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W$ihrend die radikalische Chlorlerung von Alkanen zu Monochloralkanen 

gut untersucht ist (l), liegt iiber deren Weiterchlorierung nur splr- 

liches Material vor (2). Nach herrschender Auffassung (3) kann ein 

Chloratom die weitere Chlorlerung am gleichen C-Atom durch Radikal- 

stabilisierung begtinstigen, aber durch selnen lnduktiven Effekt die 

Reaktlon an dlesem, und lm abgeschwgchten Ausmal3 such an den benach- 

barten C-Atomen, erschweren. Neuere Untersuchungen (4) an hijheren 

1-Chloralkanen ergaben eine deutliche Desaktlvierung sowohl der d- 

als such der B-Stellung. Es ist bekannt (3), da13 H-Atome an prlm;iren, 

sekundlren bzw. terti;iren C-Atomen mlt zunehmender Leichtigkeit durch 

Chlor ersetzt werden. Urn durchslchtige Ergebnisse zu erhalten ist 

es daher ngtig, diesen Effekt durch den Einsatz von nur primgren 

C-Atomen enthaltenden ChlorPthanen auszuschalten. Abb. 1 unterrich- 

tet iiber die be1 der radikalischen Gasphasen-Photochlorierung von 

Chloriithanen erhaltenen Ergebnisse. Die Produktverh5ltnisse wurden 

durch Chlorierung der Einzelkomponenten, die relativen Chlorlerungs- 

geschwlndlgkelten durch Konkurrenzchlorierung jeweils zweier Part- 

ner im Strgmungsrohr erhalten. Die Reaktionstemperatur lag bei 

125' C, die Reaktion wurde durch W-Bestrahlung in Gang gehalten, 

die Analysen wurden gaschromatographisch durchgefiihrt. 
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Oaaphasenchlorierung von #than. Die Zahlen- 
werte In den Ktlstchen bezelchnen die rela- 
tiven Chlorlerungsgeschwindlgkelten bezo- 
gen auf #than = 1000. 

FCir das Verhiiltnls der Geschwindlgkeltskonstanten ka/kb bei der 

Konkurrenzchlorlerung zweler Kohlenwasserstoffe RaH und RbH gilt (1): 

k log IRaHIAnf ilRaHjRnde 

a = log [RbHIAnf':/[RbHIEnde kb 

Abb. 2 seigt die Unabh&ngigkeit der relativen Reaktlonsgesahwindig- 

keit uber elnen grbSeren Konzentratlonsbereich am Beisplel der 
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Konlcurrenzahlorlerung l.l-/1.2-Diohlorgthan. Die Stelgung der 

CIeraden llefert k~l,l_~/k~l~2,~ - 1.8 

Abb. 2 
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Konkurrenzchlorlerung von 
l.l- und 1.2-DichlorE[than 
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AbhXnglgkeit der Chlorle- 
rungsgeschwlndigkeit von 
den Taft-Konstanten e' 
~~~t,"~nJ1:F?~~~Plu"gslcon- 

Produktverteilung und relative Reaktlonsgeschwfndigkeit lassen 

aus Abb. 1 die relative Reaktivitgt jedes einzelnen H-Atoms be- 

rechnen. Die Tabelle zelgt, dal3 dabei das B-C-Atom (= k) wedent- 

lich starker desaktivlert wird als dasob-C-Atom (= k'). 
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Tabelle 

II k 0. J ('LH (rr l@#kIL, k’ 
ml. I pm ILMr ~Wwwm Nl. I pm LItal 
lr*r Cllrenpr Ill WDR 

9 1.w (- b) UN 126 (6) 46 1.W 

%a 1.304 t 1.05 129.2 (8) -99 6.26. la’ 

Clc12 ?.16 l 18 l 1.0) 132.6 (8) . 1.1 2.29.16' 

Ccl3 1.34.la3 + 2.65 135.7 (81 - 2.0 

Relative Chlorierungsgeschwindigkeiten k der 
Reaktion R - CH3 + Clp+ R - CH$X + HCl, sowie 
Taftkonstanten 6"~nd '3C-H Kopplungskonstanten 

In 4-Stellung tritt dem behindernden induktlven Effekt der flir- 

dernde mesomere EinfluIj der Radikalstabilislerung entgegen, wlih- 

rend in B-Stellung nur der induktive Effekt zum Tragen kommt. 

WXhrend das Wechselspiel beider Krlfte InJ-Stellung.nur ungenau 

quantitatlv erfaBbar lst, sind die VerhLltnisse in der B-Stellung 

lelchter zu iibersehen. 

Nlmmt man als Ma13 fiir den induktiven Einflui3 der Cl-Atome auf die 

I3-Stellung die 13C-H Kopplungskonstanten J (13C-H) (5), so llB+z 

sich unschwer formulieren 

log k/k0 = const. J (13C-H) 

mit k, als Geschwindigkeitskonstante der Chlorierung elner will- 

kth-lich festzusetzenden Bezugssubstanz, z.B. #than. Da ein enger 

Zusammenhang zwischen J (13C-H) und den Taft'schen 6*-Werten be- 

steht (6), 1tiSt slch die radikalische Chlorierung der Chlorlthane 

somlt durch die Taftglelchung (7) beschrelben. Es gilt 
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log k/k0 = v* 6* 

Aus Abb. 3 ergibt slch fiir die Reaktlonskonstante p*= - 1.0. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
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