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Vorgange, auf die Hydroxylionen katalytisch wirken, 
nuch ganz allgemein von anderen Basenmolekeln kata- 
lysiert werden. Mit  anderen Worten: wir kommen zu 
einer verallgenieinerten Theorie der sauren und basi- 
schen Katalyse, bei der  die  Fahlgkeit zum Ver- 
lust d e r  zur Aufmhnie eines Protons &is Ent- 
scheidende fiir die katalytische Eigenschaft bleibt, 
wie sie es fur #die Sauren und basischen Eigenschafteij 
in thermodynamischer Hinsicht war. Naturlich kann 
aber nicht verlangt werden, daD diese verschiedenen Ka- 
talysatoren d i e s e 1 b e katalytische Wirkung ausiben. 
Wean man von der naheliegenden Annahme ausgeht, 
daD die saure Katalyse auf einer Protoniiberfiihrung von 
dem Katalysator auf das Substrat und die basische 
auf einer 'Uberfiihrung in der  entgegengesetzten Richtung 
beruht, so mussen wir vermuten, daB die  katalytischo 
Wirksamkeit der verschiedenen S u r e -  und Basen- 
molekeln mit der Tenldenz steigen w i d ,  die  diese 
Protonuberfuhrungen aufweisen, die wiederum mit der  
Starke des Katalysators bnw. als S u r e  und Base stei- 
gen werden. Wir mussen annehmen, daD jeder Saw& oder 
Basenniolekel ein bestimmter, von ihrer Starke ab- 
hangiger Katalysatorkoeffizient in ihrer Wirkung bci 
einer gegebenen katalytischen Reaktion zukommt. 

Diese Auff assung hat eine bedeutsame Stutze durrh 
die Untersuchung einer Reihe katalytischer Reaktioneii 
in wasseriger Losung gefunden, z. B. 

die Spaltung von Nitrainid: H2N202+ H,O + N20 
die Hydrolyse voii o-Essigsaureathylester: CH3.C(OCpH,), + 
die Mutarotationsuiiiwandlung der Glucose : =-Glucose -+ 

H2O --* CH3.COOGH6 f 2CzH5OH 

8-Glucose. 
Die erste dieser Reaktionen ist basen-, die zweito 

saurekatalysiert, die dritte ist sowohl fur Sauren als fur 
Basen empfindlich. Durch das eingehende Studium 
dieser und ahnlicher Reaktionen ist nachgewiesen wor- 
den, daD die wirksamen Katalysatoren Sauren und Ba- 
sen ini weiteren Sinne sind, so wie diese Begriffe oben 
definiert wurden. Die Spaltung von Nitramid wird nicht 

nur von elektroneutrlalen Basen, wie Anilin, Toluidin 
usw. katalysiert, sondern auch von negativ geladenen 
Basen (Acetat-, Tartration usw.) und von positiv ge- 
ladenen Basen, wie CO(NH~)~OH++, Cr(H20)s(OH)++ 
usw. Auch die oben angefuhrte Annahme uber die Ab- 
hangigkeit der Aktivitat des Katalysators von dessen 
SErke als Sare1oder  Base hlat im groDen und ganzen 
bestatigt werden konnen, ja, 88 hat sich gemigt, daB 
zwischen Katalysatcrrkonstante und Starkekonstante des 
Katalysators als Saure oder Base ein einfacher mathe- 
matischer Zusammenhang besteht, der  in jedeni Fall 
einen naherungsweisen Ausdruck fur die  katalytischen 
Funktionen von Sauren oder Basen zu geben gestattet. 

Die Resultate, die so auf kinetischem Gebiete ge- 
wonnen worden sind,' haben ebenso wi0 die protoly- 
tischen Phanomene, die  in indifferenten, d. h. apro- 
tischen Medien beobachtet worden sind, in deneii 
,,Wasserstoffionen" nicht existieren konnen, auf hand- 
greifliche Weise die  Notwendigkeit einer gdnderteii 
Auffaesung in dem alten Problem der Saurm und Ba- 
sen deutlich gemacht und haben die  Vorteile der An- 
schmauungen uber die  Funktion von S u r e  und Base her- 
vorgehoben, zu deren Fiirsprecher ich inich hier zu 
niachen gesucht habe. [A. 167.1 
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uber die Einwirkung 
von Chlor auf Athylen. (Athylenchlorid- und Trichlorathandarstellung.) 

