Chlor

aus Wikipedia, der freien Enzyklopédie

Chlor ist ein chemisches Element mit dem Symbol
Cl und der Ordnungszahl 17. Im Periodensysten der
Elemente steht es in der 7. Hauptgruppe und gehort
damit zusammen mit Fluor, Brom, Iod und Astat zur
17. IUPAC-Gruppe, den Halogenen. Elementares
Chlor liegt unter Normalbedingungen in Form des
zweiatomigen Molekiils Cl, gasformig vor. Es ist

Eigenschaften

7Cl

[Ne] 3s2 3p5

Periodensystem

_ _ . _ Allgemein
eines der reaktivsten Elemente und reagiert mit fast

allen anderen Elementen und vielen Verbindungen.

Die hohe Reaktivitidt bedingt auch die Giftigkeit des
elementaren Chlors. Der Name des Elementes leitet
sich vom griech. yAwog chlords ,hellgriin, frisch*

Name, Symbol,

Ordnungszahl Chlor, Cl, 17

Serie Halogene

Gruppe, Periode, Block 17,3,p

ab. Dieser Name wurde nach der typischen Aussehen gelblich-griin

gelbgriinen Farbe des Chlorgases gewdihlt. CAS-Nummer 7782-50.5

In der Natur kommt Chlor nicht elementar, sondern | Massenanteilander | ' /' 11

nur gebunden in verschiedenen Verbindungen vor. Erdhiille ’

Die wichtigsten Verbindungen sind die Chloride, in Atomar [2]

denen Chlor in Form des Anions CI™ auftritt. Das Atommasse 3545 (35.446-35 457)31141 4

bekannteste Chlorid ist Natriumchlorid, hdufig auch

. P At dius (berechnet) | 100 (79
als Kochsalz oder kurz Salz bezeichnet. Chlorid ist omradius ( el'rec net) (79) pm
ein hiufiger Bestandteil des Meerwassers und besitzt | Kovalenter Radius 102 pm
wichtige biologische Funktionen, vor allem bei der Van-der-Waals-Radius | 175 pm

Steuerung des Wasserhaushaltes im Korper.

Elektronenkonfiguration | [Ne] 3s2 3p5

Das fast ausschlieBlich durch Elektrolyse

1. Ionisierungsenergie

1251,2 kJ/mol

gewonnene Chlor wird groBteils fiir die Synthese 2. Ionisierungsenergie | 2298 kJ/mol
Chlorhaltiger Verbindungen w?e des Vinylchlorids, 3. Ionisierungsenergie | 3822 kJ/mol
eines Ausgangsprodukts fiir die Produktion des 4 Tonis: 15159 Kl/mol
Kunststoffes PVC, eingesetzt. - _Omibietunssenetete o
5. Ionisierungsenergie | 6542 kJ/mol
6. Ionisierungsenergie | 9362 kJ/mol
InhaltsverzeiChniS 7. Ionisierungsenergie | 11018 kJ/mol
Physikalisch [2!
= 1 Geschichte . _ Aggregatzustand gasformig
= .1 Bleichmittel : :
= 12 Chlor als Giftgas (Waffe) Kristallstruktur orthorhombisch
» 2 Vorkommen Dichte 3,215 kg - m™3B) bei 273 K
= 3 Gewinnung und Darstellun
s 4 Eigenschatgten 8 Magnetismus diamagnetisch (X, =-2,3 - 107816l
= 4.1 Physikalische Eigenschaften Schmelzpunkt 171,6 K (-101,5 °C)
m 4.2 Chemische Eigenschaften Siedepunkt 2385 KI7 (~34.6 °C)
= 5 Isotope
x 5.1 30C] Molares Volumen (fest) 17,39 - 1070 m3/mol
= 52 38Clund ?'Cl Verdampfungswirme |20 .4 k/moll’!
= 6 Verwendung Schmelzwirme 3,2 kJ/mol

= 7 Biologische Bedeutung
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Geschichte

Elementares Chlor
wurde erstmals
1774 von Carl
Wilhelm Scheele
dargestellt. Er lief3
dabei Salzsidure mit
Braunstein
reagieren. Dabei
erkannte er nicht,
dass es sich bei
dem dabei
entstehenden
Produkt um ein
bisher unentdecktes
Element handelt.
Stattdessen wurde
von den meisten Chemikern wie Antoine Laurent de
Lavoisier angenommen, dass der Stoff mit Sauerstoff
angereicherte Muriumsdure sei. Der Grund fiir diese
Annahme lag darin, dass die Salzsdure fiir eine
sauerstoffhaltige Siure eines hypothetischen
Elementes, des Muriums, gehalten wurde. Durch den
Kontakt mit dem Mangandioxid sollte diese dann

Carl Wilhelm Scheele

weiteren Sauerstoff aufnehmen.l!?! Dies wurde
scheinbar von Claude-Louis Berthollet bestitigt, der
beobachtete, dass Chlorwasser bei Belichtung
Sauerstoff abgibt, und es daher als ,,oxidierte

Salzsiure* bezeichnete [13]

Nachdem Versuche gescheitert waren, Sauerstoff,
etwa durch Erhitzen mit Kohlenstoff, aus der
Verbindung abzuspalten, erkannte Humphry Davy

1808,[14] dass es sich bei der Substanz um ein neues
Element und nicht um eine sauerstoffhaltige
Verbindung handelte. Aufgrund seiner
charakteristischen hellgriinen Farbe nannte er das
neue Element ,,Chlor, nach dem griechischen

Dampfdruck 6,78 - 10°19] Pa bei 293 K

Schallgeschwindigkeit | 206 m/s

Spezifische

Wirmekapazitit 480 Ji(kg - K)

Wirmeleitfihigkeit 0,0089 W/(m - K)

Chemisch (2!

