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oder durch Silikate"') die Eiweihbs tanz  vor den 
scharfen alkalischen Aschermitteln zu schlltzen. 

Sehr beachtenswert sind die Bestrebungen, mit 
Hilfe von M i k r o o r g a n i s in e n I t ) ) ,  ihren Umsatz- 
stoffenlls) oder mit abgetrennten E n z y m e n Ill) 
die Xscherung zu bewirken. ohne dai3 bisher aller- 
dings iiber entscheidende, d. h. i n  den laufendeii 
Cirofibetriel~ uhertragene, praktische Erfolge bei 
diesem aussichtsreichen Beginnen berichtet werdeii 
koiinte. Eiiie wesentliche Bedeutung koinmt bei der 
fermentativen Haarlockerung dem Quellungszustand 
der Hnut  zi i i i3) .  Ohne Frage wire  es schon im Inter- 
esse der A t)wasserfragelle) wunschenswert, die stark 
alkalischen und schwefelhaltigen Ascher durch Gebrauch 
enzyniatischer Flussigkeiten zu vermeidenll'). Bekannt 
ist es ja, daD in alten Kalkiischern die rasche Enthaarung 
durch Bakterienenzyme besorgt wirdlla), wenngleich i n  
einer neuen, durch histologische Aufnahmen unter- 
stutzten Untersuchung gezeigt wird, daD auch dem 
frischen sterilen Kalk eine gewisse aschernde Wirkung 
zii komm t 

b) B e i z e n .  
Als Beize wird iioch wie vor iiberwiegend das be- 

kaiinte Enzynipraparat aus der Bauchspeicheldriise, 
..Oropon", verwendet, das, in Sagemehl aufgesogen, wenig 
liochsalz uiid 60-80!% Animoniunisulfat enthalt. Aber 
;iuch Praparate aus Mikroorganismen, so das alte, jetzt 
in handlicher Form unmittelbar als Kunstbeize verwend- 
hare ,,Erodin"t2a) (Rakterienbeizen sind ferner ,,Cut& 
lin", ,,Deniiform", ,,Puerin"), und selbst die Kot- 
Ileizeni?l) finden neuerdings wieder Interesse und tech- 
iiisch-wissenschaftliche \rertretunglaz). 

Als das Wesentlichste des Beizprozesses wurde i i i  
iieuerer Zeit die Entfernung des E 1 ;is t i n s aus deli 
iiuderen Srhichten der Haut betrnclitet und diese vielfach 
apodiktisch vorgetragene Rehauptung durch reichliches 
~sperinieiitelles Material vertreten123). Es wurden aber 
auch Stiiiiiiien laut, welche die uberragende Bedeutung 
tler Entfernung des Elastins beini BeizprozeD bezweifel- 
ten1"), ja, im fertigen normalen alaun- und chromgaren 
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Lederl'm) konnte der Weiterbestand der Elastinfaseru 
histologisch nachgewiesen werden. Neuestens wird 
sogar, besonders von Kreisen, welche die' Elastinhypo- 
these noch kurzlich mit Nachdruck stutzten, diese Hypo- 
ihese abgelehnt und die Anschauung vorgebracht, dai3 
das Wesentliche des Beizprozesses die Entfernung der 
K e r ;I t o s e n darstelle, die, in deni geascherten alka- 
lischen Hautgewebe gelSst, durch die sauren Gerb- 
bruhen geflllt werden und das Leder dadurrh steif 
ni;ichen1z6). Es wird ferner, und sicher niit Recht. 
darauf hingewiesen, daD die Verinderungen mehr als 
hisher zu beriicksichtigen sindlz'), welche das K o 1 1  a - 
g e n ,  das etwa 99% des zur Oerbung vorbereiteten 
Hautgewebes ausmacht, durch die Fermentbeizen er- 
leidet. In diesem Sinne sind auch die wichtigen Ein- 
flusse von Neutralsalzen auf den BeizprozeD zu he- 
trach tenIz8). 

