischem Chlorierhngsproze~ der hSheren Paraffinkohlen- 
wasserstoffe angegeben. Die einfachen mathematisehen Zu- 
sammenh~nge zwisehen absorbierter Chlormenge und die Pro- 
dukteausbeuten sind angegeben. Es wurde ein Maximalmono- 
chlorierUngspunkt und ein kritischer ~onoehlorierungspunkt ein- 
gefiihrt. 

Im Gegensatz zu den auBergew6hn]ich reichhaltigen Angaben fiber 
die Chlorierung der ersten fiinf I-Iomologen der A]kanreihe sind Be- 
richte hinsichtlich der Synthese hSherer Chlorkohlenwasserstoffe sehr 
spiirlich. Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet en~stehen um die Jahr- 
hundertwende und betreffen haupts~chlich die I)esti]la~ion der Chlo- 
rierungsprodukte natiirlicher Kohlenwassers~offe und einzelner Paraffin- 
individuen 1. 

Etwas sp/iter haben Koch und Ibing 2 ziemlieh einhei~liehe Paraffin- 
kohlenwasserstoffe aus der Fischer .Tropsch-Synthese ehloriert. Sie 
wiesen dabei auf die grunds//tzliehen Zusammenh//nge bin, welche die Ab- 
h/~ngigkeit zwisehen der Ausbeute an den einzelnen Reak~ionsprodukten 
nnd der Menge des gebundenen Chlors bestimmen. Ferner wurde das 

Ch. F. Mabery, J. Amer. Soc. 1% 419 (1897); G. Schultz undE.  Hartogh, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 3609 (1909); H. Grimshctw, Ber. d~sch, chem. Ges. 
10, 1602 (1877). 

2 H. Koch und G. Ibing, Brennstoffchem. 16, 261 (1935). 



1280 A. Hopfinger und J. Kruzel: [Mh. Chem., Bd. 92 

technische Verfahren zur Herstellung yon Kerylomonochlorid durch 
Chlorierung geeigneter ErdSlfraktionen beschrieben a. Wichtig ffir die 
Erkenntnis der Gesetzm~Sigkeiten, welehe die hier besprochene Reakt ioa  
beeinflussen, war die Feststellung der Mengenverhgltnisse zwischen den 
einzelnen im Verlaufe der Chlorierung h6herer n-Paraffine in fliissiger 
Phase entstehenden Isomeren a. 

Au~ergewShnlich interessante Ergebnisse, die zum gro{~en Teil den 
bisher anerkannten Gesetzmg•igkeiten des Chlorierungsprozesses wider- 
spreehen, haben vor verhgltnismgl]ig kurzer Zeit sowjetisehe Forscher er- 
halten 5. Sie stellten ngmlieh test, dad dureh entsprechende Wahl yon 
Temperatur  und Kontaktdauer  eine wesentliche Verbesserung der Aus- 
beute an 1-ChlorMkanen erzielt wird. Nach Meinung dieser Autoren be- 
giinstigt die knwesenheit  yon Stiekstoffdioxyd die BiIdung vo~ ~-Iso- 
meren. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, genauer die Bedingungen zu er- 
forsehen, unter welchen die thermisehe Monochlorierung haherer Paraffin- 
kohlenwasserstoffe in fltissiger Phase verlguft, und gleichzeitig die ein- 
fachen mathematisehen GesetzmgBigkeiten aufzufinden, welche die Ab- 
hgngigkeit zwischen der Ausbeute an Mono- und Polychlorverbindungen 
bestimmen. 

Zur Untersuehung sind vier n-Paraffinindividuen verwendet worden, 
und zwar n-Decan, n-Dodecan, n-Tetradecan und n-Hexadecan. 

T emperaturei~flu[3 

Die erste Untersuchungsreihe h~tte die Aufgabe, die Temperaturen zu 
ermitteln, bei welehen einerseits unter den gegebenen Verhgltnissen das 
Chlor mengenmgl]ig vollstgndig reagiert, andererseits aber Nebenreak- 
tionen wie ZerfM1, Polymerisation und andere, unterbunden werden. 

