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Mit Hilfe einer dynamisehen Mel3einriehtung wurde unter 
adiabatisehen Bedingungen die Geschwindigkeit des thermi- 
schen Zerfalls von Athansulfochlorid bei Temp. zwischen 700 
und 800~ gemcssen. Der Zerfall gehorcht dem Zeitgesetz 
1. Ordnung. Die Temperaturabh/~ngigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten lal3t sich darstellen durch die Gleichung 

]c ~ 1,26 �9 1013 exp ( - -  46 O00/RT) see -1. 

Aus den kinetischen und analytischen Ergebnissen folgt in Uber- 
einstimmung mit  energetischen Betrachtungen, dab der homo- 
gent  Zerfall des Sulfochlorids radikalischer Natur  ist, aber sehr 
wahrseheinlich nieht fiber Ket ten  verl/~uft. 

Kinetics and Mechanism of the Thermal Decomposition of 
Alkane Sulphonyl Halides, V: Thermal Decomposition of Ethane 
Sulphonyl Chloride at High Temperatures 

A flow system was used for the measurement of the rate 
of thermal decomposition of ethane sulphonyl chloride at tem- 
peratures between 700 and 800~ under adiabatic conditions; 
a first-order law was found. The temperature dependence of the 
rate constant can be expressed as 

k -~ 1.26 �9 1013 exp ( - -  46 O00/RT) see -1. 

Kinetic and analytic data as well as energetic considerations 
suggest a radical non-chain character of the decomposition 

* 4. Mitt. s. 10. 
** Dissertation P. Herrmann, Karl Marx-Universit/~t, Leipzig 1968. 



(3. Geiseler u.a.:  Thermischer Zerfall der Alkansulfohalogenide 737 

Frfihere kinetische Untersuehungen fiber die thermisehe Zersetzung 
~liphatiseher Sulfochloride, insbesondere des )~thansulfochlorids, h~ben 
ergeben, dab der Zerfa]lsprozel~ radikaliseher Natur ist 1, ~. Bei h6heren 
Temperaturen verl~uft er homogen, bei tieferen heterogen; und bier 
zweifelsfrei fiber I~adikalketten. Ob im Gebiet des homogenen Zerf~ils 
ebenf~lls Radik~lketten reaktionsbestimmend sind, lief~ sich nicht ein- 
deutig k]s Fiir das Auftreten yon Ketten sprachen die inhibierende 
Wirkung zugesetzten Athylens und die aus energetisehen DUtCh abge- 
seh~tzte L~nge der Ketten. Es kSnnten jedoch hierbei aueh Ketten vor- 
get~uscht sein, wenn entweder die inhibierende ~rirkung yon gesten des 
Tieftemperaturmechanismus herrfihrt oder die bereehnete Kettenl&nge 
auf unzul~nglichen energetischen GrSl~en beruht. Zur Kl~rung dieser 
Fra,ge wurde der Zerf~ll des ~thansulfoch]orids bei wesentlich hSheren 
Temperaturen, u. zw. im Bereich yon 700 bis 800 ~ C, unter dynamisehen 
Bedingungen untersucht. Verls der Zerfall tats~chlieh fiber Ketten, 
so mfiBte in diesem Temperaturbereieh der Prozef~ in eine offene Reak- 
tionsfolge fibergehen, was eine Zunahme der Aktivierungsenergie zur 
Folge hs 

Experimenteller Tell 

Geschwindigkeitsmessungert der thermischen Zersetzung des ~than- 
sulfochlorids bei den genal~nte~l Temp. erfordern Verweilzeiten unter 
10-~ see. Da eine isotherme Reaktionsffihrung dann praktisch mlrn6glich 
ist, wurde eine weitgehend adiabatisch arbeitende Mel~anordnung unter Ver- 
wendung eines l%ohrreaktors 3 benutzt; die Ermittlung des Reaktionsa.blaufs 
erfolgte aus dem Temperaturprofil l~ngs des Reaktionsrohres. Die Ab- 
weiehungen vom exakten adiabatischen Verlauf sind rechnerisch korrigiert 
worden. Als Reaktionsgef~f3 diente ein Qua rzrohr yon 25 cm L~nge ~md 
0,5 cm liehter Weite, a]s Vorheizer eine 7 m lange Quarzspirale yon 1 cm 
Querschnitt. Beide waren dureh ein kugelfSrmiges Zwischenstfick ver- 
bunden. Hierdurch sollte der bei dem Aufheizen des Trs entstehende 
Temperaturgradient quer zur StrSmungsrichtung beseitigt werden. Mk 
einem Reaktor diescr Dimensionierung ergaben sich St~'Smungsgeschwindig- 
keite~ zwisehen 6 ur~cl 100 m/see; sie entspreehen dem 10bcrgangsgebiet yon 
laminarer zu turbulenter StrSmung. Dadurch konnte sowohl eine praktisch 
augenblickliche Durchmisehtmg erreicht Ms auch st6rende Turbulenz ver- 
mieden werden. Durch einen elektrisch beheizten Kupferblock wurde das 
I~eakbionsgef~13 auf die Versuchstemp. gebracht. Eir~e l~egeleinrichtung er- 
m6glichte eine Temperaturkonstanz voll • 4 ~ C. Vom oberen Ende des 
Quarzrohres war das zur Messung der Temperatur im Reukbionsraum 
dienende Ptlth-Pt-Thermoelement hindurchgef(ihrt. Es konnte mit Hilfe 
eines Synchronmotors bei Einhaltung konsta.nter Geschwindigkeit (7 bis 

1 G. Geiseler und H. Reinhardt,  Z. physik. Chem. [N. F.] 28, 24 (196i). 
2 G. Geiseler und  R. Kuschmiers,  Z. physik. Chem. [N. F.] 28, 33 (1961). 
a L. Crocco, J .  Glassman undJ.  E. Smith,  J. chem. l~hysics 31,506 (1959). 