Die Wandlung dieser Erkenntnisse rind Meinungen 
spiegelt sich in den P r u f  v e  rf a h r e n fur die Beiz- 
praparate wieder. Wahrend man fruher wohl allgemein 
fur die tryptische Wertbestimniung eine der bekann- 
teii Caseinabbau-Verfahren verwendete, wurde spater 
die niikroskopische Verfolgung des Verschwindens der 
Elastinfasern in der mit Magenta oder mi t  W e  i g e I' t - 
schem Resorcin-Fuchsin gefdrbten Haut als Indikator fur 
die Wirksamkeit der Priiparate benutztlzg). Dann wiirde 
der Ermittelung des ,,Keratose-Wertes" besondere Be- 
deutung beigelegt und die Aktivitat durch den ,,Keratose- 
Zeitwert" ausgedruckt. Es ist dies der reziproke 
Wert der Zeit in Stunden, welche 1 g Enzym braucht, 
um 40% von 2,O g Keratose in einem Liter einer 
wasserigen Losung von pi, 7,9 bei 400 so zu verdauen, 
dal3 durch Ansauren auf isoelektrische Reaktion nichts 
iiielir ausgefallt wirdlsO). Aber auch der durch Ver- 
ininderung der Gelatinierfahigkeit verfolgbare Abbau des 
(;lutinslsl) und die Fahigkeit der Tryptasen, Milch Zuni 
Gerinnen zu bringenIsz), ist als Wertmesser herangezogen 
worden. Endlich hat man erneut unter besonderer Be- 
riicksichtigung der Aktivitatssteigerung eiweiDlosender 
Fermente durch Arnmonsalze den Casein-Test nach der 
F 11 1 d - G r o 13 schen Methode'Js) herangezogen, iind 
auch die Forinoltitration als Mat3 des Caseinabbaues und 
damit der Wirksamkeit der Beizen vorgeschlagenlS4). 

( F o r t s e t z u n g  i m  n l l r h s t e n  H e f t . )  
. . . . - - . 

la '  

I za ]  J .  A.  W I l s o n  u. H. W. M r r i I I .  Ind. enein. Chem. 1R. 1x5 
IlYLtil, Collegium In#. 192; H .  W'. Y e  r i I I 11. .I .  W. F I e m  i n  I(. Journ. 
.\~iit*r. Ixathrr Chemists Assor. 22. 139 I19271. 

127) R b h m  u. H a a s .  Comp.. a. a. 0.; E. S l i : i s n y  u. S. H. D a s  
( i  u p t a u. P. T r e s s  e r .  Collegium IB26. 2.4: W. S. S s a d i k o w . 

I . .  J n b I o n s k i . Collegium lm2S. 62'2. 

t-hendn 1 M .  518. 

~ 1 1 0  1ia391 
tW E. S I i a a n y 11. W'. .\ c k e r 111 a 11 11 , Kolloiilchrm. neih. 17. -." ,."_,,. 
lac) J .  A.  W i l s o n  u. G. D a u h .  a. a. 0.: J. A.  W i l s o n  u. I I .  

\\'. M e  r i 1 1 ,  Journ. Amcr. Lrnlher Trades Chemists hssor. 21. 2 [lm!. 
~'ollenlum lm. 139. 

1. A: W i l s o n  u. H. W. l f e r i l l .  a .  a. 0. 
R .  I. r p e I I I .  Irr Culr 12, 250 [1924l: E. 1. c n k .  Collrulum In#. S.%. 

132) 1.. C h i e s a , Collrgium In#. S29. 
1'') V. K u b e 1 k n u. J .  W a II n e r , Ccrber 62. 73 [l!E6l: 5% 69. I)n. 

<: i i w n l  ,... , ,..'., , . 
la0 J. S c h n c i d e r u. A .  V I E c k , CollrRiuni lm. 349 

Zur Kenntnis der katalytischen Chlorierung von Eisessig zu Monochloressigsaure. 
Von Dr.Jng. HORST BRUCKNER. 

Organisch-chemiaches Laboratorium der Technischen Horhsehule in Dresden. 
(Elngeg. 22. lanusr IOZa.) 

Monochloressigsaure als Ausgangsstoff und Hilfs- Die Zahl der Verbffentlichungen iiber ihre Bildung 
aus Eisessig und Chlor ohne und mit Zuhilfenahme von 
Katalysatoren ist auch so betrachtlich, dai3 es iiberflllssig 
erscheinen kSnnte, in dieser Richtung weitere Unter- 
suchungen anzustellen. Allein bei naherer Betrachtung 
der Literatur zeigt es sich, dab eingehendere Arbeiten 
- -- -- 

iiiittel der organischen cheniischen Industrie wird jiihr- 
lich in hetriichtlichen Mengen, so fiir die Indigosynthese, 
zur Daratellung von Veronal, Glykolsaure, Glykokoll und 
Saphthylglycin, ferner als Pflanzenschutzmittel und fur 
Saatgutbeizen verbraucht, die dcutsche Erzeugung belief 
sich bereits ini Jahre 1900 auf rund 3 Millionen kgl), die 

l )  B r u n  c k Bei.  Dtsch. chem. G a  U. Sonderhell S. 82 [lOOO]. 
?) Rev. P r o d h s  chim. 21. 194 Ll9181. der gesnmten Welt im Jahre 1918 au? 7 Millionen kg'). 
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tiber die katalytische Chlorierung, besonders in letzter 
Zeit, fast fehlen und das Oebiet ftir Experimentalunter- 
suchungen noch einige Maglichkeiten ertiffnet. 

