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Es wurden die einzelnen Parameter auf den EinfluBl von
periodischem Chlorierungsprozef3 der hoéheren Paraffinkohlen-
wasserstoffe angegeben. Die einfachen mathematischen Zu-
sammenhinge zwischen absorbierter Chlormenge und die Pro-
dukteausbeuten sind angegeben. Es wurde ein Maximalmono-
chlorierungspunkt und ein kritischer- Monochlorierungspunkt ein-
gefiihrt.

Im Gegensatz zu den auBergewdhnlich reichhaltigen Angaben {iiber
die Chlorierung der ersten fiinf Homologen der Alkanreihe sind Be-
richte hinsichtlich der Synthese hoherer Chlorkohlenwasserstoffe sehr
spérlich. Die ersten Arbeiten auf diesem Gebiet entstehen um die Jahr-
hundertwende und betfreffen hauptsichlich die Destillation der Chlo-
rierungsprodukte natiirlicher Kohlenwasserstoffe und einzelner Paraffin-
individuen®.

Etwas spdter haben Kochk und Ibing? ziemlich einheitliche Paraffin-
koblenwasserstoffe aus der Fischer-Tropsch-Synthese chloriert. Sie
wiesen dabei auf die grundsdtzlichen Zusammenhidnge hin, welche die Ab-
hingigkeit zwischen der Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten
und der Menge des gebundenen Chlors bestimmen. Ferner wurde das

1 Ch. F. Mabery, J. Amer. Soc. 19, 419 (1897); G. Schultz und E. Harlogh,
Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3608 (1909); H.Grimshaw, Ber. dtsch. chem. Ges.
10, 1602 (1877).

2 H. Koch und G. Ibing, Brennstoffchem. 16, 261 (1935).
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technische Verfahren zur Herstellung von Kerylomonochlorid durch
Chlorierung geeigneter KErdélfraktionen beschrieben®. Wichtig fiir die
Frkenntnis der GesetzméiBigkeiten, welche die hier besprochene Reaktion
beeinflussen, war die Feststellung der Mengenverhéltnisse zwischen den
einzelnen im Verlaufe der Chlorierung hdherer n-Paraffine in fliissiger
Phase entstehenden Isomeren?.

AuBlergewshnlich interessante Ergebnisse, die zum groBen Teil den
bisher anerkannten GesetzméBigkeiten des Chlorierungsprozesses wider-
sprechen, haben vor verhdltnismé&Big kurzer Zeit sowjetische Forscher er-
halten®. Sie stellten nédmlich fest, dal durch entsprechende Wahl von
Temperatur und Kontaktdauer eine wesentliche Verbesserung der Aus-
beute an 1-Chloralkanen erzielt wird. Nach Meinung dieser Autoren be-
glinstigt die Anwesenheit von Stickstoffdioxyd die Bildung von «-Iso-
meren.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, genauer die Bedingungen zu er-
forschen, unter welchen die thermische Monochlorierung hoherer Paraffin-
kohlenwasserstoffe in fliissiger Phase verlduft, und gleichzeitig die ein-
fachen mathematischen GesetzméaBigkeiten aufzufinden, welche die Ab-
hingigkeit zwischen der Ausbeute an Mono- und Polychlorverbindungen
bestimmen.

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

Temperatureinflufp

Die erste Untersuchungsreihe hatte die Aufgabe, die Temperaturen zu
ermitteln, bei welchen einerseits unter den gegebenen Verbiltnissen das
Chlor mengenmifig vollstdndig reagiert, andererseits aber Nebenreak-
tionen wie Zerfall, Polymerisation und andere, unterbunden werden.

Alle Versuche wurden bei konstanter Belastung des Chlorators durch-
gefiihrt, die 0,01 Mol Chlor auf ein Mol Kohlenwasserstoff pro Minute be-
trug, wobei insgesamt auf ein Mol Kohlenwasserstoff ungefidhr 0,85 Mol
Chlor eingefithrt wurden. Die ProzeBausbeute wurde hinsichtlich der
Menge an gebundenem Chlor als Reaktionsgrad § ausgedriickt, d.1i.
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8 = A—E}__?—l— wobel bedeuten:
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3 R. M. Dean und E. Lieber, Ind. Engng. Chem. 37, 181 (1945).
¢ F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 668 (1942); F. Asinger, ,,Chemie
und Technologie der Paraffinkohlenwasserstoffe’’, Akademieverlag, Ber-
lin 1956. ’ :
s W.A. Niekrasowa, Doklady Akad. Nauk SSSR 88, 73 475 (1951).
R. 8. Galanitna, ebenda 88, 983 (1951). ’
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die Menge, in Molprozenten ausgedriickt, welche unter bestimmten Ver-
héltnissen bei konstantem Durchflufl mit dem Kohlenwasserstoff reagiert.