738 G. C-el~eler und P. I ter rmann-  [Mh. Chem., Bd. 101 

10 cm/min) durch die l~eakbionszone bewegt werden. Die Vergleiehsstelle 
befand sieh im Kupferbloek. Das Thermoelement war zum Sehutz gegen die 
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Abb. 1. 1 I)ruekmessung, 2 Heiz- 
wieklung, 3 Reaktionsrohr, 4 Ther- 
moelement, 5 Kupferblock, 6 Kapil- 
late (Substanzzufuhr), 7 Keramik- 
rohr, 8 Vorheizspirale, 9 Tr/tgergas- 

zufuhr 

aggressiven Reaktionsprodukte mit  
einer d/innwandigen Kappe aus 
V2A-Stahl versehem Infolge der 
dadurch bedingten Trggheit des 
Thermoelementes mul3ten die go- 
messenen Temperaturen korrigiert 
werden. 

Abb. 1 vermittelt  Einzelheiten 
fiber den Aufbau der Apparamr.  

Die Messung der Strfmungs- 
gesehwindigkeit erfolgte dureh Be- 
st immung des Druekabfalls in ge- 
eiehten Kapillaren, wobei ein kon- 
stanter Anfangsdruek aufreehter- 
halten, wurde. Es war eine Mel~- 
genauigkeit yon :~ 3~o gew/~hr- 
leistet. Die Dosierung des Sulfo- 
ehlorids erfolgte aus einem zylin- 
drisehen Gef/~13, auf dem ein kon- 
stanter, aber regelbarer Argon- 
Druek ruhte. Von hier aus flog 
das Sulfoehlorid mit  gleiehblei- 
bender Gesehwindigkeit dutch eine 
Fri~te in den vor der Porzellan- 
kapillare befindliehen Verdamp- 
fungsraum (Abb. 2). Die Zufuhr 
des Sulfoehlorids in den vorge- 
heizten Tr/~gergasstrom erfolgte 
durch eine Kapillare, in der dureh 
einen zus/itzlichen Tr/~gergasstrom 
eine so hohe Str6mungsgesehwin- 
digkeit aufreehterhaI~en wurde, 
dal3 keine nennenswer~e vorzeitige 
Zersetzung auftrat. 

Das .4ghansulfochlorid ist wie 
fr~her herges~ellt worden und war 
dutch folgende Daten gekennzeieh- 
net :  n 20 = 1,4532, d~ ~ : 1,360. 
Als Tr/igergas diente sehr reines 
techn. Argon, das maximal 30 ppm 
Sauerstoff und 40 ppm Wasser ent- 
hiel~. Es wurde ohne zus/itzliche 
Reinigung verwendet, zumal aus 
friiheren Untersuehungen ~ bekannt  
war, dal3 Sauerstoff auf den ther- 
misehen Zerfa]l einen nur  sehr ge- 
ringen EinfluB ausfibt. 

Ffir die gasehromatographisehen qualitativen und halbquantitativen 
~4malysen der ZerfMlsprodukte wurden eine 2,5m-Silieagelsgule und eine 
4 m-Dibutylphthalats/~ule verwendelb ; als Tr/~gergas diente Wasserstoff. 
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A u s w e r t u n g  der  M e s s u n g e n  

Wandte,mperatur 

Aus der Heizleistung und der W/~rmeleitfghigkeit 1/~gt sieh dureh 
Absehs zeigen, dab es bei Temperaturen um 800 ~ C aueh bei Ver- 
wendung yon Kupfer  nieht mSglieh ist, einen Temperaturgradienten im 
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Abb. 2. 1 Kupferbloek, 2 Kapillare, 3 Substanz, 4 Fritte, 5 Heizwicklung, 
6 Isolation, 7 Aluminiumblock, 8 Tr/~gergaszufuhr, 9 Druckmessung 

Metallblock zu vermeiden. Aus diesem Grunde wurde fiir die Bereehnung 
des W/~rmeiiberganges aus der Differenz zwisehen Wandtempera tur  und 
Gastemperatur  die Wandtempera tur  im str6mungslosen Zustand punkt-  
weise fiber die gesamte L/inge der Bohrung ermittelt.  