Nachdeni die Monochloressigsliure bereits im Jahre 
184 t von L e b 1 a n c entdeckt worden war, erkannte 
H. H o f f m a n n ') 1656 a h  erster die katalytische Wirk- 
sanikeit des Lichtes. Darauf folgte in kurzen Abstiinden 
die Auffindung der wirksamen Chlortibertrager, des 
Phosphors, des Jods von H. M i i l l e r 6 )  und des 
Schwefels von A n g e r und B 6 h a 10)). 

Weiter wurde gefunden, daB Zusatze von Acetyl- 
chlorid oder Essigsaureanhydrid die Chlorierung i lders t  
vorteilhaft beeinflussen'). 

Mengenmafiige Angaben uber die Hbhe der erhal- 
tonen Ausbeuten und Vergleiche uber die relative Akti- 
vitiit der einzelnen Katalysatoren sind jedoch so spiirlich, 
datl diese Lticke auszufiillen und, wenn mbglich, die 
'lheorie des Verlaufes der Chlorierung zu begribden, der 
Zweck der vorliegenden Arbeit sein soll. 

Samtliche, im nachstehenden ausgefikhrten Versuche 
wurden, wenn nicht besonders vermerkt, in  der Ecke eines 
halbdunklen Abzuges ausgefiihrt ; demnach waren katalytische 
Wirkungen ullravioletter Lichtstrahlen, die erst nach Passiereii 
von vier Cilasscheiben die Reaktionsfliissigkeit erreichen 
konnten, zu vernachliissigen. A h  HeaktionsgefllB diente ein 
Iteageuzglas von 250 ccm Irihalt, das mit eiriem gut ein- 
gefetteten, dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen 
war. Durch die  milllere Uohrung fiihrte ein Riihrer mit Gas- 
dichtung; die Einleitung des Chlors erfolgte am Boden des Ge- 
fal3es mitlels einer feiiieii Diise, uiid durch die dritte Bohrung 
wurden die Abgase weggeleitet. Die Chlorierung erfolgte im 
siedenden Wasserbad bei 1W; damit war die Mtlglichkeit ge- 
geben, da5  etwa gebildeles und nicht sofort umgeselztes Acetyl- 
chlorid mil den aus Chlor uiid Chlorwasserstoff bestebenden 
Abgasen, trotz Kiihlung in einem 100 cm langen Luftkllhler, 
entwich. Daher konneii auch die Ciesamtausbeuten an 
Reaktionsprodukt keine zuver lb igen  Kriterien des Verlaufs 
tler Chlorierung bilden. Um jedoch Anhaltspunkte hierHir zu 
gewinneii, wurde, da quantitative Trennungen unm6glich 
\wren, die Sietleaiialyse gewahlt, wobei das gesamte Reaktions- 
protlukt der I)estillalioii unterworfen wurde. In die Aus- 
werluiig der Ergebnisse wurtleri vor allem die Fraktionen ober- 
halb 1500 einbezogeii, die teilweise, bzw. fnsl vollig, BUS Mono- 
vhloressigsaure beslnnden. 

Die ersle ('hlorierung erlolgte ohne Zusalz VOII Kataly- 
sittoren, bei deli Iiachfolgenden verhielt sich das molare Ver- 
hlllnis von Kalnlysator zu Eisessig wie 1 : 100. Die Einleitung 
tles ('hlors rrlolgle illit einer (ieschwindigkeil von 245 CCIII iii 
tle: Miiiulc. (14,70 1 iii  tler Stunde). 
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100 g Eieessig ohne Kalalysator. 
.~ 

Vemuchs- 
NY. 

N o r m a l d e s t l l l a t l o n  Zelt Oeaomt- 
meuge 100-12bo 1%-1W 160-17,y 170-1W 

B R LI Stunden R K 

I 
I1 

111 
I V  
V 

- 'p 101 95 3 2 
103 89 8 3 1 

2 106 71 26 6 2 
4 109 56 36 10 5 
6 114 38 48 16 9 
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100 g Ehessig und 0,5 g Schwefel. 
- .  -- 

Vemuchs- 
Nr. 