Von Dr. H. BAHR und Dr.Jng. H. ZIELER, Volklingen. 
(Eingeg. 29. November 1929.) 

Das dthylenohlorid besitzt als Ausgangsmatwial fur 
das in letzter Zeit technisch wichtig gewordene Glykol 
ein gewisses In te rme,  zumal fur das Athylen neuer- 
dings eine Reihe leicht zuganglicher Quellen zur  Ver- 
fugung steht. Nach den Lehr- und Handbuchern der 
organischen Chemie scheint die  Herstellung des Athylen- 
chlorids eine der einfachsten Reaktionen der organisohen 
Chemie zu sein. So sol1 sich Athylenchlorid leicht bilden, 
wenn man Chlor und Athylen zusammenleitet: 

CZH, f C12 =z CzHaClS (1) 
Diese Reaktion scheint aber nur deshalb als leicht 

ausfiihrbar zu gelten, weiI die Addition von Brom an 
Athylen ohne weitere VorsichtsmaBregeln zu einem recht 
reinen A t h y 1 en b r o m i d  fiihrt. lndessen liegen bei 
der Herstellung von Athylenchlorid die Verhaltnisse 
wesentlich verwickelter, hier tritt namlich auDer dor ge- 
wiinschten Additionsreaktion noch Substitution durch 
Chlor ein. Das ist zwar schon lange bekannt'), doch 
hielt man gewohnlich Athylenchlorid fiir das Haupt- 
produkt. Genauere Untersuchung der Athylenchlorid- 

1) Vgl. die Patente in Anm. 2 und 4. 

bildung migt aber, daD ganz bestimmte Bedingungen ein- 
gehalten werden mussen, wenn man Athylenchlorid als 
Hauptprodukt erhalten will. 

DaD die Herstellung voii Athylenchlorid nicht ganz 
s o  einfaoh sein kann, wie gewohnlich angenommen wird, 
lehrt ein Blick in die Patentliteratur. Man findet hier 
angegeben2), es musse bei Teniperaturen zwischen 50 
und 150° gearbeitet werden, da sonst die Reaktion xu 
langsam verliefe oder aber bei Oberschreitung der  150° 
in reichlichem MaDe hoher ohlorierte Produkte ent- 
stehen. In den meisten dieser Patente ist gleichzeitig 
die Anwendung von Katalysatoren empfohlen. Es sei 
hier basonders auf ein Verfahren der F a r b e n f a b r i I< 
v o r m. F r. B a y  e r & C o . ~ )  hingewiesen, bei dem man 
Koksgas mit derjenigen Menge Chlor vermischt, die dem 

2) Gail M e r s e r e a u ,  Am. Pat. 1224485 vom 27. 3. 1913. 
V. J. H a r d i n g ,  Engl. Pat. 126511 vom 11. 6. 1918. 
Th. G o l d s c h m i d t  und F. B e r g i u s ,  D.R.P.  298492 voni 
1. 3. 1916. Th. G o l d s c h m i d t  und J. M a t t e r ,  D.R.P. 
298931 vom 23. 5. 19115. 

3) Franz. Pat. 532735 vom 25. 3. 1921 (Prior. Dtschl. 22. 2., 
24. 2. und 9. 5. 1917. En& Pat. 177 382 vom 23. 2. 1921. 
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dariri enthaltenen Athylen entspricht und zur Absorption 
des Athylenchlorids uber Holzkohle leitet. Ahnlich 
arbeitet auch ein anlderes Verfahren der I. G. F a r b e 11 - 
i n d  u s  t r i e4) ,  bei dem sioh die Vereinigung von 
Athylen und Chlor uber mit Chloriibertragern gesattigter 
Kohls vollzieht, wobei keine Substitution eintreten soll. 