A]le Versuehe wurden bei konstanter Belastung des Chlorators dureh- 
geffihrt, die 0,01 Mol Chlor auf ein Mol Koh]enwasserstoff pro Minute be- 
trug, wobei insgesamt auf ein Mol Kohlenwasserstoff ungef~hr 0,85 Mol 
Chlor eingefiihrt wurden. Die Proze~ausbeute wurde hinsichtlich der 
Menge an gebundenem Chlor als Reaktionsgrad S ausgedriiekt, d . i .  

71 
b . . . .  

36~5 
S - wobei bedeuten: 

71 

a + b  36,5 

a R. M. Dean und E. Lieber, Ind. Engl~g. Chem. 37, 18t (1945). 
F. Asir~ger, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 668 (1942); ~'. Asinger, ,,Chemic 

und Technologie der P~rMfinkohlenwasserstoffe", Akademieverlag, Ber- 
lin 1956. 

W.A.:Viek~rasowa, Doklady Akad: Nuuk SSSR 88, 73 475" (1951). 
R. S. Galanina, ebenda 88, 983 (1951). 
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die Menge, in Molprozenten ausgedriiek t, wetehe unter  bes t immten Ver- 
h/iltnissen bei kons tan tem DurchfluB mit  dem Kohlenwasserstoff reagiert. 

S den Reakt ionsgrad des Chlors, 
a den Prozentgehal t  des Chlors in der Abluft  und 
b den Prozentgehal t  des HC1 in der Abluft  (nattirlieh gilt: a + b ~ 100). 

Im  Verlaufe jeder Chlorierung wurden 3 Gasana]ysen durchgefiihrt,  
u. zw. die erste sofort bei Beginn des Einleitens, die zweite naeh Ablauf der 
halben Reaktionszeit  und die drit te kurz vor  ihrer Beendigung. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 zusammengeste]lt .  

Tabelle f. E i n f l u B  de r  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  au f  den  R.eagie- 
r u n g s g r a d  des Chlors .  

%-(]ehal t  an  Chlor Durchschni t ts -  Tempe-  
Nr.  in den Abluf tgasen  Chlorierungs- r a tu r  ~ 

I. I I .  I I L  grad  (S) 

1. Decan 65,1 64,4 64,9 50,8 60 
2. ,, 45,7 49,2 47,2 68,3 80 
3. ., 5,5 7,4 6,9 96,2 105 
4. ,, Spure~ 100 135 
5. Dodeean 60,2 60,5 61,7 54,7 60 
6. ,, 42,5 41,1 42,7 72,0 80 
7. ,, 6,8 9,5 7,7 95,7 105 
8. ,, Spuren 100,0 135 
9. Tetradeean 66,3 64,9 68,1 49,7 60 

10. ,, 42,6 40,8 45,8 72,0 80 
11. ,, 5,2 9,2 3,9 96,8 105 
12. ,, Spuren I00,0 135 
13. Hexadeean 64,1 61,3 65,2 52,4 60 
14. ,, 42,5 45,1 44,4 71,3 80 
15. ,, 8,5 7,1 9,4 95,4 105 
16. ,, Spuren 100,0 135 

* Die Rubr iken  ]:, l I ,  und 111[ entha l ten  die entsprechenden Ergebrfisse von 3 ~Iessungen, 
welche a m  Anfang, in dcr ~ i t t e  und a m  Ende  des Prozesses durchgeft~hrt worden sind. 

Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, besteht  kein wesentlicher Unter-  
sehied zwisehen den h6heren n-Paraff inindividuen hinsichtlich ihrer ehe- 
misehe~l Affinit/tt zum Chlor, ebenso wurde keine nennenswerte Verrin- 
gerung des Reaktionsgrades mit  wachsender Zunahme des gebundenen 
Chlors festgestellt. Bei 135 ~ C waren die Abluftgase fast vSllig ehlorfrei, 
wobei jedoeh die britunliche F~rbung der geak t ionsprodukte  auf Spuren 
yon Zerfallsnebenreaktionen und Polymerysa t ion  hinwies. 

