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Kinetical Studies on the Sulphuric Acid Catalysed Reaction of Chloral and 
Benzene (Short Communication) 

The kinetical parameters of 1-phenyl-1-hydroxy-2,2,2-trichloro-ethane and 
1,1-diphenyl-2,2,2-triehloro-ethane production and the simultaneous sulpho- 
nation reaction were determined, taking into account the alteration of the 
reaction rate constants caused by the dilution of the sulphurie acid catalyst. 

(Keywords: Catalytic reaction; Consecutive reaction; Herbicide; Kinetics; 
Plant protective) 

Der erste Schrit t  der Herstellung der Pflanzenschutzmittel mit 
einem Wirkstoff  von Diphenyl-Essigs~ure~mid ist die Kondensations- 
reaktion von Chloral und Benzol. Im ersten Sehritt  der Folgereaktion 
bildet sich aus Chloral (A) und Benzol (B) l -Phenyl- l-Hydroxy-2,2,2-  
Trichlorethan (C), das mit Benzol weiterreagiert und sich zu 1,1- 
Diphenyl-2,2,2-Trichlorethan (F) umsetzt. 

Die Schwefels~ure katalysiert  beide Schritte der Reaktion, im 
zweiten Schritt  hat  sie aueh eine Dehydrationsrolle. 

In  einer Nebenreaktion sulfoniert die Sehwefels~ure (K) einen Teil 
des vorhandenen Benzols and Benzolsulfons~ure (G) entsteht.  

Das Chloral : Benzol-Molverh~ltnis wurde (start des stSchiometrisch 
nStigen 1 : 2-Molverhs 1 : 5 gew~hlt, wobei der BenzolfiberschuI~ 
als LSsungsmittel dient. Es wurde der Einflui~ des Molverh~ltnisses und 
der Konzentra t ion der Schwefels~ure auf die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten untersueht,  indem die Reaktion ausgehend von A und B 
bzw. von B und C durchgefiihrt wurde. Als optimales Chloral: 

0026-9247/79/0110/0493/$ 01.00 



494 L. Gubicz~ u. ~. : 

SchwefelsKure-Molverh/~ltnis erwies sieh 1:4, weil bei Anwendung 
grSl3erer Schwefels/~uremengen ngmlich auch die Zersetzungsprodukte 
yon F aufscheinen. Es wurde festgestellt, dab die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante des ersten Schrittes nur in geringem Mal~e, die des 
zweiten aber erheblich yon der Konzentra t ion  der Schwefels/iure 
abh/~ngt, die sich jedoch durch den Einflug des in dem 2. und 3. Schritt  
entstehenden Wassers ~ndert. Als optimal  erwies sich 96 ~oige Schwefel- 
s/iure, well in diesem Falle: 

die Abnahme der Schwefels/iurekonzentration durch die Wasserbil- 
dung die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des 1. Schrittes nicht 
sehr veri~ndert ; 

die Geschwindigkeit des 2. Schrittes abnimmt,  aber k2 immer noch 
gr6Ber ist als kl; 

das Chloral bei h6herer Schwefels~urekonzentration (fiber 9 6 ~ )  
auch an weiteren unerwfinschten Reakt ionen teilnimmt. 

I m  untersuchten System finden die Reakt ionen nach dem folgenden 
Schema s tar t  : 

1. A + B ~ C  

2. c + B  h F (1) 

Werden l~eaktion 1. und 2. als yon zweiter Ordnung 1, die Reakt ion 
3. als yon erster Ordnung e angesehen, so lassen sich dem erw/~hnten 
System formell die folgenden kinetischen Gleichungen zuordnen: 

dc  
- -  " =  ]C 1 a "  b -  k2 bc 
d t  
df 
dt k2 b" e 

dg  
- -  = ksb , 
d t  

worin a, b, c, f und g die tats~chlichen 
entsprechenden Komponen ten  bedeuten (in mol/1 gemessen). 

Das Schema (1) bes t immt  die Erhaltungsgleichungen: 

a +  c + f = a 0  (5) 

b + c + 2 f  + g = b o (6) 

Die Anfangsbedingungen ffir die Differentialgleichungen sind: 

a(0) = a0; b(0) = b0; c(0) = 0; f (0)  = 0; g(0) = 0. 

(2) 

(3) 

(4) 

Konzentra t ionen der 
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Zur Bestimmung der Zahlenwerte der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten wurde zu verschiedenen Zeitpunkten die Konzentration der 
einzelnen Komponenten im Reaktionsgemisch gemessen ; daraus wurde 
k 3 dureh eine graphische Methode bestimmt. 