N o r m a l d e s t l l l a t l o n  Zelt oesamt- 
menge lM&12bo lZb-1W 150-1700 170-1900 

Stunden g I g  B B 6 
I 

I 
I1 

111 
I V  

V 

100 g Eisessig und 0,5 c( roter Phosphor. 

98 81 12 3 - 
101 61 30 7 2 

'12 
1 
2 103 32 54 12 . 4 
4 105 21 59 16 7 
6 107 11 60 21 12 

I 
I f  

I I 1  
I V  
v 

100 I12 101 95 3 1 
100 1 102 91 8 2 
100 2 103 85 12 3 
100 4 105 82 16 5 
100 (i 107 79 19 8 

,...... I 

- 

Verauchs- 
Nr. 

Zelt Gesamt- N o r m a l d e s t l l l a t l o n  
menge lW-lW 12&1r@ i ~ n - i m  i 7 0 - i ~  

Stunden B B B P I( 

I11 

I 
I1 

IV 
V 

*) Diese' Fraktlonen' waren stirk durch Jodchlorld und Jod verunreinlfl!. 
100 g Eisessig und 5 c( Schwefel. 

126 78 233.) 11*) 8.) 
1 64 21 22 14 
2 129 36 37 31 22 
'I' 124 

4 135 21 39 38 34 
6 138 16 33 45 41 

. .  ~ . -  
N o r m a l d e s l l l l a t l o n  Venuchs- Zelt oesamr- 

125-1500 15o-liOO 170-1W' 
R U B Stunden g 

Nr. I 
I 

Vewuchs- Zcit Oelismt- 
menge Nr. 

Stunden B 

N o r m i l d e r t l l l a t l o n  
100-125° 125-1.W 150-1700 170-1W 

B B B B 

I 
I 1  

111 
1v 
V 

- I12 99 77 15 5 
1 101 68 20 8 2 
2 103 59 26 13 5 
4 104 46 29 19 8 
6 106 31 37 25 12 



::$* t HCI 

IV' c~~~~~ + HCI -* CH,CICOOH + CHSCOCI 

V. CHSCOCI f C12 --* CHiClCOCl -I . HCl 

CHGICO VI. CHzClCOCl+ CHSCOOH + ~Hsco'>o 

Wiihrend die Reaktionen 1 und I1 ohne weiteres 
feststehen, wurden 111, 1V und V dadurch bewiesen, da8 
je ein Mol. Essigaureanhydrid fur verschiedene Zeiteu 
der Chlorierung - ohne Katalysatoreiizusatz - unter- 
worfen wurde. Die Einleitung des Chlors erfolgte mit 
der ublichen Geschwindigkeit von 0,245 1 in der Minute 
bei 100° unter kraftigem Ruhren. Es erfolgte eine 
vbllige Absorption des Chlors, die nach 110 ainuteii 
beendet war. .. . ~~ 

3 Zlscbr. rngew. Gem.  40. 973 [lOnl. 
0)  p PCIs bereehnet auf 0.08 Mol. Acetylehlorid. 

Abb. 2 

Vermchr- 
Nr. 

Aua der graphischen Darstellung des Chlorierungs- 
verlaufes in Abb. 2 ersieht man, da9 bei Zugabe einer 
grbberen Menge an Katalysator die Chlorierungs- 
geschwindigkeit wohl ansteigt, jedoch nicht in dem Mde,  
daD bei Zugabe der zehnfachen Menge an Katalysator die 
Chlorierungsgeschwindigkeit sich um das Zehnfache 
s teigert. 

Die relativ besten Ausbeuten wurden mit Jod alu 
Katalysa tor wiederum erzielt, die anfallenden Produkte 
waren jedoch derart jodhal tig, daD Zahlen der erhaltenen 
Mengen nur mit gr6Pter Vorsicht aufzunehmen sind. Fur 
praktische Darstellungsmethoden kommen sie jedenfalls 
nicht in Betracht, da hierfllr Schwefel als Katalysator und 
noch mehr Phosphor vbllig ausreichend sind. 