8§ den Reaktionsgrad des Chlors,

a den Prozentgehalt des Chlors in der Abluft und

b den Prozentgehalt des HCl in der Abluft (natirlich gilt: a - b = 100).
Im Verlaufe jeder Chlorierung wurden 3 Gasanalysen durchgefiihrt,

u. zw. die erste sofort bei Beginn des Einleitens, die zweite nach Ablauf der

halben Reaktionszeit und die dritte kurz vor ihrer Beendigung. Die Er-

gebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle f. Einflul der Reaktionstemperatur auf den Reagie-
rungsgrad des Chlors.

%-Gehalt an Chlor : iths-
Nr. in den Abluftgasen I()Tﬁg}rllsecr%?;;:- r’g&rlr;poeé
I II1. 1L 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. " Spuren 100 135
3. Dodecan 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. Tetradecan 66,3 64,9 68,1 49,7 60
10. . 42.6 40,8 45,8 72,0 80
11. . 3,2 9,2 3,9 96,8 105
12. . Spuren 100,0 135
13. Hexadecan 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

* Diec Rubriken I, 1I, und 1Ll enthalten die entsprechenden. Ergebnisse von 3 Messungen,
welche am Anfang, in der Mitte und am Ende des Prozesses durchgefiihrt worden sind.

Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, besteht kein wesentlicher Unter-
schied zwischen den hoheren n-Paraffinindividuen hinsichtlich ihrer che-
mischen Affinitdt zum Chlor, ebenso wurde keine nennenswerte Verrin-
gerung des Reaktionsgrades mit wachsender Zunahme des gebundenen
Chlors festgestellt. Bei 135° C waren die Abluftgase fast vollig chlorfrei,
wobei jedoch die bréunliche Firbung der Reaktionsprodukte auf Spuren
von Zerfallsnebenreaktionen und Polymerysation hinwies.

Bei 1056° C war der Reaktionsgrad mengenmiBig nicht voll erreicht,
aber die génzliche Farblosigkeit des chlorierten Ols bestitigte das Fehlen
jeglicher Nebenprozesse. Die Temperatur von 105° C wurde daher als
Optimaltemperatur angesehen, und bei ihr sind die Untersuchungen der
itbrigen Parameter durchgefiithrt worden.
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Binfluf des Chlorierungsgrades

Eine weitere Versuchsreihe hatte die Aufgabe, die Abhingigkeit
zwischen der Menge des an den Kohlenwasserstoff gebundenen Chlors
und der Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten zu bestimmen.

Der  Chlorierungsgrad
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Abb. 1. Einflu des Chlorierungsgrades des Decans auf die Molaranteil des Koh-
Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten lenwasserstoffes, der

unter Monochlorierung
reagierte, in einem weiten Bereich durch eine parabolische Kurve aus-
gedriickt, welche der Gleichung

Ym=—aa21 2ax
entspricht.
Dagegen wird die Funktion zwischen dem Chlorierungsgrad und
dem Molaranteil des Kohlenwasserstoffes, welcher als Polychlorver-
bindung auftritt, durch eine lineare Gleichung der Form Y, = ¢z aus-

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

0 } ; T T
a ¢ I : R B
n-Decan 0,39 0,21 I R e T
n-Dodecan 0,38 0,21 b _
n-Tetradecan 0,37 0,22 78 L