Fiir die Bestimmung yon k2 werden (2) und (3) addiert, und diese 
Summe dureh (4) dividiert. Unter Anwendung der Erhaltungsgleiehun- 
gen (5) und (6) ergibt sieh folgende Differentialgleiehung: 

Die L6sung dieser 
c + f = 0 :  

d (c + f) kl 
dg - k3 ( a ~  (7) 

Gleichung lautet ffir die Anfangsbed~ngung 

in a~ - -  c - - f  _ k 1 
a0 k3 g (8) 

Daraus wurde kl//C 3 mit einer Linearregression berechnet, aus k8 wurde 
k 1 ermittelt. 

F/it  die Bestimmung yon k 2 wurde der Quotient yon (3) und (4) 
gebildet : 

d f  /c 2 
- c ( 9 )  

dg k3 

Da k2 von der Schwefels/~urekonzentration erheblich abh/~ngt, diese 
aber mit der Entstehung yon F u n d  G abnimmt, wurde k2 in Form: 
/~e (f+g) gesueht. Zur Bestimmung der M enge auf der linken Seite der 
Gleiehung (9) wurde f  in Abh/~ngigkeit von g dargestellt. Es ergab sieh, 
dab die Linearisierung des obigen Zusammenhanges einen geringeren 
Fehler als die eventuelle numerische Ableitung verursaeht. Auf Grand 
dieser wurde die Menge df /dg  als konstant  angesehen. Unter 
Berticksiehtigung von dieser wiesen die Mel~ergebnisse darauf  hin, dab 
die Funktion k2 (f + g) am besten durch eine I-Iyperbel angen~thert 
werden kann. 

Die Linearregression wurde auf die linearisierte Form der Hyperbel 

df /d  ~/ k2 ~ 1 
c k3 ~ + f + g  ]c3 (lo) 

angewendet. Es wurde gefunden, dab yon den Konstanten ~ und ~, d~g 
zur Anpassung eingeffihrt wurden, ~ yon der Temperatur nieht 
abh/~ngt, ~ mit zunehmender Temperatur w/~ehst. 
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I m  Dia.gramm nach Eyring-Poldnyi (Abb. 1) ist die Abh~ngigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten yon der Tempera tu r  dar- 
gestellt. Man sieht, dab im untersuchten Temperaturbereich die 
Aktivierungsenthalpie wirklich konstant  ist. Ffir Reakt ion 2. ist die 

cO 

""---o 
o ~  

3,i4 3,18 3,22 3,26 

i03~ - K-I 

Abb. 1. Die Abhs der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten yon der 
Temperatur 

Tabelle 1 

T 105 kl 105 k~ 105 ~ 101 
(~ (1Mo1-1 s -1) (s-*) (s -1) (moll -1) 

35 6,55 _+ 0,17 2,32 _ 0,07 0,83 • 0,03 1,75 
40 9,57 _+ 0,25 3,20 _+ 0,09 1,31 __ 0,04 1,75 
45 13,07 • 0,34 4,59 _ 0,13 2,04 __ 0,06 1,75 

Temperaturabhs  der zu einer bes t immten Schwefelss 
zentrat ion gehSrenden k2-Werte dargestellt. Die Unabhs yon 
v o n d e r  Tempera tu r  sichert, dab im obigen Diagramm die Ab- 
hs des zu jeder Schwefels~urekonzentration geh6renden k2- 
Wertes yon 1/T linear ist, wenn es eine Schwefelsgurekonzentration 
gibt, bei der dieser Zusammenhang linear ist. 

In  Tab. i Werden die Werte  der zu drei verschiedenen 
Teniperaturen geh6renden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten und 
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Koeffizienten zusammengefal~t. Die aus der Gleichung nach Eyring- 
Poldnyi berechnete Aktivierungsenthalpie betr~gt  bei der Reakt ion 1. 
53,6 _+ 3kJmo1-1 (12,8 _+ 0,7kcalmol-1),  bei der 3. 53,2 + 3kJmo1-1  
(12,7 _+ 0,7 kcalmol) ,  die Aktivierungsentropie betr~gt  - -176 ,7  + 10 
(--42,2 _ 2,5) bzw. - -  186,7 _ 10 J tool -1K -1 (--44,6 + 2,5 cal mo1-1K 1). 
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