Wahrenld bei den genannten Verfahren d ie  Haupt- 
betonung aaf  eine gewisse Temperaturspanne und Kata- 
lymtoren gelegt wind, empfiehlt G. 0. C u r  m e (Union 
Carbide Comp., New Yorks)), Athylen in fliissiges Chlor 
einzuleiten. Er benutzt damit !die Bedingungen, wie sie 
bei der  Athylenbromid-Darstellung vorliegen und erhiilt 
auf diese Weise ein recht reines Athylenchlorid. Dieso 
Tatsache schreibt er jedooh nioht der  t iden  Temperatur 
(Kondensationspunkt von Chlor --33,6O), sondern dern 
Flussigen Aggregatzustand des Chlors zu, denn er be- 
zeichnet es als gleichgultig, ob man das  Chlor durch 
Tiefkiihlurlg oder Druck verflussigt. 

Der einzige,lder d ie  Bedeutung defi tiefen Temperatur 
fur eine gute Athylenchloridausbeute ungefahr erkannt 
hat, scheint B. T. B r o o k s zu sein. Er bemerkt in einer 
Notizs) und in einem Patent?), daB man fur gute Kiihlung 
sorgen mui3. Nach ihm ist Eiskiihlung ausreichend. 

Die .folgenden Versuche sind ausgefuhrt worden, uni 
zu ermitteln, wieweit drer Temperatur ein wesentlicher 
Einflufi bei der  Herstellung des Athylenchlorids zu- 
kommt. Nach den Angaben der Literatur konnte die 
Moglichkeit bestehen, die Geschwindigkeit der Substi- 
t u ti onsr eakt ion gegeniiber Id er jenigen d er Additions- 
reaktion stark herunterzudrucken, und dadurch reines 
dthylenchlorid zu erhalten. Die Verwendung von Kata- 
lysatoren ist dabei vollstiindig unterblieben, da deren 
Verwendung den Einblick in die Verhaltnisse der Re-  
aktion erschwert hatte. Da an Stelle der doppelten Bin- 
dung auf j d e n  Fa11 Chlor treten w i d ,  kommen neben 
der Additionsreaktion zu Athylenchlorid nur die Bildung 
von Trichlorathan, Kp = 114O, Tetrachlorathan, Kp = 146", 
Pentachlorathan, K p  = 159O, Hexachlorithan, Kp = 185" 

(2) 
in IFrage: 

CzH4 + 3Clz = CZH2C14 + 2HC1 (3) 
C2H4 + 4c12 = CZHCI, $- 3HC1 (4) 
C2H4 + 5C1, = CzCl, + 4HCI (5) 

Ob d i m  einzelnen Substitutionen bei deli betreffenden 
Temperaturen uberhaupt eintraten, muDte ohne weiteres 
ans der auf  e i n e n  T e i l  A t h y l e n  verbrauchten 
Chlormenge hervorgehen, sowie aus der gebilideten Salz- 
sauremenge. Inwieweit die einvelnen Substitutions- 
reaktionen jeweils eintnaten, konnte nur durch Auf- 
arbeitung der gechlort'en P r d u k t e  (des Kondensats) er- 
niittelt werden. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g. Aus zwei graduierten 10-Liter- 
Flaschen, die gesattigte Kochsalzlosung~) als Sperrflussigkeit 
enthielten, wurden abgeniessene Voluiiiina Athylen und Chlor 
unter Repl ie rung  der Stromungsgeschwindigkeit in das 
ReaktionsgefiiD R (Abb. 1) geleitet. Dieses war zur guteri 
Durchrnischung beider Gase rnit Glaarohrchen gefiillt und 
stand in einem Thermostaten T, der fur. die Tieftemperatur- 
versuche mit flussiger Luft gekuhlten Alkohol enthielt. Das 

C2H4 + 2C12 = CzHsCI, + HCI 

4) D. R. P. 442 342 vom 10. 5. 1917, erteilt 30. 3. 1927. 
5 )  Am. Pat. 1315 542 vom 3. 6. 1916. 

