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Vorginge, auf die Hydroxylionen katalytisch wirken,
auch 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 Fiahigkeit zum Ver-
lust oder zur Aufnahme eines Protons das Ent-
scheidende fiir die katalytische Eigenschaft bleibt,
wie sie es fiir die sauren und basischen Eigenschaften
in thermodynamischer Hinsicht war. Natiirlich kann
aber nicht verlangt werden, dal diese verschiedenen Ka-
talysatoren dieselbe katalytische Wirkung ausiiben.
Wenn man von der naheliegenden Annahme ausgeht,
dag die saure Katalyse auf einer Protoniiberfithrung von
dem Katalysator auf das Substrat und die basische
auf einer Uberfithrung in der enigegengesetzten Richtung
beruht, so miissen wir vermuten, dafl die katalytische
Wirksamkeit der verschiedenen S#ure- und Basen-
molekeln mit der Tendenz steigen- wird, die diese
Protoniiberfiihrungen aufweisen, die wiederum mit der
Stirke des Katalysators bzw. als Sdure und Base stei-
gen werden. Wir miissen annehmen, da jeder Sdure- oder
Basenmolekel ein bestimmter, von ihrer Stirke ab-
hingiger Katalysatorkoeffizient in ihrer Wirkung bei
einer gegebenen katalytischen Reaktion zukommt.
Diese Auffassung hat eine bedeutsame Stiitze durch
die Untersuchung einer Reihe katalytischer Reaktionen
in wiasseriger Losung gefunden, z. B.
die Spaltung von Nitramid: HyN,0, > H,0 + N,O
die Hydrolyse von o-Essigsduredthylester: CHy- C(OC,H;)s +
. H,0 - CH3-COOC,H; + 2C.H;OH
die Mutarotationsumwandlung der Glucose: «-Glucose —
. -Glucose.
Die erste dieser Reaktionen ist basen-, die zweite
sdurekatalysiert, die dritte ist sowohl fiir Siuren als fiir
Basen empfindlich. Durch das eingehende Studium
dieser und ahnlicher Reaktionen ist nachgewiesen wor-
den, dafl die wirksamen Katalysatoren Siuren und Ba-
sen im weiteren Sinne sind, so wie diese Begriffe oben
definiert wurden. Die Spaltung von Nitramid wird nicht

nur von elektroneutralen 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(H.0)s(OH)*++
usw. Auch die oben angefithrte Annahme iiber die Ab-
héngigkeit der Aktivitit des Katalysators von dessen
Stiarke als Sdure™oder Base hat im grofien und ganzen
bestitigt werden konnen, ja, es hat sich gezeigt, daB
zwischen Katalysatorkonstante und Stiarkekonstante des
Katalysators als Sdure oder Base ein einfacher mathe-
matischer Zusammenhang besteht, der in jedem Fall
einen ndherungsweisen Ausdruck fiir die katalytischen
Funktionen von Sauren oder Basen zu geben gestattet.
Die Resultate, die so auf kinetischem Gebiete ge-
wonnen ‘worden sind, haben ebenso wie die protoly-
tischen Phinomene, die in indifferenten, d. h. apro-
tischen Medien beobachtet worden sind, in denen
»Wasserstoffionen nicht existieren konnen, auf hand-
greifliche Weise die Notwendigkeit einer geédnderten
Auffassung in dem alten Problem der Sduren und Ba-
sen deutlich gemacht und haben die Vorteile der An-
schauungen iiber die Funktion von Siure und Base her-
vorgehoben, zu deren Fiirsprecher ich mich hier zu
machen gesucht habe. [A.167.]
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) {Iber die Einwirkung
von Chior auf Athylen. (Athylenchlorid- und Trichlordthandarstellung.)

Von Dr. H. Basr und Dr..Ing. H. Z1eLer, Volklingen.
(Eingeg. 29. November 1929.)