Bei 105~ war der Reakt ionsgrad mengenm~Big nicht  roll erreieht, 
aber die gSnzliche Farblosigkeit  des chlorierten 01s best/itigte das Fehlen 
jeglieher Nebenprozesse. Die Tempera tur  yon 105~ wurde daher als 
Opt imal tempera tur  angesehen, und bei ihr sind die Untersuehungen der 
iibrigen Parameter  durehgefiihrt  worden. 
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E i n f l u f i  de8 C h l o r i e r u n g s g r a d e s  

Eine weitere Versuchsreihe hatte die Aufgabe, die Abh/~ngigkeit 
zwischen der Menge des an den Kohlenwasserstoff gebundenen Chlors 
und der Ausbeute an den einzelnen geaktionsprodukten zu bestimmen. 

Der Chlorierungsgrad 

:,/ 0,2 :.3 :..r o,: :: o,: o,,e o,~ ~,o :,: :2 / / / / 

Abb, t ,  Einflug des Chlorierungsgrades des Decans auf <tie 
Ausbeute an den einzelnen l~eaktiousprodukten 

seheint der grunds/~tz- 
liehe Parameter zu sein, 
der fiber den Verlauf 
der Reaktion in l~ich- 
tung auf die Bildung 
yon Mono- oder Poly- 
chlorverbindungen ent- 
scheidet. Alle Versuehe 
sind bei 105~ im perio- 
dischenVerfahren durch- 
geffihrt worden, wobei 
die Belastung des Chlor- 
ators wieder 0,01 Mol 
Chlor auf ein Mol Koh- 
lenwasserstoff pro Mi- 
nute betrug. Die Ver- 
suehsergebnisse sind 
graphiseh in den Kur- 
yen der Abb. 1--5 dar- 
gestellt. 

Wie aus den oben 
angefiihrten Versuehs- 
ergebnissen hervorgeht, 
wird die Abhgngigkeit 
zwisehen dem Chlorie- 
rungsgrade und dem 
Molaranteil des Koh- 
lenwasserstoffes, der 
unter Monoehlorierung 

reagierte, in einem weiten Bereieh dureh eine parabolisehe Kurve aus- 
gedriiekt, welehe der Gleichung 

Y m  = ----a x 2 4-  2 a x  

entsprieht. 

Dagegen wird die Funktion zwisehen dem Chlorierungsgrad und 
dem Mol~ranteil des Kohlenwasserstoffes, welcher als Polychlorver- 
bindung auftritt, durch eine lineare Gleichung der Form Y p  = c z  aus -  

gedriickt. 
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Fiir die vier un.tersuehten n-Alkane sind folgende Werte fiir die Kon- 
stanten gefunden worden: 

n-Decan 0,39 0,21 
n-Dodecan 0,38 0,21 
n-Tetradecan 0,37 0,22 
n-I-Iexadeean 0,35 0,21 

Um den EinfluB des 
Chlorierungsgrades auf 
den Verlauf des Monoehlo- 
rierungsprozesses im peri- 
odisehen Arbeitsverfahren 
n~iher best immen zu k5n- 
nen, bilden wir eine neue 
Funktion, entspreehend 
der nachstehenden Glei- 
ehung : 

f (x) 
F ( x )  - 

g (x) 

wobei : 

f (x) = - - a x  2 + 2 a x  

g (x) = cx  

Naeh Einfiihrung dieser 
Formeln und ihrer Kiir- 
zung erhalten wir: 

a 2a  
F ( x )  - -  x + - -  

c c 

o,l o,z o,<s ~r 0,5 US 0,7 o,8 gm ~,o U ~m 
O/zlm'/eru/~ysyr~/ ~ /  

/ .  - - / / j  

Abb. 2. Einflu~ des Chlorierungsgrades beim Do- 
decan auf die Ausbente an den einzelnen l%aktions- 

produkten 

Dureh Differenzieren bekommen wir: 

~" ( x )  - 

Der negative Wert  des Differentials der Funktion F (x) weist darauf hin, 
dab das Verh/~ltnis zwisehen der Ausbente an Monoehlorverbindung zur 
Ausbeute an Polyehlorverbindungen um so giinstiger sein wird, je kleiner 
der Chlorierungsgrad ausf/~llt. 

Um den Verlauf des Monoehlorierungsprozesses genauer eharakteri- 
sieren zu kSnnen, fiihren wit die Begriffe des Maximal- und des kritisehen 
Punktes der Monoehtorierung ein. 