6) Ind. Engin. Cheni. 9, 750 [1917]. 
') Am. Pat. 1231123 vom 10. 12. 1915. 
") Selbstverstandlich war die Sperrflussigkeit mit dem be- 

treffenden Gas vorher gesattigt worden. Die Chlorvorrats- 
flasche war durch schwarzen Papierbelag gegen Licht geschiitzt ; 
praktisch trat in den fur die  Versuche benotigten Zeiten keine 
Umsetzung zwischen dem Chlor und dem Wasser der Kochsalz- 
losung ein. 

D. R. P. 437 OOO vom 
11. 5. 1920. 

Endgas passierte die Waschflasche W zur Auswaschung des ge- 
bildeten Chlorwasserstoffs und wurde in dem Gasometer E uber 
gesattigter Kochsalzlosung aufgefangen. Die durchschnittliche 

Abb. 1. 

Stromungsgeschwindigkeit betrug fur jedes Gas 3 1/Std. bei 
einem Reaktionsraum von 60 cm3. 

A u f s t e l l u n g  d e r  B i l a n z :  Hierfur stan'den 
folgende Daten zur VerMgung oder lie5en sich experi- 
mentell ermitteln: 1. angewandte Gasmengen an  
dthylen und Chlor, 2. unvsnbrauchtes Athylen (Endgas), 
3. gebildete Ghlorwasserstoifmenge (in (der Waschflasche 
und im Kondensat), 4. gebildete Kondensatmenge ( R e  
aktionsprodukt ohne HC1). Die Richtigkeit der  Bilanz 
lie5 sich ,dadurch naohpriifen, dai3 folgends Beziehungen 
erfullt sein mufiten: 1. das uberschussig verbrauchte 
Chlorvolumen (Gesamt C12-Verbraluoh minus ver- 
brauchtes CZH4) = fur  Substitution venbrauohtes Chlor- 
volumen (berechnet aus gebildeter Salzsaure), 2. Mehr- 
kondensat (gefundenes Gesamtkondensat minus aus 
verbrauchtem C2H4 berechnetem Kondensat) + ge- 
bildetem HC1= ii\rerechussig verbmuchter Gewichts- 
nienge Chlor. 

Bei der Bestimmung des Mehrkondensats wurde das 
Reaktionsgefai3 (ohne Wasohflasch) gewogen, und von 
mder gefundenen Gmichtsmenge Kondensat die durch 
nachtriigliches Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge 
und Titration gefundene Chlorwasserstcvffmenge ab- 
gezogen. Ferner wurde der Mehrvenbrauch an Chlor in 
Prozentendesverbnuchten Athylens und das Mehrkonden- 
sat in Prozenten der theoretisch m6glichenAthylenchlorid- 
rnenge (aus dem verbrauchten Athylen) berechnet. Da 
von Substitutionsproduktea in erster Linie mit der Bil- 
dung von Trichlorathan zu reohnen war, so wurde das 
Mehrkondensat in dieses umgerechnet nach der Formel: 

Mehrkond. 133,5 Mehrkondensat 100 = 386. 
'/lo GH3CIS = 

(133,5439) Gesamtkond. Gesanitkond. 
Die so ermittelten Werte sind naturlich zu hoch, da  noch 
andere hohere Substitationsprodukte gebildet werden, 
dooh sind sie von gewksem Interesse fur die Verglei- 
chung der Versuche. 

Bei samtlichen Versuchen war noch ein Teil des 
dthylens im Endgas, dm Chlor war stets restlos ver- 
braucht. In der Anreicherung der  Verunreinigungen 
beider Gase (7% im Athylen, 1% im Chlor) im Endgas 
war nooh eine weitere Kontrolle der Versuchsbilanz 
gegeben. 