Das Athylenchlorid besitzt als Ausgangsmaterial fiir
das in letzter Zeit technisch wichtig gewordene Glykol
ein gewisses Interesse, zumal fiir das Athylen neuer-
dings eine Reihe leicht zugénglicher Quellen zur Ver-
figung steht. Nach den Lehr- und Handbiichern der
organischen Chemie scheint die Herstellung des Athylen-
chlorids eine der einfachsten Reaktionen der organischen
Chemie zu sein. So soll sich Athylenchlorid leicht bilden,
wenn man Chlor und Athylen zusammenleitet:

C.H, + Cl, = C,H.Cl, 1)

Diese Reaktion scheint aber nur deshalb als leicht

ausfiihrbar zu gelten, weil die Addition von Brom an
Athylen ohne weitere Vorsichtsmafiregeln zu einem recht
reinen Athylenbromid fithrt. Indessen liegen bei
der Herstellung von Athylenchlorid die Verhiltnisse
wesentlich verwickelter, hier tritt ndmlich aufler der 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 zeigt aber, da§ ganz bestimmte Bedingungen ein-
gehalten werden miissen, wenn man Athylenchlorid als
Hauptprodukt erhalten will.

Daf} die Herstellung von Athylenchlorid nicht ganz
so einfach sein kann, wie gewshnlich angenommen wird,
lehrt ein Blick in die Patentliteratur. Man findet hier
angegeben?), es miisse bei Temperaturen zwischen 50
und 150° gearbeitet werden, da sonst die Reaktion zu
langsam verliefe oder aber bei Uberschreitung der 150°
in reichlichem Mafle héher chlorierte Produkte ent-
stehen. In den meisten dieser Patente ist gleichzeitig
die Anwendung von Katalysatoren empfohlen. Es sei
hier besonders auf ein Verfahren der Farbenfabrik
vorm. Fr. Bayer & Co.3%) hingewiesen, bei dem man
Koksgas mit derjenigen Menge Chlor vermischt, die dem

?) Gail Mersereau, Am. Pat. 1224485 vom 27. 3. 1913.
V. J. Harding, Engl. Pat. 126511 vom 11. 6. 1918.
Th. Goldschmidt und F. Bergius, D.R.P. 208492 vom
1. 3. 1916. Th. Goldschmidt und J. Matter, D.R.P.
208 931 vom 23. 5. 1915.

3) Franz. Pat. 532 735 vom 25. 3. 1921 (Prior. Dtschl. 22. 2,,
24. 2, und 9. 5. 1917. Engl. Pat. 177 362 vom 23. 2. 1921.
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darin enthaltenen Athylen entspricht und zur Absorption
des Athylenchlorids i{iber Holzkohle leitet. Ahnlich
arbeitet auch ein anderes Verfahrender I. G. Farben-
industrie?), bei dem sich die Vereinigung von
Athylen und Chlor iiber mit Chloriibertrigern gesittigter
Kohle vollzieht, wobei keine Substitution eintreten soll.

Wihrend bei den genannten Verfahren die Haupt-
betonung auf eine gewisse Temperaturspanne und Kata-
lysatoren gelegt wird, empfiehlt G. 0. Curme (Union
Carbide Comp., New York®), Athylen in fliissiges Chlor
einzuleiten. Er benutzt damit die Bedingungen, wie sie
bei der Athylenbromid-Darstellung vorliegen und erhilt
auf diese Weise ein recht reines Athylenchlorid. Diese
Tatsache schreibt er jedoch nicht der tiefen Temperatur
-(Kondensationspunkt von Chlor -—33,6°), sondern dem
fliissigen Aggregatzustand des Chlors zu, denn er be-
zeichnet es als gleichgiiltig, ob man das Chlor durch
Tiefkiihlung oder Druck verfliissigt.

Der einzige, der die Bedeutung dertiefen Temperatur
fiir eine gute Athylenchloridausbeute ungefihr erkannt
hat, scheint B. T. Brooks zu sein. Er bemerkt in einer
Notiz¢) und in einem Patent?), dafl man fiir gute Kiihlung
sorgen muf). Nach ihm ist Eiskiihlung ausreichend.