Oxidationszustinde +1,3,4,5,6,7

Normalpotential 1,36 V(Cl+e~ — CI7)

Elektronegativitit 3,16 (Pauling-Skala)

Isotope

NH ZA ZE (MeV)

Isotop t1/2

75,77 % Stabil

35Cl

36AI‘
36S

B~ 0,709
e 1,142

301.000 a

36C1  |in Spuren

2423 % Stabil

37Cl

Weitere Isotope siehe Liste der Isotope
NMR-Eigenschaften
fL bei

B=47T
in MHz

v in

1
rad-T-L-s~1 E.(CH)

Spin

351 132
31 132

2.62-107 3581073
2.18- 107 6,59 - 1074

Sicherheitshinweise

GHS-Gefahrstoffkennzeichnung aus EU-
Verordnung (EG) 1272/2008 (CLP) 8], ggof. erweitert!®

S®OH

Gefahr

H: 270-280-330-315-319-335-400

P: 260-220-280-244-273-304+340-

H- und
P-Sitze

EU-Gefahrstoffkennzeichnung 191 aus EU-
Verordnung (EG) 1272/2008 (CLP) [10]
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gefihrlich
(T) (N)

YAMwQOG chlords ,hellgriin, frisch .13 Unter dem

Datum vom 21. Februar 1811 dokumentieren die
Philosophical transactions of the Royal Society of R-und R:23-36/37/38-50

London seine Erkenntnisse 160 P& S0 (1/2)-9-45-61

Zunichst wurde Chlor tiberwiegend nach einem von = DFG: 1,5 mg'm—3b!
Walter Weldon entwickelten Verfahren aus Salzsaure 'MAK = Schweiz: 0.5 ml'm=3 bzw.
und Mangandioxid gewonnen. Da dies nicht sehr 1,5 mgm=31]

effektiv war, wurde es 1866 durch das von Henry

Deacon entwickelte Deacon-Verfahren ersetzt. Dabei Soweit moglich und gebriduchlich, werden SI-Einheiten verwendet.
diente billiger Luftsauerstoff als Oxidationsmittel Wenn nicht anders vermerkt, gelten die angegebenen Daten bei
und Kupfer(I)-chlorid als Katalysator. Chlor wurde Standardbedingungen.

zwar schon 1800 erstmals elektrolytisch hergestellt,

jedoch spielte dies bis zur Entwicklung der notigen

Generatoren durch Werner von Siemens Ende des 19. Jahrhunderts keine grof3e Rolle. Seitdem sind

elektrochemische Herstellungsverfahren die weitaus wichtigsten Produktionsverfahren von Chlor.[14]

Bleichmittel

Die historisch wichtigste Verwendung von Chlor liegt in der Anwendung als Bleichmittel. Dazu konnte es
entweder elementar eingesetzt werden oder durch Reaktion mit Calciumhydroxid zu Chlorkalk

weiterverarbeitet werden 12!

Chlor als Giftgas (Waffe)

Im Ersten Weltkrieg wurde Chlorgas erstmals als chemische Waffe verwendet. Der erste Einsatz erfolgte am
22. April 1915 in der Nihe der Stadt Ypern in Flandern durch das deutsche Pionierregiment 35 unter Beratung
des spiteren Nobelpreistragers Fritz Haber.Da es eine hohere Dichte als Luft aufweist, sammelte das Gas sich
vor allem in den Schiitzengriben an, wo die gegnerischen Soldaten sich authielten. Die Folge waren viele Tote

und zahlreiche teilweise lebenslang Geschéidigte.[”] Bald wurde es durch noch verletzungswirksamere

Giftgase ersetzt, zum Beispiel Phosgen.[lg][lg]

Die Anwendung von Chlor als Giftgas gegen Menschen erstreckt sich - so Indizien - bis in die Gegenwart.
Human Rights Watch spricht von ,,starken Hinweisen®, dass Regierungstruppen in Syrien Mitte Mai 2014
Chlorgas aus der Luft in ,,Fassbomben* abgeworfen haben; diese platzen beim Aufprall und das Gas wird

freigesetzt.[2011211[22]

VYorkommen

Chlor kommt auf der Erde auf Grund seiner hohen Reaktivitit nur in
extrem geringen Mengen elementar vor, z. B. in Vulkangasen oder in
der Ozonschicht. Hier wird es aus Fluorchlorkohlenwasserstoffen

abgespalten und trigt hauptsidchlich zur Bildung des Ozonlochs bei.l23]
Sein Anion, das Chlorid, liegt insbesondere in salzartigen
Verbindungen auf der Erde relativ hdufig vor. In der kontinentalen

Erdkruste ist es mit einem Gehalt von 145 ppm[24] in der Haufigkeit
hinter Elementen wie Zirconium, Kohlenstoff oder Schwefel an
19. Stelle.
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Viele Chloride sind in Wasser gut 16slich. Daher ist im Meerwasser der Ozeane eine hohe Konzentration an
Chloridionen enthalten. Mit einem Gehalt von 194 ¢ C17/14 sind diese nach Sauerstoff und Wasserstoff in
Wassermolekiilen am Hiufigsten im Meerwasser (zum Vergleich: 1,4 mg F~, 68 mg Br™, 0,06 mg 7).

AuBerdem bildet Natriumchlorid mit 18,1 g C17/1 die Hélfte aller darin gelosten Salze.[!3] Hohe Gehalte an
Chlorid haben viele abflusslose Seen, wie beispielsweise das Tote Meer, da bei diesen das von den Fliissen
zugefiihrte Wasser verdunstet und das mitgefiihrte Salz zuriickbleibt.

Die wichtigsten chlorhaltigen Minerale sind Halit (Hauptbestandteil: Natriumchlorid), hdufig als Steinsalz
bezeichnet, Sylvin (Kaliumchlorid), Carnallit (KMgCl;-6 H,O), Bischofit (MgCl,-6 H,O) und Kainit

(KMgCI(SOy4):3 H,O). Es gibt grofle Lagerstitten, die beim Austrocknen von Meeresteilen entstanden sind.