Verweilzeit 

Die Verweilzeit des durch das Reaktionsrohr str6menden Gases 
ergibt sich, wenn Druck und Temperatur  nicht konstant  sind, gem/~g 
der Gleiehung 

1 

0 

(t Verweilzeit, w Str6mungsgesehwindigkeit, 1 Rohrlfinge) 
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Da der Temperaturverlauf punktweise gegeben war, wurde G1. (1) nach 
der Trapezformel numerisch integriert; die Ermittlung der Druekwerte 
erfolgte durch lineare Interpolation, wobei der unterschiedliche Str6- 
mungswiderstand fiir die verschiedenen Lagen des Thermoelementes 
Beriicksiehtigung land. Die Verweilzeit an der Stelle l des Reaktions- 
rohres ergibt sich damit zu 

1 [io 1 1 L-- I  1 ( L ~ _ l )  2 ] ~  1 298 
t----7~ o + ~ A p o + ~  L--APn+ ~ (Apn--AP0)  ~ - A t  

(hierin bedeuten: 290 Absolutdruek am Eingang des Reaktionsrohres, A P0 
Druckabfall, wenn das Thermoelement sich in der Ausgangsstellung und 
A Pn, wenn es sich in der Endstellung befindet, L Gesamtls der l~eak- 
tionszone, 1 Stelle, an der sioh das Thermoelement w/~hrend des l~Ieftvor- 
ganges befindet, w0 Str6mungsgesehwindigkeit, auf Normalbedingungen um- 
gerechnet, und T Temperatur m ~ 

Triggheit des Thermoelementes 

Weft das Thermoelement wegen des notwendigen Korrosionsschutzes 
sich als ziemlich tr~ge erwies, muflte die gemessene Temperatur kor- 
rigiert werden. Die Korrektur  erfolgte in guter N/~hemng dureh die 
Gleichung 

T ~ Tgem @ A d Tgem d-~ (3) 

Die Konstante A wurde experimentell bUS Messungen bei unbewegtem 
Thermoelement ermittelt; es ergaben sieh in Abhi~ngigkeit yon der 
Reynoldschen Zahl folgende Mittelwerte : 

Rey A 0 

500--1200 10,0 
1200--2200 7,3 
2200--3500 6,0 

Durch Abschs der W~rmekapaziti~t des Thermoelementes und 
des W~rmeiiberganges zwischen dem strSmenden Gas und dem Thermo- 
element lieBen sich die Beziehung (3) und die Zahlenwerte fiir A auch 
theoretisch best~tigen. In der N~he der Substanzzufuhr ergaben sieh 
deutlich niedrigere Werte fiir die Konstante, wahrscheinlich wegen der 
dort sti~rkeren Turbulenz. Dem wurde dureh den Ans~tz 

A ~ A 0 (1- -0 ,4  e -~ ) (4) 

Rechnung getragen. 

(2) 
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Da der dem Megprinzip zugrunde liegende adiabatische Reaktions- 
verlauf nicht geniigend exakt gefiihrt werden kann, mugte der Wgrme- 
iibergang zwischen dem str6menden Gas und der Rohrwand rechnerisch 
beriicksichtigt werden. Der W/irmeiibergang liil3t sich in guter N~herung 
beschreiben durch die Gleichung 

~ - -  = K ( T - -  Tw) p~ 
d t  p 

mit 

(T Gastemperatur, 

( 5 )  

~0C 
K - -  (6) 

C~pod 
Tw Wandtemperatur, po Dichte des Triigergases, 

~Tg1~neiibergangszahl zwischen Gas mid Rohrwand, Up mittlere Mol- 
wfirme des Gases bei 1 arm, d Durchmesser des Reaktionsrohres). 

Weil die in dieser Beziehung auftretenden Konstanten nicht geniigend 
genau bekannt sind und der Anteil der Wgrmestrahlung zwischen 
Quarzrohr und Kupferblock nicht quanti tat iv effaBbar ist, wurde die 
Konstante K experimentell aus Messungen ohne Substanz bestimmt. 
Ebenso wie bei der Korrekturkonstante fiir die Thermoelementtri~gheit 
]ieg sich auch fiir die Wgrmeiibergangskonstante die AbMngigkeit des 
Abstandes yon der Substanzzufuhr durch die Funktion 

K = K o (1 + e-O,  2~ ~ ) (7) 

darstellen. 
Da die W/irmeiibergangskonstante entscheidend in die Ergebifisse 

eingeht, mugte weiterhin deren Temperaturabhgngigkeit beriicksichtigt 
werden. Aus der Temperaturabhs der in G1. (6) auf~retenden 
GrSBen a ergibt sich, wenn die nur geringe Temperaturabhiingigkeit der 
Molwi~rme vernachl~ssigt wird, in ~Jbereinstimmung mit experimentellen 
Ergebnissen 

K ~ ~ ~ T1, 75 . (8) 
P 

Auf 1000 ~ K bezogen, errechnen sich folgende Mittelwerte: 

Rey K 

500--1200 7 7 i 3  
1200--2200 108 • 4 
2200--3500 1 3 4 •  

J. d'Ans und E. Lax, Taschenbuch ffir Chemiker und Physiker, 
Springer -Verlag 1949. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10113 48 
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Aus der Verkniipfung der GI. (5) und (7) ergibt sich: 

d T  _ K0 (1 + e -~ (T- -Tw)  P o (9) 
dt  p 

Unter Beriicksichtigung der G1. (8) folgt durch numerische Integration 
nach der Trapezformel fiir die Korrektur des W~rmeiiberganges die 
Gleichung 

[ 11' 5 po (lo) Tkorr = T -~ Z K ~ ]  �9 (1 + e -~ ~-  

Auf diese Weise wird der Temperaturverlauf erhalten, wie er bei streng 
adiabatischer Reaktionsffihrung auftreten wiirde. 