Die folgenden Versuche sind ausgefiihrt worden, um
zu ermitteln, wieweit der Temperatur ein wesentlicher
Einflu bei der Herstellung des Athylenchlorids zu-
kommt. Nach den Angaben der Literatur kénnte die
Moglichkeit bestehen, die Geschwindigkeit der Substi-
tutionsreaktion gegeniiber derjenigen der Additions-
reaktion stark herunterzudriicken, und dadurch reines
Athylenchlorid zu erhalten. Die Verwendung von Kata-
lysatoren ist dabei vollstindig unterblieben, da deren
Verwendung den Einblick in die Verhiltnisse der Re-
aktion erschwert hitte. Da an Stelle der doppelten Bin-
dung auf jeden Fall Chlor treten wird, kommen neben
der Additionsreaktion zu Athylenchlorid nur die Bildung
von Trichlordthan, Kp = 114°, Tetrachlorithan, Kp — 146,
Pentachlordthan, Kp = 159°, Hexachlorathan, Kp = 185°

In Frage: CoH, + 2Cl, — C,H,Cl, + HCI @)
C.H, + 3Cl, — C,H,Cl, -+ 2HCl 3)
C,H, -+ 4Cl, — C,HCl, + 3HCI @)
CoH, + 5Cl, — C,Clg -+ 4HCI 5)

Ob diese einzelnen Substitutionen bei den betreffenden
Temperaturen iiberhaupt eintraten, mufite ohne weiteres
aus der auf einen Teil Athylen verbrauchten
Chlormenge hervorgehen, sowie aus der gebildeten Salz-
sduremenge. Inwieweit die einzelnen Substitutions-
reaktionen jeweils -eintraten, konnte nur durch Auf-
arbeitung der gechlorten Produkte (des Kondensats) er-
mittelt werden.

Versuchsanordnung. Aus zwei graduierten 10-Liter-
Flaschen, die gesittigte Kochsalzlosung®) als Sperrfliissigkeit
enthielten, wurden abgemessene Volumina Athylen und Chlor
unter Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit in das
Reaktionsgefdf; R (Abb. 1) geleitet. Dieses war zur guten
Durchmischung beider Gase mit Glasrohrchen gefiillt und
stand in einem Thermostaten T, der fiir, die Tieftemperatur-
versuche mit fliissiger Luft gekiihiten Alkohol enthielt. Das

4) D.R.P. 442 342 vom 10. 5. 1917, erteilt 30. 3. 1927.

%) Am. Pat. 1315542 vom 3. 6. 1916. D.R. P. 437000 vomn
11. 5. 1920.

8) Ind. Engin. Chem. 9, 750 [1917].

7) Am. Pat. 1231123 vom 10. 12. 1915.

8) Selbstverstindlich war die Sperrfliissigkeit mit dem be-
treffenden Gas vorher gesittigt worden. Die Chlorvorrats-
flasche war durch schwarzen Papierbelag gegen Licht geschiitzt;
praktisch trat in den fiir die Versuche benétigten Zeiten keine
Umsetzung zwischen dem Chlor und dem Wasser der Kochsalz-
16sung ein.

Endgas passierte die Waschilasche W zur Auswaschung des ge-
bildeten Chlorwasserstoffs und wurde in demm Gasometer E iiber
gesiittigter Kochsalzlosung aufgefangen. Die durchschnittliche

__— Kondensat

Alkohol 7

Abb. 1.

Stromungsgeschwindigkeit betrug fiir jedes Gas 3 1/Std. bei
einem Reaktionsraum von 60 em3.

Aufstellung der Bilanz: Hierfiir standen
folgende Daten zur Verfiigung oder lielen sich experi-
mentell ermitteln: 1. angewandte Gasmengen an
Athylen und Chlor, 2. unverbrauchtes Athylen (Endgas),
3. gebildete Chlorwasserstoffmenge (in der Waschflasche
und im Kondensat), 4. gebildete Kondensatmenge (Re-
aktionsprodukt ohne HCl). Die Richtigkeit der Bilanz
lief} sich dadurch nachpriifen, dafl folgende Beziehungen
erfiilllt sein mufiten: 1. das iiberschiissig verbrauchte
Chlorvolumen (Gesamt Cl,-Verbrauch minus ver-
brauchtes C.H.) = fiir Substitution verbrauchtes Chlor-
volumen (berechnet aus gebildeter Salzsiure), 2. Mehr-
kondensat (gefundenes Gesamtkondensat minus aus
verbrauchtem C.H. berechnetem Kondensat) -+ ge-
bildetem HCI = iiberschiissig verbrauchter Gewichts-
menge Chlor.