D i e V e r  s u c  h s e r g  e b n i s s e bei verschidenen 
Temperatwen sind in Tabelle I zusammengestellt; 
Tabelle I1 migt die  Siedeanalysen bei einmaliger 
Dest illation der  v erschieden en Reak t ionsprdakte,  wobei 
jeweils 15 cm3 gewasohenes und getrocknetes Kondensat 
aus einem Destillierkolben von 25 cm3 Inhalt mit einer 
Geschwindigkeit von 1 Tropfen je 2 Sekunden uber- 
destilliert wurden. 

i 
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~ _ _ _ _ _ ~  
angewandtes Mehr- 

Ver- such Temp. Mengen- verbrauch 
verhaltnis an C12 

Nr. 0 C2H4 ( 3 2  " 0  

1 35 1 :1,8 107 
2 20 1 : 1,4 100 
3 20 1 : 0,8 100 
4 0-10 l:l,l 45 
5 -25 1 :0,85 10,7 
6 -40 1 :0,8 8 

Mehr- daraus 
kondensat berechnetes 

CZH,Cl, 
"0 O l O  

26 80 
31 94 
12 38 
1 4 
2 8 

- - 

bei der  fraktion. Destill. gingen uber 
83-900 I !M;;OOo uber 100° 

Nr. "0 "lo 

1 
2 
4 
5 
6 

35 - 7 93 

0-10 - 50 50 
8 
3 

20 - 10 I 90 

-25 82 10 , 
--40 81 16 1 

I CpH,C12 (rein) I 100 I - - 

Wie die Versuche zeigen, liegt die giinstigste Reaktions- 
temperatur fur  die Bildung von Athylenchlorid bei -25O 
und darunter. Eine weitere Erniedrigung der Tempo 
ratur ist ziemlich belanglos und ware f i r  'die technisohe 
Herstellung von Athylenchlorid nicht anzuraten, da  sio 
mit unnotigen Kosten verkniipft ist. 

Weiterhin ist eine Variierung der Mischungsverhalt- 
nisse von Athylen und Chlor in verhaltnismai3ig weiten 
Grenzen, wie Versuohe 2 und 3 zeigen, ziemlich belang- 
los, da die Reaktion ihren ganz bestimmten, der be- 
t r ef f end en Temper at ur en t spr ech end en Verlauf zu 
nehmen scheint. Man kann also durch Anwendung eines 
kthylenuberschusses die Athylenchloridausbeute nicht 
verbessern. 

Interessant ist der genau doppelt so groi3e Ver- 
brauch an Ghlor bei 20° (Versuche 2 und 3, vgl. auch 1). 
Man konnte dieses Ergebnis in zwei Richtungen aus- 
legen: en twder  entsteht hier nach Gleichung (2) vor- 
wiegend Trichlorathan, oder es bilden 6ich neben dem 
Athylenchlorid Ghlorsuibstitutionsprodukte, die nach 
Menge und Chlorgehalt dem Trichlorathan die Waage 
halten. 

R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  d e r  C h l o -  
r i e r u n g : Die vorstehend wiedergegebenen Versuche 
gestatten ibereite, d ie  Frage zu entsoheiden, ob der Ad- 
dition als Primarreaktion die  Substitution als Sekundar- 
reaktion folgt, oder ob etwa beide Reaktionen gleich- 
zeitig und unalbhangig voneinander beim Zusammen- 
treffen von Athylen und Chlor ablaufen. 

Fur das letzters spricht &on die  Tatsache, dai3 
auch bei Anwendung eines Athylenuberschusses (vgl. 
Versuche 3, 5, 6) Substitution eintritt. Zur vollstandigen 
Klarung der  Frage wurde die Einwirkung von Chlor auf 
reines Athylenchlorid untersucht. 

Zunachst wurde Chlor bei Zimmertemperatur rnit 
drei 1/Std. Stromungsgeschwindigkeit durch 25 g Sthylen- 
chlorid geleitet. Dabei losten sich 1,7 1 = 4,9 g, dae sind 
20 Gew.-% bezogen auf das angewandte C2HaC12, 
27 Gew.-!% Chlorubersohui3, bezogen auf das im CzH4C12 
enthaltene Chlor gegen 100 Gew.-% Chloriiberschufi bei 
Versuchen 2 und 3. Es handelt sich jedoch hierbei in 
der Hauptsache urn don gewahnlichen Losungsvorgang 
ohn e chemische V eran d er ung. 

