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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-