Berechnuna der kinetischen Daten 

Fiir nichtisotherme Reaktionen sind die gebrs kinetischen 
Zeitgesetze wegen der Temperaturabh/~ngigkeit der Geschwindigkeits- 
konstanten nicht anwendbar. Da im vorliegenden Fall die Temperatur- 
/~nderungen innerhalb einer Messung relativ gering waren, wurde das 
folgende Iterationsverfahren angewendet. Allgemein gilt fiir eine che- 
mische Reaktion 

k t = f ( c ) .  (11) 

Gehorcht sie der Arrheniussehen Gleichung, so folgt: 

k T + ~ T = k T e x p  ~ T T + - A T  " 

Aus der Verkniipfung beider Gleiehungen ergibt sieh: 

Wird als neue Variable 

eingefiihrt, so gilt : 

T + A T  t==f(C)T+AT. (~3) 

kr .  t* = f (C)T +a r. (15) 

Da sieh die Temperatur innerhalb einer Messung vers mul~ G1. (14) 
in differentieller Form verwendet werden 
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Hieraus folgt durch Integration nach der Trapezformel: 

: )] t* = ~]exp T T A T  At. (17) 

Nichtisotherme Messungen k6nnen demzufolge durch Umrechnung der 
Verweilzeiten in die Funktion t* naeh G1. (17) unter Benutzung der fiir 
isotherme Messungen giiltigen Gleichungen ausgewertet werden. Dazu 
ist jedoch die Aktivierungsenergie erforderlich. Zur Auswertnng der vor- 
liegenden Messungen diente in 1. Ngherung der aus den frfiheren lV[es- 
sungen erhMtene Wert yon 48 kcM/Mol. Dutch Iteration wurde der 
wirkliche Wert bestimmt; es zeigte sich, dab hierzu bereits der 1. Schritt 
ausreichte. 

Verlguft der thermisehe ZerfM1 auch bei hohen Temperaturen naeh 
1. Ordnung, so gilt 

de 
d t  = - - k c '  (18) 

Wird fiir die Konzentration 

c = p . y  

gesetzt (p Diehte und T Molenbrueh der Substanz), so ergibt sich : 

t -  -- pyk. 
dp 

.~ + 7 d t  

Fiir die Reaktionsw~rme Q gilt 

(19) 

C~ 
Q = ---~ ( T ~  - -  T ) .  (20)  

Y 
(Up mittlere Molwgrme der Mischung, T~ Endtemperatur bei v61Iiger Zer- 
setzung.) 

Hieraus folgt: 

Weiterhin ist : 

d y  = C~ d T 
d t  Q- d~" (21) 

dp dp dT p dT 
dt d T "  d t -  T d r  (22) 

Durch Verkniipfung der G1. (20), (21) und (22) mit G1. (19) wird GI. (23) 
erhMten 

T~ 1 dT 
--/~. (23) T T ~ - - T  dt  

4 8  ~ 
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Setzt man weiterhin --T| ~ 1 - -  dies ist gerechtfertigt, weft sich die 
T 

Temperatur  innerhalb einer Messung relativ nicht sehr stark ver/~ndert 
- - ,  so ergibt sich 

d T  
- -  k d t (24)  

T| - -  T 

und durch Integrat ion 

In (T| - -  T) ~ In (T~ - -  To) - -  kt. (25) 

Durch Bestimmung yon T~ und Wertepaaren yon T und t kSnnen somit 
/r and  T| - -  To ermittel t  werden. Wesentlich fiir die exakte Bereehnung 
der Geschwindigkeitskonstanten ist eine mSglichst genaue Bestimmung 
der Endtemperaturen.  Bei den meisten Messungen war kein l~ngerer 
Bereich konstanter  Endtemperatur  erreichbar; die Endtemperatur  
wurde daher i terativ ermittelt.  Zur Berechnung der Ausgleichsgeraden 
G1. (25) und der Konstanten in 1. N~herung diente das arithmetisehe 
Mittel der letzten Temperaturwerte.  Mit den so gewonnenen Zahlen- 
werten yon ]c und To wurden dann aus den letzten Temperaturen nach 
GI. (25) die Endtemperaturen berechnet. Daiauf  erfolgte darm durch 
Ausgleiehsreehnung die endgiiltige Bestimmung der kinetischen Daten. 
Mit dem hierbei erhaltenen Wert  ist aullerdem die Reaktionsenthalpie 
der Zersetzung mit  Hilfe der G1. (26) zugs 

A H = C~ (T~ - -  To) (26) 
c 

M e fiergebnisse 

Wenn der thermische Zerfall bei den hier untersuchten Tempera- 
turen wie bei den tieferen nach 1. Ordnung erfolgt, mu$ sich eine Gerade 
ergeben, wenn In (T~ - -  T) gegen t aufgetragen wird. Dal~ dies zutrifft, 
geht aus Abb. 3 hervor. In  Abb. 4 sind ss Gesehwindigkeits- 
konstanten gegen die reziproke absolute Temperatur  aufgetragen. Wie 
trotz der relativ gro$en Streuung zu ersehen ist, wird die Arrheniussche 
Gleichung befolgt. In  Anbetraeht  der Streuung wurde der EinfluB yon 
Konzentration, Druck und StrSmungsgeschwindigkeit auf die Tempera- 
turabh~ngigkeit der Zerfallskonstanten einer eingehenden Betrachtung 
unterzogen. Eine Konzentrations- und Druekabhitngigkeit konnte nicht 
nachgewiesen werden, ]ediglich die Str5mungsgeschwindigkeit fiihrt bei 
den niedrigsten Geschwindigkeiten (6 m/sec) zu einer merklichen Ab- 
weichung der Geschwindigkeitskonstanten nactt tieferen Werten. 
Offensichtlich ist hier die Vernachl~ssigung der Einflfsse des laminaren 