Da die geringer 10slichen Natriumsalze zuerst ausfallen und sich bei fortschreitender Austrocknung die
Kaliumsalze dariiber ablagern, sind die Lager oft geschichtet. Grof3ere Vorkommen an Halit befinden sich in
Deutschland beispielsweise in Bad Friedrichshall und Bad Reichenhall, ein Vorkommen in Osterreich liegt bei
Hallein. Eine Ubersicht iiber Chlorminerale liefert die Kategorie:Chlormineral.

Es ist eine Vielzahl natiirlicher chlororganischer Verbindungen bekannt, im Februar 2002 zihlte man 2200.12°]
Der groBte Teil wird von Meereslebewesen, wie Seetang, Schwimmen, Manteltieren oder Korallen
synthetisiert. Auf dem Land lebende Tiere und Pflanzen bilden in deutlich geringerem Umfang
chlororganische Verbindungen. Auch bei Vulkanausbriichen und der Verbrennung von Biomasse entstehen
chlororganische Verbindungen.[25 ]

Chlorradikale entstehen durch Zersetzung organischer Chlorverbindungen in der Stratosphire. Viele dieser
chlororganischen Verbindungen, vor allen die Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) sind nicht oder nur in
geringem Umfang natiirlichen Ursprungs, sondern wurden vom Menschen freigesetzt. Chlorradikale konnen
den Abbau von Ozon katalysieren und sind fiir das sogenannte Ozonloch, das vor allem im Bereich der Pole

auftritt, verantwortlich [26]

Gewinnung und Darstellung

Chlor ist eine der wichtigsten Grundchemikalien und z&hlt mit einer Menge von 58,9 Millionen Tonnen im

Jahr 2006271 zu den meistproduzierten Chemikalien. Technisch wird Chlor fast ausschlieBlich durch
verschiedene elektrochemische Verfahren hergestellt, in kleinerem MaBstab kann es auch auf chemischem
Weg gewonnen werden. Als Nebenprodukt fillt es bei der elektrochemischen Produktion von Natrium und
Magnesium aus den entsprechenden Chloriden an.

Ausgangsstoff fiir die Chloralkalielektrolyse ist eine wissrige Natriumchloridlosung. Aus dieser werden in
verschiedenen Verfahren, die sich im Aufbau der Elektrolysezelle unterscheiden, Natronlauge und als
Zwangsnebenprodukte Chlor sowie Wasserstoff erzeugt.

2NaCl + 2H,0 — 2NaOH + Cly, + H,
Reaktionsgleichung fiir die Chloralkalielektrolyse

Wichtig bei allen Verfahren zur Chlorproduktion ist, dass die Anode, an der das Chlor entsteht, von der
Kathode, an der Wasserstoff und Hydroxidionen gebildet werden, getrennt ist. Wiren diese in einem Gefil3
vereinigt, wiirde sich das explosive Chlor-Wasserstoff-Gemisch Chlorknallgas bilden, sowie eine Reaktion von
Chlor mit den Hydroxidionen zu Hypochlorit stattfinden.

Cl, +20H" — OCl” +ClI” +H,O
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Das derzeit am hiufigsten verwendete Verfahren ist das Diaphragmaverfahren (2001: 49% Marktanteill14]).
Die Trennung der Elektrodenrdume erfolgt dabei durch ein Diaphragma aus Asbest, durch das zwar
Natriumionen, nicht jedoch Chlorid- und Hydroxidionen diffundieren konnen. Allerdings lédsst sich mit diesem
Verfahren nur eine niedrig konzentrierte und nicht reine Natronlauge, sowie mit Sauerstoff verunreinigtes
Chlor erzeugen. Auch ist die Verwendung des krebserregenden Asbestes problematisch. Deswegen wird es fiir

neue Produktionsanlagen vom Membranverfahren abgelost (2001: 28% Marktanteil !4). Dieses ist wegen der

Verwendung einer Kunststoffmembran aus Nafion anstatt des Asbest-Diaphragmas vom Gesundheitsschutz her
giinstiger und bietet einige technische Vorteile. So ist durch die Membran eine bessere Trennung von Anoden-
und Kathodenraum gegeben und ermoglicht damit die Produktion einer reineren und héher konzentrierten
Natronlauge. Allerdings ist das Chlor wie beim Diaphragma-Verfahren durch Sauerstoff verunreinigt, der in
einer Nebenreaktion an der Anode entsteht. Nachteile des Verfahrens sind die hohen Kosten fiir die
Membranen und die notigen hohen Reinheiten fiir die Ausgangssubstanzen.

Ein nur noch in geringem MaB eingesetztes Verfahren ist das Amalgamverfahren (2001: 18% Marktanteill14).
Bei diesem werden Anoden- und Kathodenraum vollkommen getrennt. Dazu wird eine Quecksilber-Kathode
eingesetzt, die auf Grund der hohen Uberspannung erméglicht, dass anstatt Wasserstoff zuniichst Natrium
gebildet wird, das als Natriumamalgam vorliegt. Das Amalgam wird in einer zweiten Zelle an
Graphitkontakten mit Wasser umgesetzt. Dabei bilden sich Quecksilber, Natronlauge und Wasserstoff. Diese
raumliche Trennung ermoglicht sehr reine Produkte. Der grofte Nachteil ist die Verwendung des stark
toxischen und umweltgefidhrlichen Quecksilbers, durch das aufwéndige und teure SchutzmaBBnahmen notig
werden.

Es sind verschiedene Verfahren bekannt, mit denen durch chemische Oxidation aus Chlorwasserstoff Chlor
hergestellt werden kann (Weldon-Verfahren und Deacon-Verfahren). Diese spielen fiir die Chlorproduktion nur
eine geringe Rolle. Ein weiteres Beispiel ist das KEL-Chlor-Verfahren, bei dem der Chlorwasserstoff mit
Schwefelsdure und Nitrosylschwefelsdure umgesetzt wird und das 1975 von DuPont entwickelt wurde. Der
entscheidende Reaktionsschritt hierbei ist die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Stickstoffdioxid, das in
mehreren Teilreaktionen aus der Nitrosylschwefelsdure freigesetzt wird. Nach Erprobung in einer
Versuchsanlage wurde das Verfahren jedoch wegen geringer Wirtschaftlichkeit und Materialproblemen wieder

eingestellt. Weitere Prozesse beruhen auf Kupfer(Il)-chlorid- oder Chrom(III)—oxid—Katalysatoren.[14]

Im LabormaBstab kann elementares Chlor unter anderem durch Ansiduern von Chlorkalk dargestellt werden,

beispielsweise mit Schwefelsiure.[?8!