Weiterhin wurde bei -25O Chlor durch Athylen- 
chlorid geleitet. Dieses nahm mehr a h  das 22Ofaohe 

Volumen, d. i. d ie  doppelte Gewichtsmenge Chlor auf, 
welches sich beim Erwarmen auf Zimmertemperatur 
zum grofjten Teil wieder austrei'ben liei3. Hierbei trat 
dann wie oben in geringeni MaBe Substitution ein. 

Tjabelle I11 zeigt die  Unterschiede in den Siede- 
analysen zwischen reinern, bei + 20° rnit Chlor be- 
handeltem Athylenchlorid und dem Reaktionsprodukt 
von Versuch 2 (bei + 20°). 

T a b e l l e  111. 

83-90° 9@--1W I iiber I " 0  I "(0 "0 
Untersuchtes Produkt 

&H4CI2 (rein) . . . . 
C2H,CI, bei 200 niit C12 

behandelt . . 
Versuch 2 bei 20° . . 

- - ' 100 

81  15 4 
1 -  10 90 

Die Substitution tritt also direkt beim Zusammon- 
leiten der Gase gleichzeitig neben der Addition ein. 

D i e  W a r m e t o n u n g d e r  A t h y l e n c h l o r i d -  
b i l d u n g  ist eine recht erhebliche. Sie wurde aus 
thermischen Daten errechnet. 

(6) 
(7) 

Die Bildungswarme fur 1 kg flussiges Athylen- 
chlorid aus den Gasen betragt mithin 586 Cal. Sie fallt 
um so mehr ins Gewicht, da die  spezifische Warme des 
Athylenchloridis verhaltnismaDig niedrig ist (0,3 oal/g bei 
-3OO). Bei Ausfiihrung der Reaktion im GroDen mui3 
man &her vor allen Dingen fur gute Kuhlung sorgen und 
darf die Gase nicht an einer Stelle, sondern mui3 sie uber 
einen groBen Raum verteilt zusammentreten lassen. 

V e r s u c h e  i n  g r o i 3 e r e m  M a B s t a b e :  Die 
vorstehend geschilderten Versuche zeigten die Abhangig- 
keit der  Reaktionsrichtung von der  Temperatur. Der 
Nachweis sder Substitution ergab sich ldabei ohne weiteres 
aus dem Mehrverbrauoh an Chlor uber den fur die  Ad- 
,dition notigen Betnag an Chlor. Die Frage, welche 
der m6glichen Substitutionsreaktionen eintreten, konnte 
dabei zunachst nicht beantwortet werden, da die 
geringen Kondensatniengen eine ausreichend genaue 
Aufarbeitutlg durch fraktionierte Destillation nicht ge- 
statteten. Um die Zusamniensetzung der  Reaktionspro- 
dukte ermitteln zu konnen, wurden daher Versuche in 
groi3erem MaBstabe ausgefiihrt. 

Die d a m  verwendete Apparatur (Abb. 2) bestand aus 
einem kupfernen Rohrengefaf3 und diente zur Darstellung von 
Athylenchloridrnengen bis zu 1 kg. Der Reaktionsraum betrug 
1,4 1, die Kuhlflache 0,28 m2. Durch einen Riihrer wurde die 

durchdie Kiihlrohrendurch- 5 
sierte einen Schlangenriick- - 
fluijkiihler zur Konden- cb 
sation der letzten Athylen- 
chloridnebel. 

Die nachstehendenver- 
suohe 7 bis 9 (Tabelle IV) 
wurden bei einer Athylen- 
stroniungsgeschwindigkei t 

von 15 bis 20 I/Std. ausge- 
fiihrt; die Stromungs- 
geschwindigkeit des Chlors 
wurde so gewahlt, daij noch 
Athylen im Endgas war. Nondensa f 
Die jeweils in einem Ver- 
such dargestellten Konden- 
satmengen betrugen 300 bis 400 g. Sie wurden rnit verdtinnter 
Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalciuni getrocknet unJ 
wiederholt unter Verwendung einer Widmerkolonne destilliert. 

CzH4 + C12 = CzH4C12 (past.) + 49,5 Cal. 
CzH4 + C1, = CzH4C12 (fliiss.) + 58,O Cal. 