H. 3/1970] Thermiseher Zerfa]l der Alkansulfoha!ogemde 745 

Str6mungsverlaufs als Ursache anzusehen. Durch Ausgleichsrechnung 
ergaben sich die Aktivierungsenergie und der pr/~exponentielle Faktor  zu : 

E = 45,8 ~ 4,0 kcal/Mol 
lg A = 13,1 ~ 0,9 

3,8 I L ~  

1,8 

0,4 o,s 1,2 t5 2,o 2,4 23 32 3,~ t [ms~ 

Abb. 3. In (T~-- T)/T-Abh&ngigkeit 

Abb. 4. 

' Q o 

o o o 

' O 0 0 ,O 

z,u ~ o o 
! ~050 f040 1020 ;090 980 950 9hO 920 T UKJ 1 

0,94, 0.95 Q98 1,00 ~,02 ~,04 t,'06 f,08 fO ] *  T- 

Temperaturabh&ngigkeit der ZerfallsgeschwindigkeitskonsVanten 

Diese Werte stimmen recht gut  mit den friiher bei 630--670~ K ge~ 
wonnenen (E = 46,6 kcal/Mol und lg A = 13,0) iiberein. 

Eine Fehleranalyse ergab, dab der Fehler eines Einzelwertes der 
Geschwindigkeitskonstanten etwa 4 -30% betr&gt. Damit im Ein- 
klang steht die mittlere Streuung der Werte bei der Ausgleichsrechnung 
naeh der Arrheniusschen Gleichung von etwa ~ 40%. Die Fehler bei 
der Temperaturmessung und bei der Ermitt lung der W~rmeiibergangs- 
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korrektur  sind die maBgebenden Fehler, daneben haben die Extra-  
pol~tion der Endtempera tur  und Einflfisse der Str6mungsgeschwindig- 
keit fiir die Genauigkeit der kinetischen Daten Bedeutung, ws alle 
anderen Fehlerquellen, insbesondere die Einfliisse der fibrigen Kor- 
rekturen, vernachls sind. 

Mit Hilfe der G1. (26) bereebnet sich die Reaktionsentbalpie bei der 
Zersetzungstemperatur zu : A H ~ 9 :~ 4 kcal/Mol. 

Aus den gaschromafographischen Analysen der Zersetzungsprodukte 
ergaben sich die in Tab. 3 aufgeffihrten Zahlenwerte. Sie beziehen sich 
si~m~lich auf S02, die einzige schwefelhaltige Verbindung. 

Tabelle 3. Z u s a m m e n s e t z u n g  der  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e  bezoger~ 
auf  cso~ ~ I 

Verbindungen 310 ~ 380 ~ 600 ~ 680 ~ 750~ 

C2H6 0,23 0,16 0,07 0,005 0 
C2H 4 0,19 0,43 0,71 0,65 0,76 
HC1 1,2 0,7 1,3 0,7 0,9 
C21-15CI 0,ii 0,04 0,02 0 0 
C~H4C12 0,05 0,05 0 0 0 
H2 0 0,001 0,001 0,003 0,01 

Aus den Zahlenwerten ist zu ersehen, dal3 bei 680--750~ die 
Pyrolyse des Athansulfoehlorids ~ast quanti tat iv gemi~B 

C2I-IsSO2CI --> C~H4 -~ SO2 ~- HCI 

verl~uft. Bei tieferen Tempera~uren gewinnen die Parallelreaktionen 

C2H5SO2C1 ~> C2HsC1 + S02 

und 
C2H5SO2C1 --> 0,5 C2H4 ~ 0,5 C2H6 -~ $02 -~ 0,5 C12 

an Bedeutung. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Aus den friiheren und den vorliegenden Ergebnissen kann geschlossen 
werden, dab der Zerfall im homogenen Bereich bei tiefen und hohen 
Temperaturen offensichflich nach dem gleichen Mechanismus erfolgt. 
Da er fiber einen so groBen Temperaturbereieh der Arrheniusschen 
Gleiehung gehorcht, erseheint es notwendig zu fiberpriifen, ob der 
ZersetzungsprozeB - -  wie ursprfinglich angenommen - -  fiber Ket ten  
abli~uft. Wenn Ket ten  auftreten, dann miifiten sie wesentlich li~nger 
sein, als fffiher abgesehi~tz~ worden ist. Kurze Ke~ten sind mit  Sicherheit 
auszuschlieBen, denn dann miiBte die Reaktion in einen unimolekularen 
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ZerfallsprozeB tibergehen~ was eine Zunahme der Aktivierungscnergie 
zur Folge hi,tie. 