CaCl(OCl) + H,SO4 — CaSO4 + Hy0 + Cl,

Eigenschaften

Physikalische Eigenschaften

Chlor ist bei Raumtemperatur

ein gelbgriines Gas, das mit
I — I einer Dichte von 3,214 g/l bei
0 °C etwa 2,5 mal so schwer

wie Luft ist. Es kondensiert bei \ \\\ SR N\
H —34.,6 °C zu einer gelben \ . "
Fliissigkeit und erstarrt bei Ampulle mit Chlorgas; Druck etwa
199 pm 600800 hPa
—101 °C.2°I Da der kritische
Chlormolekiil Punkt mit 1439 °C, 77,1 bar

und 0,67 g/cm3 relativ hoch ist, ldsst sich Chlor leicht unter Druck
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verfliissigen. So ist es bei einem Druck von 6,7 bar bei 20 °C fliissig und 14sst sich in Stahlflaschen oder

Kesselwagen transportieren,[29] Die Intensitdt der Farbe nimmt bei geringerer Temperatur ab, bei —195 °C ist
Chlor fast farblos.[?V]

Wie die anderen Halogene liegt auch Chlor als zweiatomiges Molekiil
vor. Der Abstand zwischen den Chloratomen betrdgt 199 pm. Chlor hat

mit 242 kJ/mol die hochste Dissoziationsenthalpie aller Halogene.Bl]
Ein weiterer Hinweis darauf ist die Temperatur, bei der 1 % aller
Halogenmolekiile dissoziiert sind und die bei Chlor 975 °C, bei Brom
775 °C und Iod 575 °C betrédgt. Auch Fluor hat mit 765 °C eine

niedrigere Temperatur.?] Dass Chlor und nicht wie zu erwarten Fluor Y 17

das Halogen mit der hochsten Dissoziationsenthalpie ist, liegt an der -

besonders kurzen Bindung des Fluors, bei der es zu AbstoBungen {3 !n,

zwischen den freien Elektronenpaaren und damit zur Schwichung der

Bindung kommt. Zwischen den weiter entfernten Chloratomen kommt fliissiges Chlor in Quarzampulle, zur
es dagegen nicht zu einem solchen Effekt und daher trotz grof3erer Sicherheit eingegossen in Acrylglas;
Entfernung der Atome zu einer stirkeren Bindung. Druck etwa 6700 hPa

Chlor kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit den

Gitterkonstanten a = 624 pm, b = 448 pm und ¢ = 826 pm.[33] Dabei
sind die Chlor-Molekiile ebenso wie diejenigen von Iod und Brom in
Schichten angeordnet. Jedes Atom eines Cl,-Molekiils ist dabei in

einem Abstand von 334 pm schwach mit jeweils zwei weiteren Atomen
anderer Molekiile assoziiert. Zwischen den Schichten sind die
Abstinde dagegen grofer mit einem minimalen Abstand von

369 pm.[>4 Dieser Schichtaufbau bedingt die plittchenformige Gestalt

[35] -

und die leichte Spaltbarkeit von Chlorkristallen. Festes Chlor bei —150 °C

Die Loslichkeit ist in verschiedenen Losungsmitteln unterschiedlich
ausgepragt. In Wasser ist es unter teilweiser Dissoziation méBig 10slich, in einem Liter Wasser lassen sich etwa

23 Liter Chlor 16sen.[?*] Die entstandene Losung wird als Chlorwasser bezeichnet. Dagegen 16st es sich gut in
fliissigen chlorhaltigen Verbindungen, etwa Dischwefeldichlorid, Siliciumtetrachlorid und organischen
Chlorverbindungen wie Chloroform. Auch in einigen organischen Losungsmitteln wie Benzol, Essigsdure und

Dimethylformamid lésen sich groBere Mengen Chlor.[!4]

Chemische Eigenschaften

Chlor zdhlt neben Fluor zu den reaktivsten Elementen und reagiert mit fast allen Elementen. Keine direkte
Reaktion findet lediglich mit Sauerstoff, Stickstoff und den Edelgasen statt. Viele Metalle, wie Mangan, Zink
oder die Edelmetalle Gold, Silber und Platin reagieren allerdings erst bei erhohten Temperaturen mit Chlor.
Eine wichtige Rolle spielt mitunter die Anwesenheit von Wasser, so reagieren Kupfer und Eisen mit
vollkommen trockenem Chlor erst bei Temperaturen oberhalb 200 °C, mit feuchtem Chlor dagegen schon bei
deutlich niedrigeren Temperaturen.

Besonders stark ist die Neigung von Chlor zur Reaktion mit Wasserstoff. Nach einer notigen Initiierung durch
Spaltung eines ersten Chlormolekiils, die beispielsweise durch kurzwelliges blaues Licht ausgelost werden
kann, reagieren die Elemente in einer explosionsartig verlaufenden Kettenreaktion, der sogenannten
Chlorknallgasreaktion. Durch die starke Neigung, Chlorwasserstoff zu bilden, reagiert Chlor auch mit anderen
Wasserstoff enthaltenden Verbindungen wie Ammoniak, Ethin, Schwefelwasserstoff oder Wasser.
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Chlor reagiert mit Alkanen tiber den Reaktionsmechanismus der radikalischen Substitution. Dabei bilden sich
zunéchst durch Hitze oder Bestrahlung einzelne Chlorradikale, die unter Bildung von Chlorwasserstoff die C-
H-Bindung eines Alkans brechen konnen. AnschlieBend erfolgt eine Reaktion des entstandenen Radikals mit
weiterem Chlor und eine weitere Kettenreaktion. Auf Grund der hohen Reaktivitit ist Chlor bei der Reaktion

mit Alkanen nur schwach regioselektiv, es kommt auch zu Mehrfachchlorierungen.[36] Bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen ist ein radikalischer Reaktionsweg nicht moglich, eine Chlorierung erfolgt hier tiber die

elektrophile aromatische Substitution unter Katalyse einer Lewis-Siure wie etwa Aluminiumchlorid.?”]