Im AnschluB hieran wurden die Verhaltnisse fflr 
Mehrstoffkatalysatoren, auf die ich bereits einmal kurz 
hingewieseP) hatte, einer nochmaligen niiheren Nach- 
priifung unterzogen. Zur Anwendung gelangten Oe- 
inische von Jod, Phosphorpentachlorid, Phosphor und 
Schwefel, Phosphorpentachlorid, Phosphor. Auf 100 g 
Eisessig (1,67 Mol.) wurden angewandt: a) 1 g Jod, 
2 g P, 2 g PClso), 0,Ol Mol., 0,07 Mol., 0,08 Mol., und 
b) 0,32 g Schwefel, 2 g P, 2 g PCls*), 0,Ol Mol., 0,07 Mol., 
0,oS Mol. 

a) 

N o r  m a i d  e a t  1 1  l a  t I o n  %It Oessmt- 
12biW I i6O-iiV 170-190' 

I K U R 8 tun d e n 

I 
11 

IV 
I11 

'Is 104 26 47 21 8 

2 1?2 - 8 47 , 64 
4 134 - 27 104 

I 

1 107 5 42 33 1 25 

- 
3 Zlscbr. angew. Gem.  40. 973 [lOnl. 
0)  p PCIs bereehnet auf 0.08 Mol. Acetylehlorid. 

Aus nebenstehender gra- 
phischer Abb. 3 ist klar er- 
sichtlich, in welch hohem 
MaDe die Chlorierung durch 
das ternare Katalysatoren- 
gemisch Jod, Phosphor, 
Phosphorpentachlorid gun- 
stig beeinfluDt wird. In die- 
sem Falle wird das Chlor 
fast restlos verbraucht, die 
Abgase bestehen praktisch 
nur aus Chlorwasserstoff. 
Verwunderlich erscheint die 
Tatsache, daD der Ersatz des 
Jod durch Schwefel nicht 
ebenso gllnstige Ergebnisse 
erscheinen laBt wie in dem 
ersten Dreistoffgemisch; 
hierauf wird im weiteren 
noch naher eingegangen. 

Die hohe Aktivitat dieses 
Katalysatorengemisches ist 
unbedingt mit der Anwesen- 

. -_- heit samtlicher drei Kata- 
Abb. 3. lysatoren verknflpft. Zwei- 

stoffgemische jeder Moglich- 
keit flben bei weitem nicht die gleiche Wirkung nus. 

So ergaben Zweistundenversuche mit Zweistoff- 
katalysatorengemischen folgendes: 
(Molekulares Verhilllnis von Katalysaloren: Eisessig wie 1 : 10.) 

Die Chlorierung verlauft nun folgendermden: 

I. PCI, i CHSC03H + POCIS -I- CH&XCI + HCl 

11. CH&OCI + CH3COOH 
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Angewnndt je 102 g Essigsaureanhydrid. 

I 
I 1  

111 
I V  
V 

V I  
V I I  

VIII  

15 
30 
45 
ti0 
i 5  
90 

120 
150 

104 
109 
114 
118 
120 
122 
125 
120 

2 3 (i i 5  16 
2 3 6 68 26 
1 5 8 50 35 
6 8 10 43 48 
8 10 8 38 53 
8 13 7 27 64 

7 23 72 
4 16 i6 

7 14 
9 13 - 

Abb. 4. 

Aus Abb. 4, in der die Mengen der erhaltenen Frak- 
tionen graphisch dargestellt wurden, ist folgendes er- 
sichtlich: 

Die Reaktionen 111 und IV verlaufen quantitativ, 
da samtliches Chlor und damit entstandener Chlor- 
wasserstoff restlos verbraucht wurden. 

Zum Beweis des Vorhandenseins von Essigchlor- 
essigsiiureanhydrid wurden groDere Mengen einer bei 
165-170° siedenden Fraktion dargestellt (Sdp. des 
Essigchloressigsaureanhydrids 168-170° W ) ,  diese mit 
der berechneten Menge Wasser erwarmt und darauf 
durch Destillation die gebildete Essigsaure und Mono- 
chloressigsiiure getrennt. Zum Nachweis des Ent- 
stehens von Chloracetylchlorid (V) wurden gr6Dere 
Mengen einer zwischen 100 und l l O o  iibergehenden 
Fraktion durch fraktionierte Destillation weiter an 
Chloracetylchlorid angereichert und ebenfalls mit 
Wasser zersetzt. Die Entfernung der gebildeten Chlor- 
wasserstoffdimpfe erfolgte im Vakuum. Es resultierte 
schmelzpuiiktsrein Monochloressigsiiure (Schmp. 6 4 0 ) .  