Monatshefte ftir Chemie Bd. 92/6 85 
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Der Maximalpunkt der Monochlorierung Pmax best immt die Maxi- 
malmenge an Kohlenwasserstoff (ausgedriiekt in Form eines Mot- 
bruehes), welehe bei einer einmaligen periodisehen Chlorierung unter 
best immten Verh/~ltnissen in die entspreehende Monoehlorverbindung 
iibergeftihrt werden kann. 

AnMytiseh gesehen 
engsprieht diesel" Punkt, 
dem Gipfel der Parabel, 
die den Verlauf des Mono- 
ehlorierungsprozesses dar- 
stellt. Diese Parabel er- 
reieht, wie aus der Kurve 
zu ersehen isg, Nr  Maxi- 
mum bei x----- t, also: 

Ym~x =- Pmax ~ ---a 4- 2a. 
daher Pmax ~- a 

Die Konstante der Pa-, 
rabelgleichung best immt 
also unmitte]bar d ie  
MaximMmenge an Mono- 
ehlorprodukt, welehe bei 
einem einmaligen peri- 
odisehen ProzeB erhalten 
werden kann. Vom Stand- 
punkt  der MateriMbilanz 
dagegen seheint die 
Durehftihrung der Mono- 
ehlorierung zumMaximal -  
punkt  //,uBerst ungiinstig 

gz gz 4a ~,r gs g~ g,z o,o 43 4o ,zz ~,~ zu sein. Wie ngmlieh aus 
c~/~ dem Verlauf der Kurve 

- - zu ersehen ist, entsprieht 
Abb. 3. Einflug des Chlorierungsgrades beim Tetradeean 
auf die Au,~beute an den einzelnen I~eaktionsprodukten i n  der letzten Reaktions- 

phase einem sehr geringen 
Zuwaehs an Monoehloralkanert eine bedeutende Zun~hme der Polyehlor- 
verbindungen. Daher geht es um die Auffindung eines solehen Punktes, der 
das Verh/iltnis zwisehen der Ausbeute an Hauptfrakt ion und dem Verluste, 
der dureh die Polyehlorierung entsteht, weir besser bestimmen wiirde. 

Der kritisehe Punkt  der Monoehlorierung (Pl~rit.) entsprieht solch'. 
einem Chlorier,ungsgrade, bei welehem der Zuwaehs an Monoehlor- 
verbindung; wenn der Chlorierungsgrad um einen unendlieh kleinert 
Weft  zunimmt, gleieh dem Zuwaehs an Polyehlorverbindung ist. 



If. 6/1961] Monochlorierungh6herer l?acaffitakohlenwasserstoffe 1285 

Wir  bezeiehnen die oben genannt, en Zuw/~chse dutch die Symbole 
Ammono fiir Monoehlorid und  A m  poly Iiir Polyohloride, wobei sie dutch 
den Molarbrueh des Kohlenwasserstoffes ausgedriiokt werden:  

A77~mono : f '  ( x ) "  x s:Xm poly = g '  ( x ) "  x 

Aus der Definition des kritisdhen Punktes  geht hervor, daf~ 

m m o n o  ( P k r i t , )  

= m p o l ~ ,  ( P k , ' i t . ) ,  

also gleich : 

, f '  (ADkrit.) " ~Dkrit. = 

= 9" ( P k r i t . )  ' P k r i t - ;  

nach Kiirzung : 

f '  ( P k r i t . )  = g '  ( P k r i t . ) ;  

f '  ( z )  = - -  2 a x  + 2 a 

fiir die Parabel,  
g' (x) = c fiir die Gerade. 

F i i r  x = P k r i t .  erhalten 
wit :  

f '  (Pkriv) = 
= - -  2 a P k r i t ,  -{- 2 a 

.g' ( P k r i t . )  = C. A l s o :  

- - 2 a  Pkrit- @ 2 a  = c, 

w o r a u s :  P k r i t .  ~ 1 -  
2 a '  

Nach  Einfi ihrung der 
Werte ftir a u n d c  er- 
halten wir : 

/,o 

0,6' 

-% 

! I : ~  r 

! i ~ : i Li! :i 

~[ol gebundenes C1 
Pkri~ - - M o I  I/,H 

n-Deean 0,73 
n-Dodeean 0,72 
11-Tetradeean 0,72 
n-ttexadeea,n 0,70 

o,7 o,2 o,3 o,~ o,J o,s o,z o,8 o,m ,zo z,/ ,~z 
�9 - c7~  Bkloi C'/7/OPI #PLIn,.~,~,..OMe 6//~J. _ . 