n-Hexadecan 0,35 0,21

Um den Einflul des
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%
2
<

N
I

~
R
N
K
N
J
N
N
3
N
N
]
N
I3
<
8
. . . ] N ‘
rierungsprozesses im pert- % L \. ;
odischen Arbeitsverfahren — § ! \\ |
niher bestimmen zu kén- }EW 1 ! " A
. . . | |
nen, b'ﬂden wir eine neue 3 VT LN
Funktion, entsprechend ¥ ,, Y=L IET. N §
der nachstehenden Glei- § . 0/)
chung: N 2 /)/ ~
f x Q i —‘ o ! x
F (z) = ‘—((—)) N e i é //
x ! ; s
wobei: : :§/2 { ’/ — ‘ /V
: 2P
f(xr) = —ax?+ 2az \g i - ] T
g7 <l o
x) = ca ) = I
g @) el : ALy chlordoaeken
Nach Einfilhrung dieser T | 7 44z l
Formeln und ihrer Kiir- 47 42 43 0¥ 47 46 47 w g8 0 11
zung erhalten wir: Hlorierungsgrao 7;%%/
9 Abb. 2. EinfluR des Chlorierungsgrades. beim Do-
T o a a decan auf die Ausbeute an den einzelnen Reaktions-
(x) = —x A — produkten

Durch Differenzieren bekommen wir:

FmZM%

Der negative Wert des Differentials der Funktion F (z) weist darauf hin,
daf das Verhiltnis zwischen der Ausbeute an Monochlorverbindung zur
Ausbeute an Polychlorverbindungen um so giinstiger sein wird, je kleiner
der Chlorierungsgrad ausféllt.

Um den Verlauf des Monochlorierungsprozesses genauer charakteri-
sieren zu kénnen, fithren wir die Begriffe des Maximal- und des kmtlschen
Punktes der Monochlorierung ein.

Monatshefte fiir Chemie Bd. 92/6 85
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Der Maximalpunkt der Monochlorierung Ppax bestimmt die Maxi-
malmenge an Kohlenwasserstoff (ansgedriickt in Form eines Mol-
bruches), welche bei einer einmaligen periodischen Chlorierung unter
bestimmten Verhéltnissen in die entsprechende Monochlorverbindung
iibergefiihrt werden kann.
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Abb. 3. Binflub des Chlorierungsgrades beim Tetradecan . .
auf die Ausbeute an den einzelnen Reaktionsprodukten IV der letzten Reaktions-
phase einem sehr geringen

Zuwachs an Monochloralkanen eine bedeutende Zunahme der Polychlor-
verbindungen. Daher geht es um die Auffindung eines solchen Punktes, der
das Verhiltnis zwischen der Ausbeute an Hauptfraktion und dem Verluste,
der durch die Polychlorierung entsteht, weit besser bestimmen wiirde.

Der kritische Punkt der Monochlorierung (Pyyis.) entspricht soleh:
einem Chlorierungsgrade, bei welchem der Zuwachs an Monochlor-
verbindung, wenn der Chlorierungsgrad. um einen unendlich kleinen
Wert zunimmt, gleich dem Zuwachs an Polychlorverbindung ist.
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Wir bezeichnen die oben geénannten Zuwéchse durch die Symbole
Amupono fiir Monochlorid und Am o1y fiir Polychloride, wobei sie durch
den Molarbruch des Kohlenwasserstoffes ausgedriickt werden:

AMmono =f" (&) 2 Am poy =9 (&) -z
Aus der Definition des kritischen Punktes geht hervor, dafl
Mmono (Pkrit-) = 70 — | - s
= Mpoly (Pkl‘it~)7 - EE ! 1 i |
also gleich: ' '
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1 § ﬂ"g | L o
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nach Kiirzung: QM ) r = 4 7
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n-Hexadecan 0,70

Wie schon vorher aufgezeigt wurde, ist der Faktor ¢ dem Werte nach
gleich dem Punkte der maximalen Chlorierung, demnach fanden wir
gleichzeitig die Abhédngigkeit, welche den Maximal- mit dem kritischen
Punkte der Monochlorierung verbindet:
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Die betreffenden Werte fiir Ppax und Pyyrit. kann man noch auf fol-
gende Weise interpretieren. Stellen wir uns einen Chlorator vor, in welchen
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Abb. 5. Einflug des Chlorierungsgrades der Kohlenwasserstoffe auf die Ausnutzung des Chlors

wir in der Zeiteinheit n Mole Chlor einfithren. Das eingefiithrte Chlor
kann drei verschiedene Reaktionstypen hervorrufen:
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Abb, 6. Der kritische und Maximalpunkt
der Monochlorierung

1. die Uberfithrung des Kohlenwasser-
stoffs in die Monochlorverbindung,

2. die Uberfiihrung der Monochlorver-
bindung in die Dichlorverbindung,

3. die Uberfithrung einer Polychlorver-
bindung in eine hohere Polychlorver-
bindung.