Kiihlfliissigkeit standig 

gesaugt. Das Endgas pas- &"+ 

Abb. 2. 
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V e r s u c h  7. 
35- 700: 
82- 860: 

110-1200: 
130-1500: 
150-2000: 
Ruckstand : 

V e r s u c h  8. 
35- 800: 
83- 860: 

110-1160: 
116-1420 : 
142-1500: 
150-2100: 
Ruckstand : 

V e r s u c h  9. 

T e m p e r a t u r :  - 2 5 0 .  
Vorlauf (haupts. 520) = 0,8% 
Xthylenchlorid ( ,, 84O) = 93,3% 

Tetrachlorathan ( ,, 1460) = 0,7% 
=. 1,8% 
= 1,1% 

Trichlorathan ( ,, 1140) = 2,2% 

T e m p e r a t u r :  00. 
Vorlauf = 1% 
Athylenchlorid (haupts. 840) =69% 
Triohlorathan ( ,, 1140) =17% 
Tri- + Tetrachlorathan = 6% 
Tetrachlorathan = 3% 

= 3% 
= 1% 

T e m p e r a t u r :  $200. 
35- 820: Vorlauf = 0,6% 

. 82- 860: Xthylenchlorid = 28,1% 
112-1160: Trichlorathan = 5058% 

142-1500: Tetrachlorathan = 494% 

Ruckstand: = 795% 

116-1420: Tri- -I- Tetrachlorathan 3,3% 

150-2100: == 5,l% 

Teilt man die Zwischenfraktionen im mutmaBlichen 
Verhaltnis unter die Reinfraktionen auf, so erhalt man 
die in Tabelle 1V zusammengestellten und in Abb. 
graphisch aufgenommenen Werte. 

T a b e l l e  IV. 
_____ 

I I 

Fraktion 

Vorlauf , . . . . . 
Athyleachlorid . . . 
Trichlorathan . . . 
Tetrachlarathan . . 
uber 1500 . . . . . 

Versuch ~ Versuch 
bei - 25O bei 00 bei 20° 

" 0  

1 1 
93 69 28 
2 21 53 
1 4 6 
3 4 13 

- 

Man erkennt deutlich das Abnehmen der Athylen- 
chlorid- und das Ansteigen der Trichloriithanausbeute 
mit steigender Temperatur. Letateres ist bei Zimmer- 

temperatur Hauptprodukt. Wthylenchlorid erhalt man 
bei - 20 bis - 30° in recht guter Ausbeute. 

Fur d ie  Herstellung im groBen diirfte sich ein aha- 
licher Apparat wie in Abb. 2 eignen. Kupfer ist jedoch 
als Werkstoff unbrauchbar, da es auch bei tiefen Tem- 
peraturen von dem nebenmbei entstehenden Chlorwasser- 

Abb. 3. 

stoff im Verein mit immer vorhandenen Spuren von 
Feuchtigkeit angegriffen wird. Als brauchbare M2- 
terialien haben sich Blei und Silber erwiesen. 

Z u s  a ni m e n  f a s s u n g  : 
1. Athylenohlorid bildet sich aus Athylen und Chlor 

o h m  Katalysatoren nur bei tiefen Temperaturen 
(D. R. P. a.); bei - 20 bis - 30° betragt die Ausbeute 
uber 90% ; eine weitere Tmperaturerniedrigung hat 
nicht mehr vie1 EinfluD. I .  Mit steigender Temperatur 
wird die Ausbeute schlechter. 

2. Bei Zimmertemperatur und daruber ist Trichlor- 
athan das Hauptprodukt, womit ein Verfahren zur He?- 
stellung in groDerem MaBstabe gegeben ist (D. R. P. a.). 
Nebenbei entstehen nooh &hylenchlorid und hoher ge- 
chlorte Produkte. 

3. Durch Variierung der Mengenverhaltnisse von 
Athylen und Chlor kann man die Reaktion nicht in einer 
bestimmten Richtung leiten, sondern hierfiir ist einzig 
uhd allein die Reaktionstemperatur ausschlaggebend. 