Ein I-Iauptargument ffir die Annahme eines Kcttenmechanismus war 
die Reakt ion des Sulfochlorids mit  aus Azoi~than erzeugtcn ~thyl -  
radikalen unterhalb der Zersetzungstemperatur gewesen. Dabei bildete 
sich neben S02 ausschlieBlich _~thylchlorid 2. Des bedeutet,  dal~ die 
Reaktion 

C-~H5SO~C1 ~ C2H5 --> C2H5SO2 -~ C2HsC1 

gegeniiber der Reaktion 

CuHsSO~C1 § C2H5 -~ C2H4SO2C1 § C2H6 

stark bevorzugt ist. An Hand  analoger Reaktionen 5 li~l~t sich absch~tzen, 
dab die Differenz der Aktivierungsenergien der beiden l~eaktionen gering 
sein muB, so da~ sich die l~elation zwischen ihnen bei Temperatur-  
/~nderung nu t  wenig verschieben wird. Analog kann angenommen wer- 
den, dal~ aueh die Reaktion 

C~HaSO2C1 -~ C1 --> C2H5SO2 -~- C12 

gegeniiber der Reaktion 

C2H5SO2C1 ~- CI -~ C2H4SO2C1 + HC1 

bevorzugt ist. Bei einer Ket tenreakt ion mfigten somit Athylchlorid und 
Chlor als Hauptreakt ionsprodukte  entstehen. DaB tatsitchlich Athylen 
und Chlorwasserstoff gebildet werden, deutet darauf bin, dab die Reak- 
tion zwischen Radikalen und Sulfoehlorid nicht wesentlich zum l~eak- 
tionsablauf beitr~gt, des heiBt, dab die Reaktion nicht fiber Ket ten  ver- 
lituft. 

Da die Normalbildungsenthalpien der Sulfohalogenide, mit  deren 
Hilfe genauere energetische Betrachtungen mSglich wgren, nicht be- 
kannt  sind, ist eine exakte Berechnung der Dissoziationsenergien nicht 
m6glich. Mi~ Hilfe der Hydrolysew~rmen 6 k6nnen aber Differenzen yon 
Energiewerten zwischen -;~thansulfochlorid und -fluorid berechnet 
werden. Unter  Verwendung der Standardbildungsenthalpien yon SOu 
und H20 7 sowie den Verdampfungsenthalpien der beiden Sulfohalo- 

A. F. Trotman-Dickenson und E. W. R. Steacie, J. chem. Physics 19, 
329 (1951); E. W. R. Steacie, Atomic and free radical reactions, Vol. II ,  
]~einhold, 1954. 

6 p .  Hervmann, J.  Sawistowsky und G. Geiseler, Z. Chem. 7, 118 (1967). 
Landolt--B6rnstein, Zahlenwerte und Funktionen, 6. Aufl. II .  Band, 

4. Tell, Springer-Verlag 1961. 
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genide 8 ergeben sich die Bildungsenthalpien der gasfSrmigen Ver- 
bindungen zu : 

A H (C2HsSO2CI)g = A Hsre -~ 48,0 kcal/Mol 
A H (C2H5SO2F)g = A Hsre -~ 2,2 kcal/Mol. 

A Hsre bedeute~ die Bildungsenthalpie der fliissigen Sulfons~ure, deren 
Zahlenwert nieht bekannt ist. 

Mit Hilfe der Bildungsenthalpien der auftretenden Radikale ~, 9 
erh~lt man fiir die Spaltung in die drei Bruchstiicke gem~l~ 

C~HsSO~X-~ C2H5 + SO2 ~- X 

die Summen der Dissoziagionsenergien zu 

D (C2H5S02C1) : - -  A Hsre - -  64,9 kcal/Mol 
D (CeHsSO~F) = - -  A Hsre - -  29,1 kcal/Mol. 

Nach den in frfiheren Arbeiten ~, ~0 vorgeschlagenen Kettenmechanismen 
ergibt sich die Aktivierungsenergie der Bruttoreaktion zu 

E '  E") 

E '  bedeutet die Aktivierungsenergie der Teilreaktion 

C~H5SO2X -~ X --> C2I:[4SO2X -~ HX. 

Sie betr~gt fiir das Sulfochlorid etwa 7 kcal/Mol und fiir das Sulfo- 
fluorid 6 kcal/Mol. E", die Aktivierungsenergie der Kettenabbruch- 
reaktion, liegt bei 0 kcal/Mol. Fiir den Fall einer Kettenreaktion ergeben 
sich damit die Aktivierungsenergien zu 

E (C2H5SO2C1) = 1 A Hsre - -  29 

1 
E (C2HsSO2F) : ~ A Hsre - -  11,5. 

Fiir die Differenz der Aktivierungsenergien resultiert ein Wert yon 
A E = 17,5 kcal/Mol. Aus den experimentellen Messungen folgt jedoch 
ein Wert yon 9 kcal/Mol ~, 1% Die experimentelle Unsicherheit, beider 

s K .  Quitzsvh, C. Nowak,  P .  Win]clef und G. Geiseler, J.  prakt. Chem. [4] 
20, 92 (1963). 

C. T.  MorHmer, Reaction heats and bond strengths, Pergamon Press 
1962. 

lo G. Geiseler, P .  Herrmann,  J .  N e u m a n n  und D. Ki~hn, Z. physik. Chem. 
[N. F.] 36, 347 (1963). 
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Werte  ist mi t  • 2 kcal/Mol zu bewerten, so dab die Abweichung weir 
auBerhalb des Mel~fehlers liegt und darauf hindeutet, dab der friiher 
angenommene Kettenmechanismus nicht den tats/~ehliehen Verhglt- 
nissen entspricht. 