Bei der Bestimmung des Mehrkondensats wurde das
Reaktionsgefafi (ohne Waschflasche) gewogen, und von
der gefundenen Gewichtsmenge Kondensat die durch
nachtrégliches Ausschiitteln mit verdiinnter Natronlauge
und Titration gefundene Chlorwasserstoffmenge ab-
gezogen. Ferner wurde der Mehrverbrauch an Chlor in
Prozentendesverbrauchten Athylens und das Mehrkonden-
sat in Prozenten der theoretisch méglichen Athylenchlorid-
menge (aus dem verbrauchten Athylen) berechnet. Da
von Substitutionsprodukten in erster Linie mit der Bil-
dung von Trichlorithan zu rechnen war, so wurde das
Mehrkondensat in dieses umgerechnet nach der Formel:

133,60 Mehrkondensat 100 — 386 _Mehrkond.
(133,5—99) Gesamtkond.

Gesamtkond.
Die so ermittelten Werte sind natiirlich zu hoch, da noch
andere hdohere Substitutionsprodukte gebildet werden,
doch sind sie von gewissem Interesse fiir die Verglei-
chung der Versuche.

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

DieVersuchsergebnisse bei verschiedenen
Temperaturen sind in Tabelle I zusammengestellt;
Tabelle II zeigt die Siedeanalysen bei einmaliger
Destillation der verschiedenen Reaktionsprodukte, wobei
jeweils 15 cm?® gewaschenes und getrocknetes Kondensat
aus einem Destillierkolben von 25 c¢m?® Inhalt mit einer
Geschwindigkeit von 1 Tropfen je 2 Sekunden iiber-

destilliert wurden.
4

0/0 02H3Cls =
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Tabelle I
] ;gewandtes Mehr- daraus
;’:cr}; Temp Mengen- {verbrauch K Oll\;igfl;lf; at berechnetes
verhaltnis an Cl, ’ C.H3Cly
Nr. 0 CyHy: Clp ofy o/ o,
1 35 1:1,8 107 — —
2 20 1:14 100 26 80
3 20 1:0,8 100 31 94
4 |0—10 1:1,1 45 12 38
5 —25 1:0,85 10,7 1 4
6 —40 1:0,8 8 2 8
Tabelle II.
vor | Yoreape, | bet der traktion. Destl gingen Gber
such temperatur 83—90° 90—100°  iiber 100°
Nr. 0 0/0 0/0 0/0
1 35 — 7 ’ 93
2 20 — 10 90
4 0—10 — 50 50
5 —25 82 10 ; 8
6 -—40 81 16 3
CH,Cl; (rein) 100 S -

Wie die Versuche zeigen, liegt die giinstigste Reaktions-
temperatur fiir die Bildung von Athylenchlorid bei —25°
und darunter. Eine weitere Erniedrigung der Tempe-
ratur ist ziemlich belanglos und wire fiir die technische
Herstellung von Athylenchlorid nicht anzuraten, da sie
mit unnétigen Kosten verkniipft ist.

Weiterhin ist eine Variierung der Mischungsverhilt-
nisse von Athylen und Chlor in verhdltnismiaflig weiten
Grenzen, wie Versuche 2 und 3 zeigen, ziemlich belang-
los, da die Reaktion ihren ganz bestimmten, der be-
treffenden Temperatur entsprechenden Verlauf zu
nehmen scheint. Man kann also durch Anwendung eines
Athyleniiberschusses die Athylenchloridausbeute nicht
verbessern, :

Interessant ist der genau doppelt so grofle Ver-
brauch an Chlor bei 20° (Versuche 2 und 3, vgl. auch 1).
Man kénnte dieses Ergebnis in zwei Richtungen aus-
legen: entweder entsteht hier nach Gleichung (2) vor-
wiegend Trichlordthan, oder es bilden sich neben dem
Athylenchlorid Chlorsubstitutionsprodukte, die nach
Menge und Chlorgehalt dem Trichlordthan die Waage
halten.