4. Die hiiher gechlorten P r d u k t e  entstehen nicht 
nachtraglich durch die Einwirkung von Chlor auf schon 
gebildetes Athylenchlorid, sondern gleich beim Zusam- 
mentreffen der Gase Athylen und Chlor. [A. 180.1 

Berichtigung. 
Urn MiBverstandriissen vorzubeugen, sei zu meinem Re- 

ferat ,,Uber den Parachor usw.", Jahrgang 1929, S. 873, fol- 
gendes nachgetragen: 

2,2'-Dimethoxy-benziI ist im festen Zustand farblos, ge- 
schmolzen ist es gelb; fur die bei Zimmertemperatur schwach- 
gelben Losungen nimmt S c h o 11 b e  r g ein Gleichgewicht 
zwischen farbloser Peroxydform und gelber Diketoform ant). 
S u g d e n findet einen der Diketoform entsprechenden Parachor; 
cia sich seine Messung auf die gelbe Schtmelze bezieht, so sind 
rnit ihrem Ergebnis S c h o n b e r g s Annahmen vereinbar. 
Messungen bei einer fur die Peroxydbrm giinstigen Gleich- 
gewichtslage stehen noch aus. A. Sippel .  

Quellungsvorgiinge bei Celluloseestern. 
Von Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. A. E i c  h e n g r  t i n ,  Berlin. 
Aiii 17. Februar sprach irn Bezirksverein Grod-Berlin und 

Mark Prof. Dr. H e 13 uber obenstehendes Thema. Der Vortrag 
wird, wie ich hore, in dieser Zeitschrifl erscheinen. In Er- 
ganzung meiner kurzen Diskussionsbenierkungen, die ich damals 
gemacht habe, sei im folgenden einiges iiber die Quellungs 
vorgange bei der Behandlung von Cellulmestern mit Quel- 
lungsmitteln auf Grund eigener Erfahrungen mitgeteilt, da 
ich, ohne Kenntnis der Arbeiten von H e  B , %it liingerer Zeit 

~ 

I) Ber. Dtsch. chem. Ges. 55, 1174. 

in der gleichen Richtung gearbeitet habe. Meine Arbeiten 
unterscheiden sich aber von denjenigen des Vortragenden da- 
durch, daB sie nur praktische, nicht wissenschaftliche Ziele 
verfolgen, und daB sie gerade mit d e n Celluloseestern aus- 
getiihrt wordeii sind, welche H e B  nicht in den Kreis seiner 
Untersuchung gezogen hat, weil sie, wie e r  sich ausdriickte, 
kein ,,angenohmes" Verhalten zeigten, namlich den] Cellit des 
in Aoeton loslichen Cellulosehydroacetates. 

Es hat sich bei diesen-fiuchen gezeigt, dai3 die ge- 
quollenen Cellulosen ein ganz neuartiges Verhalten zeigen und 
daB sie gewissermadeii e in  viertes Stadium der Verarbeitungs- 
fihigkeit darstellen. 

Es war bisher bekannt, Celluloseesler zu gelatinieren, zu 
losen oder in fester Form, insbesondere in Pulverform, weiter- 
zuverarbeiten. Bei den Losungen - vom dunnflussigen Lack 
bis zur teigartigen Paste - und ebenso bei den gelatinierterl 
- sogenannten starren Losnugen - ist die Struktur des  Cellu- 
loseesters selbstverstandlicli vollkomiiieii verschwunden, die  Lo- 
sungen trocknen zu filmartigen, strukturloseri Schichten auf, 
und zwar dauert dieser TrocknnngsprozeB bei der Verarbeiturig 
gelatinoser Massen zu dicken Platten unter Umstanden Wochen 
und Monate. Eine Verarbeitung der Cellulose-Derivate in 
trockenem Zustande, ohne weseritliche Veranderung der Struk- 
tur, ist mir vor einigen Jahren dadurch gelungen, daB ich fein 
verteilte Acetyloellulose oder auch andere Cellulose-Derivate, 
rnit Ftillrnderialien gernischt, i n  heiBen Formen, bei Tem- 


