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so z. B. in der Salvarsanchemie, bei der chemischen und
technischen Ausarbeitung des ,Novocain“ und ,,Nir-
vanol”, und es verdient hervorgehoben zu werden, dafi
Stolz auch unldngst zur Chemie des Ephedrins,
eines Verwandten des Suprarenins aus dem Pflanzen-
reiche, wertvolle Beitréige liefern konnte — ein Viertel-
jahrhundert nach seiner Suprareninarbeit.

Friedrich Stolz hat viele junge Kollegen fiir
die Technik herangebildet. Jeder, der unter seiner Lei-

tung arbeitete, kennt die Lauterkeit seines Charakters,
jeder, der ihn um einen Rat angeht, findet einen stets
hilfsbereiten, giitigen und bescheidenen Menschen.

Herr Dr. Stolz beabsichtigt am 1. April d. J. seine
Tatigkeit in der Industrie niederzulegen und in den
wohlverdienten Ruhestand zu treten. Wir wiinschen dem
Jubilar, der seine Festtage in gewohnter geistiger und
korperlicher Frische bégehen moge, noch recht viele
Jahre ungetriibten Gliickes im Kreise seiner Familie.

Bockmiihl. [A. 41.]

Die Herstellung von Glykol durch die Hydrolyse von Athylenchlorid.
Von Dr. H. Bauk und Dr.Ing. H. ZIELER,
Versuchs-Abteilung der Roechlingschen Eisen- und Stahlwerke A.-G., Vilklingen.

(Eingeg. 16. Dezember 1929.)

Seit einigen Jahren wird Glykol, besonders in den
Vereinigten Staaten, grofitechnisch in zunehmender
Menge hergestellt. Als Antigefriermittel in den Auto-
mobilkiihlern sowie als Ausgangsmaterial {iir die Her-
stellung frostsicherer Dynamite ist es mit dem Glycerin
bereits in fithlbaren Wettbewerb getreten. Voraus-
setzung fiir einen solchen Wettbewerb ist niedriger Ge-
stehungspreis des Glykols. Dieser hdngt im wesent-
lichen von der Billigkeit der Ausgangsmaterialien sowie
von der Einfachheit des Herstellungsverfahrens ab.

Der Ausgangsstoff fiir die Glykolerzeugung ist das
Athylen, das besonders in Amerika in den Crackgasen
der Erdolindustrie in reichlichem Mafle zur Verfiigung
steht. Aber auch in Europa sind in den letzten Jahren
Quellen fiir athylenreiche Gase aufgetan worden, und
zwar durch die teils schon in Betrieb genommenen, teils
noch im Bau befindlichen Stickstoffabriken (Mont Cenis,
Hibernia, Ruhrchemie usw.). Diese erzeugen ihr
Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch bekanntlich durch teil-
weise Verflissigung von Koksofengas. Sie gewinnen
dabei eine dthylenreiche Fraktion, die heute wohl mei-
stens unter den Koks6fen verbrannt oder dem Leucht-
gas zugemischt wird.

Die Herstellung von Glykol geschieht entweder
iiber Glykolchlorhydrin oder iiber Athylenchlorid:

C,H, + HOCI = C,H,(OH)Cl (1a)
,H,(OH)Cl + HOH = C,H,(OH), + HCI (1b)
C,H, + Cl, = C,H,Cl, (2a)

(,H,Cl, + 2HOH = C,H,(OH), + 2HCI (@b)

Das im folgenden geschilderte Verfahren handelt
von der Darstellung des Glykols aus Athylenchlorid, da
dieses sich bequem in sehr reiner Form aus Athylen
und Chlor bei —20 bis —30° herstellen 148t. ’

Die Hydrolyse des Athylenchlorids geht nun nicht
so einfach vonstatten, wie dies Gleichung 2b ausdriickt.
Beim Kochen mit Wasser tritt iiberhaupt keine Re-
aktion ein, und auch bei Einwirkung von Alkalien bildet
sich kein Glykol. Je nach den Bedingungen treten
Vinylchlorid oder Acetylen als Hauptprodukt der alka-
lischen Verseifung auf:

C,H,Cl, + NaOH —= C,H;Cl + NaCl + H,0- 3)
C,H,Cl, + 2NaOH = C,H, + 2NaCl + 2H,0 4)

Mit Alkalicarbonaten und Bicarbonaten'), besonders
unter Druck?), erhidlt man zwar Glykol, doch sind die
Ausbeuten infolge von Vinylchloridbildung schlecht.
Man hat deshalb den etwas umstindlicheren Weg ge-
wihlt, Athylenhalogenide durch Behandeln mit Alkali-