Reaktionsmechanismus der Chlo-
rierung: Die vorstehend wiedergegebenen Versuche
gestatten bereits, die Frage zu entscheiden, ob der Ad-
dition als Primirreaktion die Substitution als Sekundar-
reaktion folgt, oder ob etwa beide Reaktionen gleich-
zeitig und unabhingig voneinander beim Zusammen-
treffen von Athylen und Chlor ablaufen.

Fiir das letztere spricht schon die Tatsache, dafi
auch bei Anwendung eines Athyleniiberschusses (vgl.
Versuche 3, b, 6) Substitution eintritt. Zur vollstindigen
Kldrung der Frage wurde die Einwirkung von Chlor auf
reines Athylenchlorid untersucht.

Zunichst wurde Chlor bei Zimmertemperatur mit
drei 1/Std. Stromungsgeschwindigkeit durch 25 g Athylen-
chlorid geleitet. Dabei losten sich 1,7 1 = 4,9 g, das sind
20 Gew.-% bezogen auf das angewandte C.H.Cl,,
27 Gew.-% Chloriiberschufl, bezogen auf das im C,H.Cl.
enthaltene Chlor gegen 100 Gew.-% Chloriiberschuf§ bei
Versuchen 2 und 3. Es handelt sich jedoch hierbei in
der Hauptsache um den gewohnlichen Losungsvorgang
ohne chemische Verinderung.

Weiterhin wurde bei —25° Chlor durch Athylen-
chlorid geleitet. Dieses nahm mehr als das 220fache

bildung ist eine recht erhebliche.

Volumen, d. i. die doppelte Gewichtsmenge Chlor auf,
welches sich beim Erwidrmen auf Zimmertemperatur
zum grofiten Teil wieder austreiben lieff. Hierbei trat
dann wie oben in geringem Mafle Substitution ein,

Tabelle 111 zeigt die Unterschiede in den Siede-
analysen zwischen reinem, bei + 20° mit Chlor be-
handeltem Athylenchlorid und dem Reaktionsprodukt
von Versuch 2 (bei + 20°).

Tabelle III.

Untersuchtes Produkt 83—90° 90—100° ! iiber 100°
ofo %% i %fo
. ‘ !
CH,Cl, (rein) . . . . 100 - i —
C.H,Cl, bei 20° mit Cl, ‘
behandelt . . 81 15 4
Versuch 2 bei 20° . . — 10 . 90

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

DieWiarmeténungder Athylenchlorid-
Sie wurde aus
thermischen Daten errechnet.

C.H, + Cl, = C,H,Cl, (gasf.) + 49,5 Cal. (6)
C,H, + Cl, = C,H,Cl, (fliiss.) + 58,0 Cal. 7)

Die Bildungswiarme fiir 1 kg fliissiges XAthylen-
chlorid aus den Gasen betrdgt mithin 586 Cal. Sie fallt
um so mehr ins Gewicht, da die spezifische Warme des
Athylenchlorids verhiltnisméfig niedrig ist (0,3 cal/g bei
—30°). Bei Ausfithrung der Reaktion im Grofien mufl
man daher vor allen Dingen fiir gute Kithlung sorgen und
darf die Gase nicht an einer Stelle, sondern muf} sie iiber
einen groflen Raum verteilt zusammentreten lassen.

Versuche in gréo3erem Mafistabe: Die
vorstehend geschilderten Versuche zeigten die Abhingig-
keit der Reaktionsrichtung von der Temperatur. Der
Nachweis der Substitution ergab sich dabei ohne weiteres
aus dem Mehrverbrauch an Chlor iiber den fiir die Ad-
dition notigen Betrag an Chlor. Die Frage, welche
der moglichen Substitutionsreaktionen eintreten, konnte
dabei zunichst nicht beantwortet werden, da die
geringen Kondensatmengen eine ausreichend genaue
Aufarbeitung durch fraktionierte Destillation nicht ge-
statteten. Um die Zusammensetzung der Reaktionspro-
dukte ermitteln zu kénnen, wurden daher Versuche in
groerem Mafistabe ausgefiihrt.