Isotope

Insgesamt sind 23 Isotope und zwei weitere Kernisomere zwischen
281 und °!CI bekannt. Von diesen sind zwei, die Isotope 35C1und 37Cl |
stabil. Natiirliches Chlor besteht zu 75,77 % aus *Cl und zu 24,23 % | aldiz s

aus °/Cl. Dieses typische Verhiltnis ist stets in Massenspektren
organischer und anorganischer Substanzen zu beobachten.

2,3,7,8-Tetrachlordibenzofuran

wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww

Charakteristisches 3>C1/37CI-
Isotopenmuster

36Cl

Mit einer Halbwertszeit von 310.000 Jahren ist 3°C1 das langlebigste der sonst innerhalb von Minuten oder

noch kiirzeren Zeiten zerfallenden instabilen Isotope, weshalb es zum Markieren verwendet wird 138!

36C1 entsteht in geringen Mengen durch Spallationsreaktionen von 40Ar und 39Ar mit kosmischer Strahlung in
der Atmosphire. Auch auf der Erdoberfliche kann 36C1 durch Neutronenadsorption, Reaktionen mit Myonen
oder Spallation entstehen. Das Verhéltnis von 36C1 zu 37Cl betréagt etwa 700 - 10~15:1. Durch die lange
Halbwertszeit und konstante Atmosphirenkonzentration ldsst sich die Konzentration an 36C1 zur

Altersbestimmung fiir Grundwasser von bis zu einer Million Jahre nutzen.[37]

Die Konzentration an S°Cl war zwischen 1954 und 1963 durch im Meer stattfindende Kernwaffentests, bei

denen im Meerwasser enthaltenes >Cl Neutronenstrahlung absorbiert und zu 36C] reagiert, erhoht. Seit einem
Vertrag zum Verbot dieser Art Tests nahm die Konzentration in der Atmosphére zwar stetig ab und erreichte ab
etwa 1980 das natiirliche Verhiltnis, jedoch konnen im Meerwasser nach wie vor erhohte Konzentrationen des

[sotops gefunden werden.3%! Die 36Cl-Methode wird auch zu paldontologischen und vorgeschichtlichen

Datierungen herangezogen.[40]
38C1 und 37CI

38Cl ist ein kurzlebiges Isotop mit einer Halbwertszeit von 37 Minuten und kann zum Beispiel durch

Neutronenadsorption aus in Meerwasser enthaltenem 37C1 entstehen.41]

Verwendung

Chlor wird vor allem zur Herstellung anderer Chemikalien verwendet. Mit 33 % im Jahr 1997 ist dabei
Vinylchlorid, die Ausgangssubstanz fiir die Herstellung des Kunststoffs Polyvinylchlorid, das wichtigste

Produkt.l!*] Auch andere einfache chlororganische Verbindungen werden durch Reaktion von Chlor und
entsprechenden Kohlenwasserstoffen, zum Beispiel mittels Photochlorierung, hergestellt. Diese dienen vor
allem als Zwischenprodukt, etwa fiir die Herstellung von Kunststoffen, Arzneistoffen oder Pestiziden. So


https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Massenspektrum_Tetrachlordibenzofuran.svg
https://de.wikipedia.org/wiki/Alkane
https://de.wikipedia.org/wiki/Reaktionsmechanismus
https://de.wikipedia.org/wiki/Radikalische_Substitution
https://de.wikipedia.org/wiki/Radikal_(Chemie)
https://de.wikipedia.org/wiki/Selektivit%C3%A4t_(Chemie)
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-36
https://de.wikipedia.org/wiki/Aromaten
https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrophile_aromatische_Substitution
https://de.wikipedia.org/wiki/Katalyse
https://de.wikipedia.org/wiki/Lewis-S%C3%A4ure-Base-Konzept
https://de.wikipedia.org/wiki/Aluminiumchlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-37
https://de.wikipedia.org/wiki/Isotop
https://de.wikipedia.org/wiki/Kernisomer
https://de.wikipedia.org/wiki/Massenspektroskopie
https://de.wikipedia.org/wiki/Halbwertszeit
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-nubase-38
https://de.wikipedia.org/wiki/Spallation
https://de.wikipedia.org/wiki/Kosmische_Strahlung
https://de.wikipedia.org/wiki/Neutronenstrahlung
https://de.wikipedia.org/wiki/Myon
https://de.wikipedia.org/wiki/Grundwasser
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-sahra-39
https://de.wikipedia.org/wiki/Kernwaffentest
https://de.wikipedia.org/wiki/Vertrag_%C3%BCber_das_Verbot_von_Kernwaffenversuchen_in_der_Atmosph%C3%A4re,_im_Weltraum_und_unter_Wasser
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-sahra-39
https://de.wikipedia.org/wiki/Pal%C3%A4ontologie
https://de.wikipedia.org/wiki/Ur-_und_Fr%C3%BChgeschichte
https://de.wikipedia.org/wiki/Datierung
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-40
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-dalnoki-20110328-41
https://de.wikipedia.org/wiki/Vinylchlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/Polyvinylchlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-ullmann-14
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlororganische_Verbindungen
https://de.wikipedia.org/wiki/Photochlorierung
https://de.wikipedia.org/wiki/Kunststoff
https://de.wikipedia.org/wiki/Arzneistoff
https://de.wikipedia.org/wiki/Pestizid

wurden 1995 85 % aller Arzneistoffe unter Verwendung von Chlor hergestellt.'4! Hiufig wird das Chlor im
Verlauf eines Herstellungsprozesses wieder abgespalten, um chlorfreie Endprodukte zu erhalten. Beispiele

dafiir sind die Herstellung von Glycerin iiber Allylchlorid und Epichlorhydrin[42] oder das
Chlorhydrinverfahren zur Herstellung von Pmpylenoxid.[43 ]