Wir wollen den Chloranteil (m Mole
pro Zeiteinheit), der mnach Reak-
tion 3 reagiert, unberiicksichtigt las-
sen, da wir alle Verbindungen, welche

mehr als ein Grammatom Chlor im Molekiil enthalten, als Polychloride
bezeichnen konnen, und daher dieser erwidhnte Chloranteil auf die durch
uns durchgefithrte Materialbilanz keinen EinfluB hat.
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Wir betrachten n — m = & Mole Chlor pro Zeiteinheit, die entweder
Monochlorid bilden, oder es verbrauchen und in Dichlorid tiberfithren. Die
Molarmenge Chlor, welche Monochlorid bildet, bezeichnen wir mit k4, da-
gegen die Menge, welche Dichlorid bildet, als k.

Wenn %1 < kg ist, dann nimmt die Menge an Monochlorid ab, wir
befinden uns dann im Bereich des Chlorierungsgrades

1 g—fntom Cl
Mol RH

Wenn k& > ks ist, dann wichst die Menge an Monochlorid, wir befinden
uns dann im Bereich des Chlorierungsgrades

g-atom Cl

¢ <15 TRE

Wenn ki = kg ist, dann dndert sich der Gehalt an Monochlorid im Ge-
misch nicht; dieser Punkt entspricht dem Punkt der maximalen Chlo-
rierung Ppax.

Wenn %y << 2 ke ist, dann wichst der Anteil an Monochlorid, wobei
jedoch die Kohlenwasserstoffverluste infolge der Polychloridbildung weit
groBer sind als der Molarzuwachs an Monochlorid. Wenn z. B. £ = 609,
und kg = 409, dann belduft sich die Zuwachsmenge an Monochlorid auf
20 Mole pro Zeiteinheit, aber gleichzeitig betragen die Verluste infolge der
Polychlorierung 40%, Mole pro Zeiteinheit.

Wenn k; > 2 ks dann wichst der Gehalt an Kohlenwasserstoff, wobei
die Verluste infolge Polychlorierung niedriger sind als der Molarzuwachs
an Monochloralkan.

Wenn k; = 2 ko ist, dann ist der Zuwachs an Monochloralkan gleich
der Verlustmenge, welche infolge der Polychlorierung auftritt. Dieser
Punkt entspricht dem kritischen Punkt der Monochlorierung Prrit.

Deyr Einflufy der Belastung des Chlorators

Alle bisher beschriebenen Versuche wurden bei einer geringen Belastung
des Reaktors durchgefiihrt, welche 0,01 Mol Chlor auf ein Mol Kohlen-
wasserstoff pro Minute betrug. Die néchste Versuchsreihe sollte dariiber
Aufschlul} geben, inwieweit die Ausbeute an Monochlorverbindungen von
der Zunahme, beziechungsweise Abnahme der Chlormenge, die pro Zeitein-
heit verwendet wird, abhdngig ist. Die Reaktion wurde bei 105° C durch-
gefithrt. Die Ergebnisse einer Anzahl von Versuchen sind in Tab. 2 zusam-
mengestellt. Wie aus ihr zu ersehen ist, hat die Belastung des Chlorators
in einem ziemlich weiten Bereich keinen wesentlichen FinfluB auf die Aus-
beute an Monochlorverbindungen.
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Tabelle 2. Einflull der Belastung des Chlorators auf die Ausbeute
der Monochlorierungsprodukte

Ausbeute* an

bawng do Cilogernge. S Mmool
e Chlorierte Chlorators gr@gsgeei:f:élelgn' bindung bei Chlorator-
Substanz _ Mo CL (% ebundenen unter Rubrik 3 belastung
Mol RH - Minn oD ADgOgEDOnSr 0,010 Mol Ol
° Mol RH - 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. v 0,005 17,2 38,9 37,9
7. Tetradecan 0,020 11,5 37,0 35,2
8. v 0,015 12,8 35,8 36,6
9. . 0,005 13,6 36,8 36,9
10. Hexadecan 0,020 9,2 31,4 31,3
11. . 0,015 10,4 32,2 33,0
12, - 0,005 12,9 35,1 34,2
* Der Wert ist nach der Formel y = — ax® + 2ax errechnet.