1) Zeller u. Hiafner, Journ. prakt. Chem. (2) 11,
229 [1875].
?2) H. Hilpert, Am. Pat. 1206 222 (1916) 0. Matter,

D.R.P. 209074 vom 19. April 1916.

salzen organischer Sduren zunichst in die Glykolester?)
iiberzufiihren, die sich dann leicht und mit guter Aus-
beute mit Alkali verseifen lassen:

C,H,Cl, + 2CH;COONa — C,H,(O0CCH,), + 2NaCl  (5a)
C,H,(00CCH,), + 2NaOH —- C,H,(OH), + 2CH,COONa (5b)

Die Spaltung des Glykolesters kann man auch durch
Alkoholyse bewirken:

C,H,(0O0CCHy), + 2CH;O0H = C,H,(OH); + 2CH;COOCH; (6)

wobei sich Glykolesterbildung und Alkoholyse in einer
Reaktion®) ausfithren lassen, man muf§ dann jedoch das
gobildete Methylacetat wieder in Alkaliacetat {iber-
fithren.

Gegeniiber den soeben gekennzeichneten Umwegen
scheint die durch Gleichung 2b gekennzeichnete Hydro-
lyse verlockend einfach zu sein. Daf3 einfaches Kochen
des Athylenchlorids mit Wasser allerdings nicht zum
Ziel fithrt, war oben bereits gesagt. Der Grund liegt
in der zu niedrigen Temperatur, denn Athylenchlorid
siedet schon bei 84°, Zudeni bildet es mit Wasser, wie
durch Aufnahme der Siedekurve festgestellt werden
konnte, ein bei 72° destillierendes konstantes Siede-
gemisch (80,6% C.HiCl:+ 19,6% H.0). Man muf8 die
Hydrolyse also bei héheren Temperaturen, d. h. unter
Druck vornehmen. Uber diese Art der Durchfithrung
finden sich besonders in der &lteren Literatur einige
Angaben, doch sind die Versuche ausschliellich mit
Athylenbromid, und auch da nur mit wenig Erfolg aus-
gefithrt worden. So erhielt Niederist®) aus einem
Gemisch von 1 Teil Athylenbromid und 26 Teilen Wasser
durch 130stiindiges Erhitzen in einer geschlossenen
Sektflasche im siedenden Wasserbad einen fast voll-
stindigen Umsatz, wobei 60% Glykol gebildet wurden.
Jeltikow?) erhitzte Athylenbromid mit der 15—20-
fachen Menge Wasser auf 140—170° und setzte zur Bin-
dung der entstehenden Bromwasserstoffsaure Bleioxyd
hinzu.

Diese Methoden kommen jedoch fiir eine technische
Durchfithrung der Reaktion nicht in Frage, da sie zu
lange dauern, und die Ausbeuten zu gering sind. Weiter-
hin macht die Hydrolyse des Athylenchlorids wegen der
festeren Bindung der Chloratome bedeutend groflere
Schwierigkeiten als die Hydrolyse von Athylenbromid.

3) D.R. P. 41507 voin 8. Januar 1887. D.R.P. 410857 vom
23. Februar 1917.

) B. T. Brooks und Humphrey, Am. Pat. 1215903,
Ind. Engin. Chem. 9, 750 [1917]. W. H. Rodebush, Am. Pat.
1430 324.

5) LieBiGs Ann. 196, 354.

%) Ber., Dtsch. chem. Ges. 6, 558 [1873].
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SchliefSlich wirkt die entstehende Salzsiure zersetzend
auf das gebildete Glykol?):
C,H,(OH), -~ CH,;—CH, -~ CHsCHO W)
No”

Der gebildete Alydehyd wird weiter zu oOligen und
harzigen Produkten polymerisiert. Je hoher die Salz-
siurekonzentration und die Temperatur und je linger
die Einwirkungsdauer ist, desto stirker ist die Aldehyd-
und Harzbildung.

Kiirzlich ist eine Patentanmeldung von Roéhm
& Haas A.-G., Darmstadt®), vertffentlicht worden, die
sich mit der Glykolherstellung aus Athylenhalogeniden
und Wasser befait. Das Wesentliche dieser Anmeldung
liegt in der Behauptung, dafl die entstehende Halogen-
wasserstoffsiure keinen nennenswerten Einflul auf den
Verlauf der Reaktion ausiibe. Wie weit diese Behaup-
tung bei Verwendung von Athylenbromid richtig ist,
interessiert im vorliegenden Fall nicht. Fiir Athylen-
chlorid ist sie bestimmt nicht richtig, wie sich aus den
nachstehend beschriebenen Versuchen ergibt.