Chlor hergestellt. Technisch wichtig sind dabei beispielsweise die

Synthese von Chlorwasserstoff in hoher Reinheit durch Reaktion von

Chlor und Wasserstoff oder die Synthese von Titantetrachlorid. Dieses \

wird entweder liber den Kroll-Prozess zu elementarem Titan —
weiterverarbeitet oder dient als Zwischenprodukt bei der Reinigung des C . C
WeiBlpigmentes Titan(IV)-oxid. Weitere wichtige Chloride, die durch /

Reaktion des Elements mit Chlor dargestellt werden, sind

Aluminiumtrichlorid und Siliciumtetrachlorid. H H

Anorganische Chlorverbindungen werden héufig iiber die Reaktion mit I I C I

Wird Chlor in Wasser geleitet, disproportioniert es langsam unter
Bildung von Hypochloriger Sdure und Salzsdure. Erstere wirkt stark
oxidierend und wirkt so bleichend und desinfizierend. Die bleichende
Wirkung des Chlors wurde vor allem fiir die Produktion von weillem Papier ausgenutzt. Das Chlor ist in der
Lage, die aromatischen Ringe des Lignins zu ersetzen oder zu oxidieren. Dadurch sind mogliche Chromophore
zerstort und das Papier erscheint heller. Da jedoch bei der Chlorbleiche teilweise krebserzeugende
chlororganische Verbindungen wie Polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane oder Chlorphenole
entstehen, wurde die Chlorbleiche hiufig durch ungefédhrlichere Methoden wie der Bleiche mit

[44]

Vinylchlorid

Natriumdithionit ersetzt.

Die desinfizierende Wirkung des bei der Reaktion von Chlor und Wasser entstandenem Hypochlorits wird bei
der Wasseraufbereitung in der sogenannten Chlorung ausgenutzt. Neben Trinkwasser wird vor allem
Schwimmbadwasser auf diese Weise von Bakterien befreit. Da bei der Reaktion mit anderen Bestandteilen des
Wassers auch unerwiinschte und teilweise giftige oder krebserregende Stoffe, etwa Trihalogenmethane,
entstehen konnen, wird Chlor fiir die Desinfektion von Trinkwasser zunehmend durch Chlordioxid oder Ozon

ersetzt[*]

Auf Grund der Umweltschédlichkeit und Giftigkeit von Chlor und vieler chlorhaltiger Verbindungen wird
gefordert und teilweise versucht, diese zu vermeiden und durch chlorfreie Verbindungen und Prozesse zu
ersetzen. Auch das Recycling von chlorhaltigen Abfallstoffen ist eine Alternative, da so keine neuen derartigen
Produkte hergestellt werden miissen. Das Verbrennen von chlororganischen Verbindungen, bei dem leicht
giftige Verbrennungsprodukte entstehen konnen, kann so vermieden werden. Allerdings sprechen hiufig
hohere Preise und schlechtere Eigenschaften von Ersatzstoffen gegen den Einsatz von chlorfreien Produkten

und Prozessen, und es wird weiterhin Chlor in grolen Mengen in der Industrie eingesetzt.[46]

Biologische Bedeutung

Elementares Chlor wirkt oxidierend und kann mit pflanzlichem und tierischem Gewebe reagieren. Es ist
dementsprechend toxisch und hat keine biologische Bedeutung. Ebenfalls stark oxidierend wirkend und damit
ohne biologische Funktionen sind Chlorverbindungen in hohen Oxidationsstufen wie etwa Chloroxide und
Chlorsauerstoffsiduren.

Von biologischer Bedeutung ist das Element in Form des Chlorid-Anions. Chlorid ist essentiell und eines der
hdufigeren Bestandteile des Korpers. So enthilt ein durchschnittlicher menschlicher Korper von etwa 70 kg

95 g Chlorid."*”! Der grofite Teil des Chlorids befindet sich als Gegenion zu Natrium geldst im

Extrazellularraum, so besitzt Blutplasma eine Chloridkonzentration von 100-107 mmol/1.18! Chlorid
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beeinflusst mageblich den osmotischen Druck und damit den Wasserhaushalt des Korpers. Weiterhin dient
Chlorid zum Ladungsausgleich bei Austausch von Ionen in Zellen hinein und aus diesen heraus. Dies spielt

beispielsweise beim Transport von Kohlenstoffdioxid als Hydrogencarbonat eine Rolle.*8] Fiir diesen
Ausgleich und die Wiederherstellung des Ruhemembranpotentials dienen Chloridkanéle, durch die Chlorid-

[onen die Zellmembranen passieren konnen.[4°]

Eine besonders hohe Chloridkonzentration enthélt der Magensaft, da dort neben den Chloridionen
iiberwiegend Oxonium-Ionen vorliegen, ist die Magensdure eine Salzsdure mit einer Konzentration von etwa

0,1 mol/1.148]

Aufgenommen wird das Chlorid iiberwiegend als Natriumchlorid im Speisesalz. Die empfohlene tigliche

Menge fiir die Aufnahme von Chlorid liegt bei 3,2 g fiir Erwachsene und 0.5 g fiir Sduglinge.%!