Abb, ~. Einflug de~ Chlorierungsgrades helm n-Hexa- 
deoan auf die Ausbeute an den einzelnen ~eaktions- 

pro4uk~en 

Wie schon vorher  aufgezeigt wurde, ist der Fak tor  a dem Werte naeh 
gleich dem Punkte  der maximalen Chlorierung, demnach fanden wir 
gleichzeitig die Abh~ngigkeit,  welche den 5{aximal- mit  dem kritischen 
Punkte  der Monochlorierung verbindet :  

Pk~it = 1 c 
2 Pmax 

85* 
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Die betreffenden Werte Iiir Pmax und Pkrit. kann man noch auf fol- 
gende Weise interpretieren. Stelien wit uns einen Chlorator vor, in welchen 

082,~/YO/7,/OZlO:U/'ig 

:OO L i I 

:~ [- I _ ~ 1  1 I 

N::I I ' , ~  I 

0 0 , Z  O,g 0,6" 0,8 ZO g~ 
�9 

OOO:6X',7/T&,/#OF/spd:/E 

l - 

l . . . _  I I , ,14 r I 
o ~B ~r :,: m :,0 :,z 
, ~ : :  

:/:Io:,:e:u:7:s:::~i [ ~ .  z-:/ : 

Telr~deRanchloritrung [elaRohlori'erunj 
ZOO ~ /06', 

>, ~:0 r'-.... 

t~ o :,2 :,,r ~0 :,<~ /,o /,z ~ o o,z 0,r :,: :,<7 /,o :2 
�9 ' ~ -ei. U'hloPI ~/]IoPI'SP/'iO~SJTPcTPJ Z ~ I  . . . . .  l-J7 -,~t. C'klo:1 O:710:iOPi./i?G.SOP:G Z ~ t  

k_bb. 5. Einflui] des Chlorierungsgrades der Kohlenwasserstoffe auf die Ausnutzung des Chlors 

wir in tier Zeiteinheit n Mole Chlor einftihren. Das eingefiihrte Chlor 
kann drei versehiedene l~eaktionstypen hervorrufen: 

1. die Oberfiihrung des Koh]enwasser- 
stoffs in die Monochlorverbindung, 

2. die ~berfi ihrung der Monochlorver- 
-Z~x+3~ bindung in die Dichlorverbindung, 

3. die Uberfiihrung einer Po]yehlorver- 

~ c bindung in eine h6here Polyehlorver- 
bindung. 

"~ f f r~  Wir wollen den Chloranteil (m Mole 
/ 

pro Zeiteinheit), der nach Reak- 
Abb. 6. Der kritische und ~aximalpunkt  

der Monochlorierung tion 3 reagiert, unberticksichtigt las- 
sen, da wit alle Verbindungen, welche 

mehr als ein Grammatom Chlor im Molekiil entha;lten, a]s Polychloride 
bezeiehnen kSnnen, und daher dieser erws Chlorantei] auf die durch 
uns durchgefiihrte Materialbflanz keinen Einflul~ hat. 
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Wir betraehten n -  m = k Mole Chlor pro Zeiteinheit, die entweder 
Monoehlorid bilden, oder es verbrauchen und in Dichlorid iiberfiihren. Die 
Molarmenge Chlor, welche Monoehlorid bildet, bezeichnen wir mit  kl, da- 
gegen die Menge, welche Diehlorid bildet, als ks. 

Wenn kl < k2 ist, dann n immt die Menge an Monoehlorid ab, wir 
befinden uns dann im Bereich des Chlorierungsgrades 

x > 1 g-atom C1 
Mol RI-I 

W e n n  ]c 1 > k2 ist, dann w/~chst die Menge an Monochlorid, wir befinden 
uns dann im Bereich des Chlorierungsgrades 

x < 1 g-atom C1 
Mol RH 

Wenn kl = ]c2 ist, dann ~ndert sich der GehMt an Monoehlorid im Ge- 
misch nicht; dieser Punkt  entspricht dem Punkt  der maximalen Chlo- 
rierung Pmax- 

Wenn kl < 2 k2 ist, dann w/ichst der Anteil an Monochlorid, wobei 
jedoeh die Kohlenwasserstoffverluste infolge der Polyehloridbildung weit 
gr61~er sind als der Molarzuwachs an Monochlorid. Wenn z. B. kl = 60% 
und/c2 = 40%, dann bels sich die Zuwachsmenge an Monoehlorid auf 
20 Mole pro Zeiteinheit, aber gleiehzeitig betragen die Verluste infolge der 
Polyehlorierung 40% Mole pro Zeiteinheit. 