Die Reaktion zwischen Athylenchlorid und Wasser
ist endotherm. Sie wurde aus thermischen Daten be-
rechnet:

C.H,Cl, + 2H,0 == C,H,(OH), + 2HCl — 11 cal. ()]

Addiert man hierzu die Neutralisationswirme der Salz-
sdure, so erhiilt man eine positive Summenreaktion:

(,H,Cl, -+ 2NaOH = C,H,(OH), + 2NaCl + 17,6 cal.

Verseifungsversuche im Bomben-
rohr: Zunichst wurde die Hydrolyse von Athylen-
chlorid im Bombenrohr ausgefithrt und der Verlauf bei
verschiedenen Temperaturen beobachtet.

5 cm? = 6,3 g Athylenchlorid und 25 cm?® Wasser (11faches
der stochiometrischen Menge) wurden zusammen mit einem
Thermometer in ein Bombenrohr von 100 cm3 Inhalt ein-
geschmolzen. Das Bombenrohr wurde in ein beheiztes Glycerin-
bad gestellt, und zwar so weit, dafl nur der mit Fliissigkeit ge-
fiillte Teil eintauchte. Dabei kam das spezifisch schwerere
KAthylenchlorid zum Sieden und seine Dampfe perlten durch die
dariiber stehende Wassersdule hindurch, kondensierten sich im
oberen Teil des Bombenrohres und liefen wieder zur Fliissig-
keit zuriick. Die ganze Apparatur stand in einem stark-
wandigen, innen beleuchteten Holzkasten, der mit einer starken
Glasscheibe zur Beobachtung der Reaktion versehen war.

Um das Einsetzen der Reaktion zu beobachten,
wurde das Reaktionsgemisch nach Zugabe eines Tropfens
Methylorange langsam erhitzt. Bei 120° trat Umschlag
in Orange ein, das bei 130° allmihlich in Rot iiberging.
Nach einstiindigem Erhitzen bei verschiedenen Reak-
tionstemperaturen ergab Titration der entstandenen
Salzsdure die nachstehenden Umsatzmengen (Tabelle 1):

Tab. 1.

Unsatz in %),

Temperatur nach 1 std. Erhitzen

1200 =
1600 8
17090 18
1800 34

Weiterhin wurde die umgesetzte Menge Athylenchlorid
als Funktion der Zeit bestimmt (Tabelle 2).

Tabelle 1 zeigt das bekannte Gesetz, wonach sich
die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperatur-

7} Vgl. K. Krassuski, Journ. Russ. phys.-chem. Ges.
{russ.] 33, 791.

8) Deutsche Anmeldung R 66936 vom 5. Mirz 1926, be-
kanntgemacht 1. August 1929. Franz. Pat. 629 204.

steigerung um 10° etwa verdoppelt. Wie Tabelle 2 zeigt,
1aBt die Reaktionsgeschwindigkeit mit fortschreitender
Reaktionsdauer inmer mehr nach. Zu erwarten wire
eigentlich, dal bei dem groBlen Wasseriiberschufl

Tab. 2.
bei 1700 bei 180°
%l %l
nach !/, Std. 8
» 3/4 » 31
» 1 " 18
" 1‘/2 " 41
w 2 " 28
» 21/2 » 61

die Reaktionsgeschwindigkeit immer dieselbe bliebe,
denn an der Reaktion beteiligt sich nur der geléste Teil
des Athylenchlorids. Sobald etwas davon hydrolysiert
ist, 1ost sich neues Athylenchlorid nach, so dafl seine
Konzentration konstant bleibt, ndmlich gleich der Los-
lichkeit des Athylenchlorids. Diese Konstanz gilt so
lange, als noch Athylenchlorid als Bodenkorper da ist,
und solange die Ldsungsgeschwindigkeit gréfler ist als
die Reaktionsgeschwindigkeit. Letzteres ist aber nur
bei guter Riihrung der Fall. Durch die Bildung von
Nebenprodukten mit hohem Dampfdruck (Acetaldehyd)
laBlt aber die Intensitdt des Siedens uund die Durch-
mischung nach, und damit nimmt auch die Lb&sungs-
geschwindigkeit ab. So ist es zu erkldaren, dafl die Re-
aktionsgeschwindigkeit mit fortschreitender Reaktion
immer mehr nachliafit.