Nachwelis

Chlor besitzt eine typische griin-gelbe Farbe und ebenso einen
charakteristischen Geruch, diese lassen jedoch keine genauere

Bestimmung zu. Fiir den Nachweis von Chlor wird meist die K‘
oxidierende Wirkung ausgenutzt. So kann Chlor Iodide und Bromide L i R S

zu den Elementen oxidieren, wodurch sich eine bromidhaltige Losung Nachweisreaktion fiir Chlor durch
braun beziehungsweise eine iodidhaltige Losung violett farbt. Damit Einleiten in Nal-Lésung sowie NaBr-
diese Farbe besser zu sehen ist, wird das Brom oder Iod mit Hexan Losung jeweils mit Hexan

extrahiert. Auch Reaktionen mit anderen Stoffen, etwa die Entfirbung
von Methylorange kann als Nachweis fiir Chlor genutzt werden. Diese sind jedoch nicht spezifisch, da auch

andere Oxidationsmittel in der Lage sind, in gleicher Weise zu reagieren.[51]

Einen fiir Chlor spezifischen Nachweis, der etwa in Priifrohrchen fiir Gase angewendet wird, liefert die
Reaktion mit Tolidin.’?! Dabei bildet sich ein gelber Farbstoff, der durch kolorimetrische Verfahren

nachweisbar ist.>!]

Chloride konnen in wéssrigen Losungen tiber die Reaktion mit Silberionen und die Bildung des
schwerloslichen Silberchlorids nachgewiesen werden. Dieses liegt als weiler Niederschlag vor und
unterscheidet sich damit von den ebenfalls schwerloslichen Silberbromid und Silberiodid, die eine gelbe Farbe
besitzen. Uber die Argentometrie lassen sich dadurch auch quantitative Messungen von Chloridgehalten

durchfiihren.>3!

Sicherheitshinweise

Chlor wirkt als Gas vorwiegend auf die Atemwege. Bei der Inhalation reagiert es mit der Feuchtigkeit der
Schleimhiute unter Bildung von hypochloriger Sdure und Chlorwasserstoffsdure. Dadurch kommt es zu einer
starken Reizung der Schleimhiute, bei langerer Einwirkung auch zu Bluthusten und Atemnot, sowie
Erstickungserscheinungen. Bei hoheren Konzentrationen kommt es zur Bildung von Lungenddemen und

starken Lungenschiden. Ein Gehalt von 0,5-1 % Chlor in der Atemluft wirkt tédlich durch Atemstillstand.!?3)

Die letalen Dosen iiber eine Stunde (LCs) liegen bei 293 ppm fiir Ratten und 137 ppm fiir Miuse.[23]

Fliissiges Chlor wirkt stark dtzend auf die Haut. Bei chronischer Einwirkung von Chlor kann es zu chronischer
Bronchitis, bei hoheren Konzentrationen auch zu Herz- und Kreislaufschiden, sowie Magenbeschwerden

kommen.!
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Chlor ist nicht brennbar (Chlordioxid entsteht auf anderem Weg), kann jedoch mit vielen Stoffen stark
reagieren. So besteht beim Kontakt von Chlor mit Wasserstoff, Kohlenwasserstoffen, Ammoniak, Aminen,

Diethylether und einigen anderen Stoffen Explosions gefahr.[5 ]

Eine spanische Studie kam zu dem Ergebnis, dass die durch die Chlorung des Wassers und die Reaktion mit
organischen Verunreinigungen (Urin, Schweil3, Hautschuppen) entstehenden Desinfektionsnebenprodukte das
Risiko fiir Blasenkrebs erhohen. Dieses Risiko ldsst sich durch angemessene hygienische Verhaltensweise der

Badegiste (vor dem Betreten des Beckens duschen, nicht ins Becken urinieren) deutlich Verringern.[54]

Verbindungen

Chlor bildet Verbindungen in verschiedenen Oxidationsstufen von —1 bis +7. Die stabilste und haufigste
Oxidationsstufe ist dabei —1, die hoheren werden nur in Verbindungen mit den elektronegativeren Elementen
Sauerstoff und Fluor gebildet. Dabei sind die ungeraden Oxidationsstufen +1, +3, +5 und +7 stabiler als die
geraden. Einen Uberblick iiber die Chlorverbindungen bietet die Kategorie:Chlorverbindung

Chlorwasserstoff und Chloride

Anorganische Verbindungen, in denen das Chlor in der Oxidationsstufe
—1 und damit als Anion vorliegt, werden Chloride genannt. Diese leiten
sich von der gasformigen Wasserstoffverbindung Chlorwasserstoff
(HCI) ab. Diese ist eine starke Siure und gibt in wissrigen Losungen
leicht das Proton ab. Diese wissrige Losung wird als Salzsiure
bezeichnet. Salzsiure ist eine der technisch wichtigsten Sauren und
wird in groBen Mengen verwendet. Chloride sind in der Regel gut
wasserloslich, Ausnahmen sind Silberchlorid, Quecksilber(I)-chlorid
und Blei(II)-chlorid.

Besonders bekannt sind die Chloride der Alkalimetalle, vor allem das Kupfer(I)-chlorid
Natriumchlorid. Dieses ist der Hauptbestandteil des Speisesalzes und

damit wichtiger Bestandteil der Erndhrung. Gleichzeitig ist das in groBen Mengen als Halit vorkommende
Natriumchlorid Ausgangsverbindung fiir die Gewinnung der meisten anderen Chlorverbindungen. Auch
Kaliumchlorid wird in grolen Mengen, vor allem als Diinger und zur Gewinnung anderer
Kaliumverbindungen, verwendet.

Chloroxide

Es ist eine grolere Anzahl Verbindungen von Chlor und Sauerstoff bekannt. Diese sind nach den allgemeinen
Formeln ClO, (x = 1-4) und Cl,0, (x = 1-7) aufgebaut. Chloroxide sind sehr reaktiv und zerfallen

explosionsartig in die Elemente. Von technischer Bedeutung sind nur zwei der Chloroxide, Dichloroxid (Cl,0)
und Chlordioxid (Cl0O,). Letztes ist unter Normalbedingungen gasformig und eine der wenigen radikalisch

aufgebauten Verbindungen. Beim Verfestigen dimerisiert es und dndert dabei die Magnetisierung von Para- zu
Diamagnetismus.