Wenn kl > 2 k2 dann w~ehst der Gehalt an Kohlenwasserstoff, wobei 
die Verluste infolge Polyeh]orierung niedriger sind Ms der Molarzuwachs 
an Monoehloralkan. 

Wenn kl = 2 k2 ist, dann ist tier Zuwaehs an Monoehloralkan gleich 
der Verlustmenge, welche infolge der Polychlorierung auftritt .  Dieser 
Punkt  entspricht dem kritischen Punkt  der Monochlorierung Pkrit. 

Der Einflufl der Belastung des Chlorators 

Alle bisher beschriebenen Versuche wurden bei einer geringen Belastung 
des Reaktors durchgefiihrt, welche 0,01 Mol Chlor auf ein Mol Koh]en- 
wasserstoff pro Minute betrug. Die n~ehste Versuchsreihe sollte dar[iber 
Aufsehlug geben, inwieweit die Ausbeute an Monoehlorverbindungen yon 
der Zunahme, beziehungsweise Abnahme der Chlormenge, die pro Zeitein- 
heir verwendet wird, abh/~ngig ist. Die l~eaktion wurde bei 105 ~ C dureh- 
gefiihrt, Die Ergebnisse einer Anzahl yon Versuchen sind in Tab. 2 zusam- 
mengesteIlt. Wie aus ihr zu ersehen ist, hat  die Belastung des Ch]orators 
in einem ziemlich weiten Bereieh keinen wesentlichen EinfluB auf die Aus- 
beute an Monochlorverbindungen. 
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Tabelle2. E in f lu l~  de r  B e l a s t u n g  des  C h l o r a ~ o r s  a u f  d ie  A u s b e u t e  
de r  M o n o c h l o r i e r u n g s p r o d u k t e  

Ausbeute * an 
Ausbeute an Monochlorver- 

Belastung des Chlorierungs- Monochlorver- b indung bei 
~Nr.  Chlorierte Chlorat0rs grad des Kohlen- b indung bei Chlorator- 

wasserstoffes 
Substanz ~ o !  C I ~ ,  (%gebundenen unter  l~ubrik 3 belastung 

Mot I~K �9 Min.n CI) angegebener 0,0i0 Mol Cl~ 
Belastung 5~[ol l~t /  �9 Min.n 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 

1. Decan 0,020 16,5 34,7 36,0 
2. ,, 0,015 18,3 39,5 38,7 
3. ,, 0,005 20,9 37,6 39,0 
4. Dodecan 0,020 12,9 34,1 35,5 
5. ,, 0,015 14,5 38,0 37,1 
6. ,, 0,005 17,2 38,9 37,9 
7. Tetradeean 0,020 11,5 37,0 35,2 
8. ,, 0,015 12,8 35,8 36,6 
9. ,, 0,005 13,6 36,8 36,9 

10. ~Iexadeean 0,020 9,2 31,4 31,3 
t l .  ,, 0,015 10,4 32,2 33,0 
12. ,, 0,005 12,9 35,1 34,2 

* Der Wef t  is t  nach der Formcl  y = - - a x  2 + 2 a x  errechnet. 