Die dazu verwendete Apparatur (Abb. 2) bestand aus
einem kupfernen Rohrengefifl und diente zur Darstellung von
Athylenchloridmengen bis zu 1 kg. Der Reaktionsraum betrug
1,4 1, die Kiihlfliche 0,28 m2. Durch einen Riihrer wurde die

Kiihiflissigkeit stindig
durchdie Kiithlrohren durch- f_
gesaugt. Das Endgas pas-
sierte einen Schlangenriick- __,
fluBkithler zur Konden- (/
sation der letzten Athylen-
chloridnebel.

Die nachstehenden Ver-
suche 7 bis 9 (Tabelle IV)
wurden bei einer Athylen- %
stromungsgeschwindigkeit
von 15 bis 20 1/Std. ausge-
fiihrt; die  Stromungs-
geschwindigkeit des Chlors
wurde so gew#hlt, dafl noch
Athylen im Endgas war. Kondensat
Die jeweils in einem Ver- Abb. 2.
such dargestellten Konden-
satmengen betrugen 300 bis 400 g. Sie wurden mit verdiinnter
Natronlauge gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und
wiederholt unter Verwendung einer Widmerkolonne destilliert.
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Versuch 7. Temperatur: —250.
35— 70°: Vorlauf (haupts. 529 = 0,8% .
82— 86°: AXthylenchlorid ( 849) — 93,3%
110—120°; Trichlorathan ( , 1149 = 229
130—1500: Tetrachlordthan ( , 1469 = 0,7%
150—2009: = 1,8%
Riickstand: = 1,1%
Versuch 8. Temperatur: ¢°.
35— 80°; Vorlauf = 1%
83— 860: Athylenchlorid (baupts. 849) — 699
110—116°: Trichlordthan ( 5, 1149 179
116—1420: Tri- + Tetrachlordthan = 6%
142—150%: Tetrachlordthan = 3%
150—2100; = 3%
Riickstand : = 19
Versuch 9. Temperatur: +200,

35— 820: Vorlauf = 0,8%

82— 86°: Athylenchlorid = 28,19
112—1169°: ‘ Trichlorithan = 50,8%
116—142°0: Tri- + Tetrachlorithan — 3,39
142—-150°: Tetrachlordthan = 4,49
150—2100: = 5,19
Riickstand: = 7,5%

Teilt man die Zwischenfraktionen im mutmaflichen
Verhiltnis unter die Reinfraktionen auf, so erhidlt man
die in Tabelle 1V zusammengestellten und in Abb. 3
graphisch aufgenommenen Werte.

Tabelle IV.
|

Versuch | Versuch | Versuch

Fraktion bei —~25° ' bei 00 bei 20°
% . % | %o
Vorlauf . . . . . .. 1 1 —
Athylenchlorid . . . . 93 69 28
Trichlerdthan . . . . 2 21 53
Tetrachlarathan . . . 1 4 6
iiber 1500 . . . . . . 3 4 _ 13

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

temperatur Hauptprodukt. Athylenchlorid erhilt man
bei — 20 bis — 30° in recht guter Ausbeute.

Fiir die Herstellung im grofien diirfte sich ein &hn-
licher Apparat wie in Abb. 2 eignen. Kupfer ist jedoch
als Werkstoff unbrauchbar, da es auch bei tiefen Tem-
peraturen von dem nebenbei entstehenden Chlorwasser-
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stoff im Verein mit immer vorhandenen Spuren von
Feuchtigkeit angegriffen wird. Als brauchbare Ma-
terialien haben sich Blei und Silber erwiesen,

Zusammenfassung:

1. Athylenchlorid bildet sich aus Athylen und Chlor
ohne Katalysatoren nur bei tiefen Temperaturen
(D.R.P.a.); bei —20 bis — 30° betrigt die Ausbeute
iiber 90%; eine weitere Temperaturerniedrigung hat
nicht mehr viel Einfluf}. :Mit steigender Temperatur
wird die ‘Ausbeute schlechter.