Chlorsauerstoffsiuren

Neben den Chloroxiden bilden Chlor und Sauerstoff — analog zu den Halogenen Brom und Iod — auch mehrere
Sduren, bei denen ein Chloratom von einem bis vier Sauerstoffatomen umgeben sind. Diese zu den
Halogensauerstoffsduren zdhlenden Verbindungen sind die Hypochlorige Siure, die Chlorige Siure, die
Chlorsdure und die Perchlorsdure. Die einzige dieser Sduren, die als Reinstoff stabil ist, ist die Perchlorsiure,


https://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Copper(I)-chloride-sample.jpg
https://de.wikipedia.org/wiki/Kupfer(I)-chlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlordioxid
https://de.wikipedia.org/wiki/Wasserstoff
https://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenwasserstoffe
https://de.wikipedia.org/wiki/Ammoniak
https://de.wikipedia.org/wiki/Amine
https://de.wikipedia.org/wiki/Diethylether
https://de.wikipedia.org/wiki/Explosion
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-GESTIS-5
https://de.wikipedia.org/wiki/Blasenkrebs
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlor#cite_note-54
https://de.wikipedia.org/wiki/Oxidationsstufe
https://de.wikipedia.org/wiki/Sauerstoff
https://de.wikipedia.org/wiki/Fluor
https://de.wikipedia.org/wiki/Kategorie:Chlorverbindung
https://de.wikipedia.org/wiki/Anion
https://de.wikipedia.org/wiki/Chloride
https://de.wikipedia.org/wiki/Proton_(Chemie)
https://de.wikipedia.org/wiki/Salzs%C3%A4ure
https://de.wikipedia.org/wiki/Alkalimetalle
https://de.wikipedia.org/wiki/Natriumchlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/Speisesalz
https://de.wikipedia.org/wiki/Halit
https://de.wikipedia.org/wiki/Kaliumchlorid
https://de.wikipedia.org/wiki/D%C3%BCnger
https://de.wikipedia.org/wiki/Sauerstoff
https://de.wikipedia.org/wiki/Dichloroxid
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlordioxid
https://de.wikipedia.org/wiki/Paramagnetismus
https://de.wikipedia.org/wiki/Diamagnetismus
https://de.wikipedia.org/wiki/Halogensauerstoffs%C3%A4uren
https://de.wikipedia.org/wiki/Hypochlorige_S%C3%A4ure
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlorige_S%C3%A4ure
https://de.wikipedia.org/wiki/Chlors%C3%A4ure
https://de.wikipedia.org/wiki/Perchlors%C3%A4ure

die anderen sind nur in wissriger Losung oder in Form ihrer Salze bekannt. Der pK¢-Wert dieser Sduren sinkt

mit der zunehmenden Anzahl an Sauerstoffatomen im Molekiil. Wahrend die Hypochlorige Siure eine nur
schwache Siure ist, zahlt Perchlorsdure zu den Supersduren, den starksten bekannten Siduren.

Interhalogenverbindungen

Chlor bildet vorwiegend mit Fluor, zum Teil auch mit den anderen Halogenen eine Reihe von
Interhalogenverbindungen. Chlorfluoride wie Chlorfluorid und Chlortrifluorid wirken stark oxidierend und
fluorierend. Wihrend Chlor in den Fluor-Chlor-Verbindungen als elektropositiveres Element in
Oxidationsstufen bis +5 im Chlorpentafluorid vorliegt, ist es in Verbindungen mit Brom und Iod der
elektronegativere Bestandteil. Mit diesen Elementen sind nur drei Verbindungen, Bromchlorid, Iodchlorid und
lodtrichlorid bekannt.

Organische Chlorverbindungen

Eine Vielzahl von organischen Chlorverbindungen (auch

Organochlorverbindungen) wird synthetisch hergestellt. Wichtig sind Cl O Cl
in der Gruppe der Halogenkohlenwasserstoffe die Chloralkane, die
Chloralkene sowie die Chloraromaten. Eingesetzt werden sie unter
anderem als Losungsmittel, Kéltemittel, Hydraulikole, Cl O Cl
Pflanzenschutzmittel oder Arzneistoffe. 2,3,1,8-Tetrachlordibenzodioxin

Zu den Organochlorverbindungen gehoren auch einige stark giftige, persistente und bioakkumulative
Substanzen, wie etwa die polychlorierten Dibenzodioxine und Dibenzofurane. Die ersten zwolf in das der
Schadstoffkontrolle dienenden Stockholmer Ubereinkommen aufgenommenen Verbindungen beziehungsweise
Stoffgruppen, das sogenannte Dreckige Dutzend, sind ausnahmslos organische Chlorverbindungen.

AuBerdem gibt es in der Biosphére eine Vielzahl von natiirlichen organischen Chlorverbindungen, die von
Organismen, wie z. B. Bodenbakterien, Schimmelpilze, Seetang und Flechten, synthetisiert werden konnen. Zu
den Verbindungen gehoren biogene Halogenkohlenwasserstoffe, wie Methylchlorid, das zu 70 % aus marinen
Organismen stammt, und chlorierte Aromate, aber auch chlorhaltige Aminosiuren, wie L-2-Amino-4-chlor-4-
pentensiure, die in bestimmten Blétterpilzen vorkommt. Aufféllig hoch ist auch der Anteil von chlorierten
Huminstoffen in bestimmten Mooren.

Die Synthese dieser Verbindungen erfolgt iiber Haloperoxidasen in Gegenwart von Wasserstoffperoxid tiber
Direktchlorierung mit enzymatisch freigesetztem Chlor oder Hypochlorit, iiber Chlorradikale oder durch
nucleophile Ringoffnung von Epoxiden mit Chloridionen. Da Chloridionen in der Natur hiufig vorkommen,
sind diese ausschlieBlich der Chlorlieferant fiir die biogenen organischen Chlorverbindungen. Der Anteil
dieser Verbindungen in der Umwelt im Vergleich zu dem industriell verursachten Anteil von organischen

Chlorverbindungen ist nicht unerheblich.l>!
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