Aus der experimentetl ermi~telten Reaktionsenthalpie der Zer- 
setzung des Sulfoehlorids bei 780 ~ C (A H = 9 kcal/Mol) erreehnet sich 
die Bildungsenthalpie des Sulfoehlorids mit  Hilfe der thermodynamisehen 
Daten der Zerfallsprodukte 7, 9 zu 

A H (C2HsSOeC1)1000o~ = - -  64 keal/Mol. 

Unter  der weitgehend erftillten Voraussetzung der Temperaturunab-  
hgngigkeit der Dissoziationsenergien folgt hieraus fiir die Summe der 
Dissoziationsenergien 

D = 71 keal/Mol. 

Einen /~hnhchen Wart  hefert das Inkrementverfahren von Cox ~ .  Der 
fehlende Inkrementbet rag  fiir die S CI-Bindung wurde aus der Standard- 
bildungsenthalpie des Sulfochlorids 12 berechnet. Die Absch/~tzung ergab 
fiir die Normalbildungsenthalpie A H (C2HsSO2C1)29a = - -  92 keal/Mol 
und fiir die Summe der Dissoziationsenergien 

D = 75 kcal/Mol. 

Auch die Inkrementmethode yon Szabd  ~3 fiihrt zu einem vergteiehbaren 
Wert.  Die zur Berechnung der einzelnen Dissoziationsenergien ben6tig- 
ten Grundwerte fiir die (S02)--C- und (S02)--C1-Bindung waren aus 
den Standardbildungsenthalpien mehrerer Sulfone sowie der ent- 
sprechenden RadikalO 4-16 und der Dissoziationsenergie des Sulfo- 
chlorids 17 zugi~nglich. Es ergaben sieh fiir die Dissoziationsenergien die 
nachstehend aufgefiihrten Werte: 

D (C2H5S02--C1) = 51 kcal/Mol, 
D (C2H5--S02) = 20 keal/Mol, 
D (C2H5--S02C1) = 59 keal/Mol, 
D (S02--C1) ~ 22 kcal/Mol. 

11 j .  D. Cox, Tetrahedron [London] 18, 1337 (1962); 19, 1175 (1963). 
~2 _F. R .  B ichowsky  u n d  _F. D.  Ross in i ,  Thermochem. of the chem. subst., 

New York 1936. 
a3 Z. G. Szab6, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61, 1083 

(1957). 
1~ W.  K .  Bus f ie ld  und K .  J .  I r i n ,  Trans. Faraday Soe. 57, i044 (1961). 
15 W .  K .  Busf ie ld ,  K .  J .  I r i n  und P .  A .  G. O'Hare,  Trans. Faraday Soc. 

57, 1064 (1961). 
1~ H.  Mack le  und P.  A .  G. O~Hare, Tetra hedron [London] 19, 961 (1963). 
17 p .  H u h n ,  T .  Berces u n d  Z. G. Szab6, Z. physik. Chem. [N. F.] 23, 70 

(1960). 
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Hieraus errechnet sich die Summe der Dissoziationsenergien des Sulfo- 
chlorids zu 71 bzw. 81 kcal/Mol. 

Die drei auf v6llig verschiedenem Weg erhaltenen Zahlenwerte 
zeigen eine befriedigende ~bereinstimmung, so daI~ anzunehmen ist, dab 
sie dem wahren Wert recht nahe kommen. Unter Berficksichtigung des 
Grades ihrer Zuverl~ssigkeit ergeben sich als wahrscheinlichste Werte: 

D (C2H5S02--C1) ~ 51 kcal/Mol, 
D (C2H5--S02) -- 24 kcal/Mol, 
D (C2H5--S02C1) ~ 55 kcal/Mol, 
D (S02--C1) ~ 20 kea.1/Mol. 

Hieraus folgt, dal~ die friiher abgeschiitzten Werte D (C2H5S02--C1) ~-- 
= 58, D (C2H5--S02C1) ~-- 65 und D (C2H5--S02) ---- 28 kcal/Mol dureh- 
wegs zu hoeh sind. 

Aus den Dissoziationsenergien lassen sich die Aktivierungsenergien 
fiir die beiden m6glichen Meehanismen - -  unimolekularer Zerfall und 
Kette - -  absch~tzen : 

EKette z 41 kcal/Mol, 
Eunimol. ~ 51 kcal/Mol. 

Der Vergleich mit der experimentell bestimmten Aktivierungsenergie yon 
E ~ 47 keal/Mol deutet zwar ebenfalls auf einen unimolekularen Zerfall 
bin, erlaubt aber keine eindeutige Entscheidung. 

Unabhi~ngig yon den energetischen Verh&ltnissen kann die Frage, ob 
es sieh bei der thermischen Zersetzung des Sulfochtorids urn eine Ketten- 
reaktion handelt oder nicht, an Hand der Reaktionsfi~higkeit der auf- 
tretenden Radikale beantwortet werden. I)urch Vergleich der Geschwin- 
digkeiten der Kettenabbruchreaktionen und der Kettenfortpflanzungs- 
reaktion l~iiit sieh hieriiber eine Aussage erhalten. 