2. 'Bei Zimmertemperatur und dariiber ist Trichlor-
dthan das Hauptprodukt, womit ein Verfahren zur Her-
stellung in groBerem Mafstabe gegeben ist (D.R.P.a.).
Nebenbei entstehen noch Athylenchlorid und héher ge-
chlorte Produkte. '

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

4. Die hoher gechlorten Produkte entstehen nicht
nachtriiglich durch die Einwirkung von Chlor auf schon
gebildetes Athylenchlorid, sondern gleich beim Zusam-
mentreffen der Gase Athylen und Chlor. [A.180.]

. Berichtigung.

Um MiBverstiandnissen vorzubeugen, sei zu meinem Re-
ferat ,,Uber den Parachor usw.“, Jahrgang 1929, S. 873, fol-
gendes nachgetragen:

2,2"-Dimethoxy-benzil ist im festen Zustand farblos, ge-
schmolzen ist es gelb; fiir die bei Zimmertemperatur schwach-
gelben Losungen nimmt Schonberg ein Gleichgewicht
zwischen farbloser Peroxydform und gelber Diketoform ant).
Sugden findet einen der Diketoform entsprechenden Parachor;
da sich seine Messung auf die gelbe Schmelze bezieht, so sind
mit ihrem Ergebnis Schénbergs Annahmen vereinbar.
Messungen bei einer fiir die Peroxydform giinstigen Gleich-
gewichtslage stehen noch aus. A. Sippel.

Quellungsvorgdnge bei Celluloseestern.
Von Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. A. Eichengriin, Berlin.

Am 17. Februar sprach im Bezirksverein Grof-Berlin und
Mark Prof. Dr. Hef} iiber obenstehendes Thema. Der Vnrirag
wird, wie ich hore, in dieser Zeitschrift erscheinen. In Er-
ginzung meiner kurzen Diskussionsbemerkungen, die ich damals
gemacht habe, sei im folgenden einiges iiber die Quellungs-
vorginge bei der Behandlung von Celluloseestern mit Quel-
lungsmitteln auf Grund eigener Erfahrungen mitgeteilt, da
ich, ohne Kenntnis der Arbeiten von He 8, seit lingerer Zeit

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

in der gleichen Richtung gearbeitet habe. Meine Arbeiten
unterscheiden sich aber von denjenigen des Vortragenden da-
durch, da8 sie nur praktische, nicht wissenschaftliche Ziele
verfolgen, und daB sie gerade mit de-n Celluloseestern aus-
gefiihrt worden sind, welche Hef nicht in den Kreis seiner
Untersuchung gezogen hat, weil sie, wie er sich ausdriickte,
kein ,angenehmes“ Verhalten zeigten, niamlich dem Cellit des
in Aceton loslichen Cellulosehydroacetates.

Es hat sich bei diesen™W&muchen gezeigt, da8 die ge-
quollenen Cellulosen ein ganz neuartiges Verhalten zeigen und
dal sie gewissermaBen ein viertes Stadium der Verarbeitungs-
fahigkeit darstellen.

Es war bisher bekannt, Celluloseesler zu gelatinieren, zu
losen oder in fester Form, insbesondere in Pulverform, weiter-
zuverarbeiten. Bei den Losungen — vom diinnfliissigen Lack
bis zur teigartigen Paste — und ebenso bei den gelatinierten
— sogenannten starren Losnugen — ist die Struktur des Cellu-
loseesters selbstverstindlich vollkommen verschwunden, die Lo-
sungen trocknen zu filmartigen, strukturlosen Schichten auf,
und zwar dauert dieser Trocknungsprozefl bei der Verarbeitung
gelatindser Massen zu dicken Platten unter Umstinden Wochen
und Monate. Eine Verarbeitung der Cellulose-Derivate in
trockenem Zustande, ohne wesenttiche Verdnderung der Struk-
tur, ist mir vor einigen Jahren dadurch gelungen, daf ich fein
verteilte Acetylcellulose oder auch andere Cellulose-Derivate,
mit Flllmaterialien gemischt, in heilen Formen, bei Tem-