Experimenteller Teil
Periodische Chlorierung

Als Chlorator wurde ein Glasrohr (Durchmesser 3,3 cm, Hohe 14 cm) ver-
wendet. In Unterteil befand sich ein Réhrchen, durch welches das Chlor
uber ein dichtes Porzellanfilter zugefithrt wurde, im Oberteil ein Seitenhals fiir
das Thermometer und ein Schliffkithler. Vor und nach dem Reaktor wurden
Stromungsmesser eingeschaltet. Das Eingangsfleometer malB die in der Zeit-
einheit eingefiihrte Chlormenge, das Ausgangsfleometer informierte zumeist
nur tber den qualitativen Verlauf des Prozesses. Der leere Chlorator wurde
sorgfdltig mit schwarzem Gewebe umhillt (um die katalytische Einwirkung
des Lichtes auszuschalten), mit dem Eingangsfleometer verbunden und nach-
her in ein Glycerin- beziehungsweise Paraffinbad gebracht. Nach Erwirmung
des Bades auf die gewiinschte Temperatur wurde der Chlordurchfluf ge-
startet und vorsichtig der Chlorator mit ungefdhr 45 g Kohlenwasserstoff
beschickt, welcher vorher auf die vorgesehene Temperatur erwirmt wurde.
Dann wurde schnell der dicht in schwarzes Gewebe eingehiillte Kiihler auf-
gesetzt, welcher schon vorher mit dem Eingangsfleometer verbunden worden
war. Die Abluftgase wurden in einer Natronlauge absorbiert. Im Anfangs-
stadium der Reaktion (3-—8 Min.) léste sich das Chlor nur im Kohlenwasser-
stoff auf, wie das ginzliche Ausbleiben eines Ausschlags des Ausgangsfleo-
meters zeigte. Dann begann eine stiirmische Reaktion, die mit reichlicher
Entwicklung von HCl verbunden war. Ofter muBte das Ausgangsfleometer
fiir kurze Zeit ausgeschaltet werden, um dem Uberspritzen der Schwefel-
saure vorzubeugen. Nach ein paar Minuten stellte sich der DurchfluB3 der
Abluftgase ein, worauf ein bestdndiger Unterschied der Flussigkeitsséulen
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im Ausgangsfleometer hinwies. Nach beendigter Chlorierung wurde der
Inhalt des Chlorators schnell in einen Scheidetrichter gegossen, welcher
eine 2proz. Losung von Natriumbisulfit enthielt. Das Produkt wurde mit
NaHCO3-Lésung und mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen,
anschlieflend tber NaoSO4 getrocknet.

Bestimmung des Gehaltes an Monochlorid in den Chlorierungsprodukien.

In einem Destillationskolben, welcher mit einer Fraktionskolonne und
einem Heizmantel versehen war, der einen adiabatischen ProzeBverlauf ge-
wahrleistete, wurden ungefahr 30 g der Chlorierungsprodukte im Vak.
destilliert. Als Vorlauf ging unreagierter Kohlenwasserstoff iiber, dann
folgte eine Zwischenfraktion (Gemisch von Kohlenwasserstoff und Mono-
chlorverbindungen), als dritte die Hauptfraktion, welche das Monochlori-
rungsprodukt enthielt; schliefilich enthielt der Riickstand die hdoher chlo-
rierten Kohlenwasserstoffe.

In der Zwischenfraktion wurde der Prozentgehalt an gebundenem Chlor
bestimmt und auf dieser Grundlage der Gehalt an Monochloralkan errechnet.
Die Gesamtausbeute an Monochlorverbindungen wurde durch Summierung
der Hauptfraktion und des Gehaltes an Monochloralkan in der Zwischen-
fraktion bestimmt.

Auf Grund der Bestimmung des Chlorgehaltes kann man annehmen,
daB der Riickstand noch unbedeutende Mengen an Chloralkan enthilt;
wir hatten leider keine Moglichkeit, sie in reiner Form abzuscheiden. Der
Gehalt an gebundenem Chlor in den Reaktionsprodukten wurde durch Er-
hitzen einer Probe mit metallischem Natrium in Alkohollésung bestimmt.
Nur in einigen Kontrollversuchen wurde die klassische Carius-Methode
angewandt und Ubereinstimmung der Ergebnisse festgestellt.