Experimenteller Teil 
Periodische Chlorierung 

Als Chlorator wurde ein Glasrohr (Durchmesser 3,3 cm, H6he 14 cm) ver- 
wendet. In  Untertei l  befand sich ein l~6hrehen, durch welches das Chlor 
fiber ein dichtes Porzellanfilter zugeffihrt wurde, im Oberteil ein Seitenhals ffir 
das Thermometer und ein Schliffkfihler. Vor und nach dem 1Reaktor wurden 
Str6mungsmesser eingeschaltet. ]:)as Eingangsfleometer mal~ die in der Zeit- 
einheit eingefiihrte Chlormenge, das Ausgangsfleometer informierte zumeist 
nut  fiber den quali tat iven Verlauf des Prozesses. Der leere Chlorator wurde 
sorgf~ltig mit  sehwarzem Gewebe umhfillt (urn die katalytische Einwirkung 
des Liehtes auszusehalten), mit  dem Eingangsfleometer verbunden und naeh- 
her in ein Glycerin- beziehungsweise Paraffinbad gebraeht, l~ach Erw~trmung 
des Bades auf die gewfinschte Temperatur vcurde der ChlordurchfluB ge- 
starter und vorsichtig der Chlorator mit  ungef~thr 45 g Kohlenwasserstoff 
beschickt, welcher vorher auf die vorgesehene Temperatur erw~rmt wurde. 
Dann wurde sehnell der dieht in schwarzes Gewebe eingehfillte Kfihler auf- 
gesetzt, welcher schon vorher mit  dem Eingangsfleometer verbunden worden 
war. Die Abluftgase wurden in einer Iqatronlauge absorbiert. Im  Anfangs- 
stadium der I~eaktion (3--8 Min.) 16ste sich das Chlor nur im Kohlenwasser- 
stoff auf, wie das g~inzliehe Ausbleiben eines Aussehlags des Ausgangsfleo- 
meters zeigte. ])ann begann eine stfirmisehe Reaktion, die mit  reichlicher 
Entwicklung yon HC1 verbtmden war. 0f ter  muBte das Ausgangsfleometer 
fiir kurze Zeit ausgeschaltet werden, urn dem ~berspri tzen der Sehwefel- 
s~ure vorzubeugen. Nach ein paar Minuten stellte sieh der Durchflu~ der 
Abluftgase ein, worauf ein besL~ndiger Unterschied der Flfissigkeit.ss~ulen 
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im Ausgangsfleometer hinwies. Naeh beendigter Chlorierung wurde der 
Inhalt  des Chlorators sehnell in einen Seheidetriehter gegossen, weleher 
eine 2proz. L6sung yon Natriumbisulfit  enthielt. Das Produkt wurde mit 
NaHCO3-LSsung und mit  Wasser bis zur neutralen t~eaktion gewasehen, 
ansehlieBend fiber Na2SO4 getroeknet. 

Bes t immu~g  des Gehaltes ctn Monochlorid  in  de~ Chlorie~'ungsprodulcte~. 

In  einem Destillationskolben, weleher mit  einer Fraktionskolonne und 
einem t teizmantel  versehen war, der einen adiabatischen Prozegverlauf ge- 
w/~hrleistete, wurden ungef~hr 30g der Chlorierungsprodukte im Vak. 
destilliert. Als Vorlauf ging unreagierter Kohlenveasserstoff fiber, dann 
folgte' eine Zwisehenfraktion (Gemiseh yon Kohlenwasserstoff und Mono- 
ehlorverbindungen), als dritte die Hauptfraktion,  welehe das Monoehlori- 
rungsprodukt enthielt;  schlieNich en~hielt der Rfiekstand die h6her chlo- 
rierten Kohlenwasserstoffe. 

In  der Zwischenfraktion wurde der ProzentgehaR an gebundenem Chlor 
best immt und auf dieser Grundlage der @ehalt an Monochloralkan errechnet. 
Die Gesamtausbeute an iV~onochlorverbindungen wurde dureh Summierung 
der IIauptfraktion und des Gehaltes an MonoehlorMkan in der Zwisehen- 
fraktion bestimmt. 

Auf Grund der Bestimmung des Chlorgehaltes kann man annehmen, 
dab der Ilfiekstand noeh unbedeutende Mengen an Chloralkan enth~tlt; 
wit hat ten leider keine M6glichkeit, sie in reiner Form abzuseheiden. Der 
GehaR an gebtmdenem Chlor in den l=~eaktionsprodukten wurde dureh Er- 
hitzen einer Probe mit  metMlisehem Natr ium in Alkoholl6sung bestimmt. 
Nur in einigen Kontrollversuehen wurde die klassisehe Uarius-Methode  
angewandt und LTbereinstimmung der Ergebnisse fest, gestellt. 