Bei der Chlorierung von Eisessig wird diem Re- 
aktion V sofort in VI weitergefuhrt. und sich von neuem 
Essigchloressigsaureanhydrid bilden, das durch Chlor- 
wasserstoff wieder nach I V  in Monochloressigsaure und 
Acetylchlorid zerfallt. Damit ist der Reaktionsverlauf 
der Chlorierung von Eisessig aufgeklart und sind durch 
die Reaktionen V und VI neue Zwischenstufen fest- 
gestellt worden. 

' 0 )  J. 1883. 1032. 
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Fur die Wirksamkeit der Katalysatoren ergibt sich 
folgendes: Phosphorpentachlorid bewirkt die Bildung 
von AcetyIchlorid, das sich nach den Reaktionen 11 bis VI 
weiter in Monochloressigsaure umsetzt. Roter Phosphor 
wirkt in lihnlicher Weise, indem sich zunachst, wenn 
auch nur in geringer Menge, Fiinffachchlorphosphor 
bildet. 

Andererseits scheint hierbei noch eine Oberfliichen- 
wirkung vorzuliegen, da der weitaus groBte 'feil des 
Phosphors zum Schlul;) unveriindert zuriickerhalten wird. 
Zur begriindung dieser physikalisch-katalytischen Wir- 
kung sei noch angegeben, dai;) z. U. die Chlorierung 
unter Zuhilfenahme von Jod und Phosphorpentachlorid 
oder Jod und Phosphor bei weitem nicht die gleichen 
Ausbeuten erhalten laDt, die mit einem Ciemisch von 
Jod, Phosphor und Phosphorpentachlorid erzielt werden. 

Zusatz von Schwefel wirkt in gleieher Weise wie 
der von Phosphorpentachlorid, indem sich zunachst 
Chlorschwefel bildet, der wie Yhosphorpeutachlorid die 
Saure in das Chlorid verwandelt. Als Beweis hierfiir 
dient die Chlorierung und Zuhilfenahme von Schwefel, 
Phosphorpentachlorid und Phosphor, be4 der gegeniiber 
dem ahnhchen System Jod, Phosphorpentachlorid und 
Phosphor bedeutend geringere Ausbeuten an Mono- 
chloressigsaure erhalten werden. 

Eine vijuig andere ist die Wirkung des Jods. Dieses 
reagiert zunachst folgendermaUen: 

J2 -L GI2 - zJC1 
JC1 + C1, . t JCI, 

Uiese Chlorjodverbindungen verteilen sich nun 
gleichmauig in dem gesamten Chlorierungssystem. lhr 
Hauptwert liegt in der gleichmaijigen Verteilung des 
Chlors im Heaktionsgemisch, und sie befordern nament- 
lich die Heaktionen 111 und V. 

Somit ist theoretisch die Katalyse von ~onochloressig- 
saure aus Eisessig und Chlor aufgekllirt, und gleichzeitig 
auch die vorziigliche Wirksamkeit des Katalysatoren- 
gemisches Jod, Phosphor und Phosphorpentachlorid be- 
griindet worden, die auch fur die Chlorierung anderer 
Carbonsauren gute Dienste leisten diirfte. 

Zusammenfassuag. 
Es wurde die Wirksamkeit der Katalysatoren Jod, 

Phosphor und Schwefel fur die Chlorierung von Eisessig 
zu Monochloressigsaure bei einem molekularen Verhaltnis 
von Katalysator : Eisessig = 1 : 100 und 1 : 1U untersucht. 
Bei Zugabe einer gro5eren Menge an Katalysatoren steigt 
die Chlorierungsgeschwindigkeit wohl an, jedoch nicht 
in dem MaDe, dal3 bei Zugabe der zehnfachen Menge die 
Chlorierungsgeschwindigkeit sich um das Zehnfache 
steigert. Die relativ besten Ausbeuten werden mit Jod 
als Katalysator erzielt. 

Im Anschlut3 hieran wurden die Verhaltnisse fur 
Mehrstoffkatalysatoren untersucht, und es wurde fest- 
gestellt, da5 die besten Ergebnisse mit einein Geuiisch 
von Phosphor, Phosphorpentachlorid und Jod erhalteu 
werden. Die Chlorierung verlauft hier ohne Licht- 
wirkung quantitativ. 

Die Theorie der entstehenden Zwischenprodukte 
wurde nachgepriift, und Chloracetylchlorid und Essig- 
chloressigsaureanhydrid wurden als neue Zwischen- 
produkte nachgewiesen. [A. 15.1 




