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BEITRAG ZUR RADIKALISCHEN CHLORIERUNG VON ALXYICHLORIDEN

Wilhelm Mack
Consortium fiir elektrochemische Industrie GmbH., Miinchen

(Received in Germany 31 August 1967)

Wihrend die radikalische Chlorierung von Alkanen zu Monochloralkanen
gut untersucht ist (1), liegt liber deren Welterchlorierung nur spir-
liches Material vor (2). Nach herrschender Auffassung (3) kann ein
Chloratom die weitere Chlorierung am gleichen C-Atom durch Radikal-
stabilisierung beglinstigen, aber durch seinen induktiven Effekt die
Reaktion an diesem, und im abgeschwdchten Ausma8 auch an den benach-
barten C-Atomen, erschweren. Neuere Untersuchungen (4) an hheren
1-Chloralkanen ergaben eine deutliche Desaktivierung sowohl der of -
als auch der B-Stellung. Es ist bekannt (3), daB H-Atome an primiren,
sekunddren bzw. tertidren C-Atomen mit zunehmender Leichtigkeit durch
Chlor ersetzt werden. Um durchsichtige Ergebnisse zu erhalten ist

es daher nttig, diesen Effekt durch den Einsatz von nur primdren
C-Atomen enthaltenden Chlorédthanen auszuschalten. Abb. 1 unterrich-
tet lber die bei der radikalischen Gasphasen-Photochlorierung von
Chlordthanen erhaltenen Ergebnisse. Die Produktverhiltnisse wurden
durch Chlorilerung der Einzelkomponenten, die relativen Chlorierungs-
geschwindigkeiten durch Konkurrenzchlorierung jeweils zweier Part-
ner 1m Stromungsrohr erhalten. Die Reaktionstemperatur lag bei

125° C, die Reaktion wurde durch UV-Bestrahlung 1n Gang gehalten,

die Analysen wurden gaschromatographisch durchgefiihrt.
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Gasphasenchlorierung von Xthan. Die Zahlen-
werte in den Kistchen bezeichnen die rela-
tiven Chlorierungsgeschwindigkeiten bezo-
gen auf Xthan = 1000.

Fiir das Verhdltnis der Geschwindigkeitskonstanten ka/kb bei der
Konkurrenzchlorierung zweier Kohlenwasserstoffe RH und R H gilt (1):

s = log [RaH]Anr./[Rangpde

-“; 1og [RH]une ./ [Pt gnae

Abb. 2 zeigt die Unabhi#ngigkeit der relativen Reaktionsgeschwindig-

keit {iber einen griBeren Konzentrationsbereich am Belspiel der
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Konkurrenzchlorierung
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1.1-/1.2-Dichlorkthan. Die Steigung der

Geraden liefert k(l.l-)/k(l.E-) = 1.8
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Konkurrenzchlorierung von
1.1- und 1.2-Dichlordthan
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Abhingigkeit der Chlorie-
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bzw. den Y-Kop lungskon-
stanten J (13

Produktverteilung und relative Reaktionsgeschwindigkeit lassen

aus Abb.

1 die relative Reaktivitdt jedes einzelnen H-Atoms be-

rechnen. Die Tabelle zeigt, daB dabel das B-C-Atom (= k) wesent-

lich stirker desaktiviert wird als das «-C-Atom (= k').
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Tabelle
1
' k c* 3 (i) der Tog kA, K

rel, R pro R-Aten Nethylgreppe reol, RS pro N-Atea

hbrﬂ%ﬁnnu ] vea R
o 1,00 (= k) 0,00 1% (s) 0.0 1.00
wa 10’ + 1,05 12,2 (8) Y 5.2 - 107
o, 2% 10 e 1.0 12,6 (8) o7 2.2 1!
o 1.3 907 o 2,65 13,7 (8) Y -

Relative Chlorierungsgeschwindigkeiten k der
Reaktion R - CH3 + 012~#'R - CH201 + HCl1l, sowie
Taftkonstanten ©*und 1JC-H Kopplungskonstanten

In «-Stellung tritt dem behindernden induktiven Effekt der f¥r-
dernde mesomere EinfluB8 der Radikalstabilisierung entgegen, wih-
rend in B8-Stellung nur der induktive Effekt zum Tragen kommt.
Wihrend das Wechselspiel beider Kréfte in «-Stellung nur ungenau
quantitativ erfaBbar ist, sind die Verhi#ltnisse in der B-Stellung
leichter zu ilbersehen.

Nimmt man als MaB8 fir den induktiven EinfluB der Cl-Atome auf die
B-Stellung die 'C-H Kopplungskonstanten J (12C-H) (5), so 148t

sich unschwer formulieren
13
log k/k, = const, J (*“C-H)

mit ko als Geschwindigkeitskonstante der Chlorierung einer will-
klirlich festzusetzenden Bezugssubstanz, z.B. Kthan. Da ein enger
Zusammenhang zwischen J (IBC-H) und den Taft'schen & ™-Werten be-
steht (6), 148t sich die radikalische Chlorierung der Chlor#thane

somit durch die Taftgleichung (7) beschreiben. Es gilt
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Aus

(1)

(2)
(3)

(%)

(5)

(6)
(7)

(8)

log k/ky, = ?* ¥

Abb. 3 ergibt sich fir dle Reaktionskonstante Q*= - 1.0,
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