Es sei der Zerfall bei 600~ betrachtet: Reste des Tieftemperatur- 
meehanismus kSnnen bier keine Rolle mehr spielen, andererseits tri t t  bei 
dieser Temperatur als Reaktionsprodukt in nennenswerten Mengen 
~ than  auf, das im Falle einer Kette aus J(thylradikalen durch Reaktion 
mit dem Sulfochlorid entstehen mii~te. An Hand der Reaktionsfiihigkeit 
der J(thylradikale, fiber die brauchbare Literaturangaben vorliegen, ist 
es m6glich, einen Einblick in den Reaktionsablauf zu gewinnen. Die 
Zerfallskonstante der Pyrolyse betr~gt bei 600~ etwa k -~ 30 see-l; 
bei einer Sulfoehloridkonzentration von c ~ 10 -4 Mol/1 - -  sie entsprieht 
den MeBbedingungen - -  ergibt sieh ein Bruttoumsatz yon 3 �9 10-3Mol/1 �9 
�9 Die Kettenli~nge miiBte bei dieser Temperatur gr513er als 102 sein, 
da sich bei kfirzeren Ketten zwischen 750 und 800 ~ C Abweiehungen in 
den kinetischen Daten ergeben wiirden. Daraus resultiert ein maximaler 
Umsatz fiir die Abbruehreaktion yon 3 - 10 -5 MoI/1 �9 see. 
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Als eine der m6glichen Abbruehreaktionen ist zu betraehten die 
l~ekombination 

2 C~H5 ~ C4H10. 

Ihre Gesehwindigkeitskonstante betr/igt k -  1,5" 101~ 1/Me1. see 1~ Sie 
fiihrt aber nieht zu einem Zeitgesetz 1. Ordnung, so dab eine schnellere 
Abbruehreaktion wirksam werden muB, d .h . ,  es wgre kAbbr. >~ 1,5" 
�9 10 l~ 1/Mol �9 sec. Mit dem oben abgesch/itzten maximalen Umsatz durch 
die Abbruehreaktion ergibt sich daraus die maximal  mSgliehe Konzen- 
t rat ion der J~thylradikale zu c ~ 5 . 1 0  -s  Mol/1. Ffir die vorstellbare 
Kettenfortpflanzung 

C2I-I5SO2Cl + C2H5 -~ C2H6 "+- C2H4SO2C1 

lgl]t sich aus ghnliehen Reaktionen 1~ abseh~itzen, dab der Frequenz- 
faktor  in der GrSBenordnung yon l0 s 1/Mol �9 see und die Aktivierungs- 
energie bei etwa 8 keal/Mol liegen werden, d .h .  die Gesehwindigkeits- 
konstante betrfige etwa /c2 ~ 106 1/Mol -sec. Mit den oben berechneten 
Konzentrat ionen ergibt sich der maximale Umsatz 

T /  = ks- [C~I-I~SO~Cl] [C2H5] ~ 5.10-~ Mol/I" see. 

Der tatsgehliehe Umsatz  zu ~ than  betr/igt etwa 10% des Bruttoumsatzes,  
also ~ 3 . 1 0  -4 Mol/1.see, liegt damit  also wesentlieh h6her als der 
bereehnete. Die Unsieherheit der obigen Absehgtzung dureh den Wert  
der Konstanten/c2 betrggt maximal  eine Zehnerpotenz, so dab ziemlieh 
eindeutig ist, dab bei 600~ die Kettenfortpflanzung wesentlieh lang- 
samer verlguft als die t~ekombination. Danaeh wgre der Hoehtemperatur-  
meehanismus der Sulfoehloridzersetzung keine Kettenreaktion.  Sie ist 
erst bei wesentlieh niedrigeren Temperaturen mSglieh. 

I)a  die Pyrolyse des Sulfoehlorids als offene Folge ablguft,  in 
der die Folgereaktionen sehneller sind. als die Startreaktion,  wird 
das Zeitgesetz nur yon der Star treakt ion best~immt; aus diesem 
Grunde lassen sieh fiber den Ablauf der Folgereaktionen 
genauen Aussagen maehen. 

Naehstehend sind die wiehtigsten Teilvorggnge aufgeffihrt 

C2H5802C1 -~ C~H~SO~ + C1 

C2It5SO2 -> C2H5 -- SO~ 

2 C2H5 --> C2I-I4 +" C2H6 

C2H5 + C1 -~ C2H5C1 

Cull5 + C1 -> C2Ha 4- HCI 

C2H.5 --> C~H4 + I-[ 

2 t t  -->H2 

keine 

(i) 

(ii) 

(ii i)  

( iv) 

(v) 

(vi) 

(vi i )  
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Bei hSheren Temperaturen hat  die Reaktion (V) an der Ges~mtreaktion 
den gr61~ten Anteil. Diese Reaktion ist in der Liter~tur noch nicht 
beschrieben worden, ihre Existenz ist aber in Analogie zur Reaktion 
C2H5 -~- i --> C2H4 Q- H2 durchaus pl~usibel; es ist wahrscheinlich, dab 
diese Reaktion eine hShere Stol3ausbeute hat  als die Reaktion (IV), da 
sie weniger exotherm ist, und infolge ihrer grS~eren Aktivierungsenergie 
besonders bei hSheren Temperaturen dominiert. Unter  Umst~nden ver- 
l~uft Reaktion (IV) nur fiber DreierstSBe, so dal3 sie dann wesentlich 
langsamer als Reaktion (V) sein muG. 

Reaktion (VI) hat  eine sehr hohe Aktivierungsenergie und deswegen 
nur untergeordnete Bedeutung; durch diese Reaktion kSnnen die bei den 
hSchsten Temperaturen nachgewiesenen Wasserstoffspuren erkl~rt 
werden. 