Um die unerwiinschte Aldehydbildung bei der
Athylenchloridverseifung nidher zu studieren, wurde
Glykol mit verdiinnien Salzsiuren verschiedener Kon-
zentration unter den gleichen Bedingungen wie bei den
vorhergehenden Versuchen erhitzt. Dabei gab 0,8%ige
Salzsdure bei 170° nach 4 Stunden nur einen schwachen
Aldehydgeruch, wahrend bei 180° unter gleichen Be-
dingungen schon eine schwache Triibung auftrat. Mit
3%iger Salzsiure trat dagegen schon nach 2 Stunden
eine Tritbung auf, und nach 4 Stunden hatte sich ein
braunes Ol gebildet, das bei noch lingerer Einwirkung
in schwarzes Harz iiberging. Durch Neutralsalze (Na-
trium-, Kalium-, Calciumchlorid) wird die zersetzende
Wirkung der Salzsdure noch etwas verstirkt.

Man kann mithin die Verseifung des Athylenchlorids
mit Wasser ausfithren, mufl aber durch 6fteres Zusetzen
von Alkalilauge dafiir Sorge tragen, dafl die Salzsiure-
konzentration moglichst nicht iiber 1% steigt. Die Ver-
seifung wurde deshalb zun#ichst wie folgt ausgefiihrt:

Etwa alle halbe Stunde wurden die Bombenrohre
abgekiihlt, an der Spitze geitffnet und mit einer feinen
Tropfpipette so viel konzentrierte Kalilauge zugesetzt,
dafl die Fliissigkeit nur noch schwach sauer reagierte.
Dies wurde so oft wiederholt, bis praktisch keine Ver-
seifung mehr stattfand. Nach 4/stiindiger Reaktions-
dauer wurden die Inhalte der Bombenrohre vereinigt
und auf Glykol verarbeitet. Die Ausbeute betrug 60%.
An Nebenprodukten wurde ein bei 85—90° siedendes
01 und ein um 100° mit Wasser iibergehender Stoff von
brennendem Geschmack gefurlden; die Mengen reichten
zur Identifizierung nicht aus.

Verseifungsversucheim Autoklaven:
Nach der Orientierung durch die geschilderten Bomben-
versuche wurden die nachstehend beschriebenen Auto-
klavenversuche ausgefiihrt mit dem Ziel, die Bedingun-
gen fiir die bestmoglichen Ausbeuten an Glykol zu er-
mitteln (Apparatur s. Abb. 1).

14%
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Der etwa 3 1 fassende Autoklav A wurde mit 200 cm?
Athylenchlorid und 2 1 Wasser beschickt, zugeschraubt und in
den elektrischen Ofen O gesetzt, durch den er etwa zu % seiner
Hohe beheizt wurde.

Das herausragende obere Drittel wirkie
als Riickflulkiihler fiir das
siedende Athylenchlorid.
Das Thermoelement Th
diente zur Messung der
Temperatur, das Mano-
meter M; zur Messung
des Druckes. Der Auto-
klav und der Konus K

7h  nebst dem Kanal q waren
innen mit Silber belegt.

Ebenso waren die Roh-

ren R und r und das

Thermoelement-Schutz-
rohr T aus Silber; das

Manometer M, war mit

einer  Silberschutzplatte

versehen. Durch das

Réhrchen r und das Ven-

til P wurden von Zeit zu

Zeit Proben genommen,

um durch Titration die

jeweilige  Salzsdurekon-
zentration zu bestimmen.

Daraus wurde die Menge

des zuzusetzenden Alka-

lis berechnet. Nunmehr
Abb. 1. wurde aus dem Laugen-

gefdf} iiber das Ventil V eine bestimmte Menge 13-norm. Kali-
lauge in den Autoklaven gedriickt, aber nur so viel, daf} das

Reaktionsgemisch noch einige Zehntel-% Salzsdure enthielt. Die

Dosierung der Kalilauge geschah derart, da3 bei geschlossenem

Ventil V eine bestimmte Menge Lauge (125 cms) durch Prefi-

luft von Pl unter einen bestimmten Druck (40 at) gesetzt und

durch vorsichtiges Offnen des Ventils solange Kalilauge tropfen-

weise in den Autoklaven gelassen wurde, bis der Druck im

Laugengefdl um die der zuzusetzenden Laugenmenge ent-

sprechende Anzahl Atmosphiren gefallen war.

Der Versuch war beendet, wenn keine Salzsdure oder nur
noch wenig gebildet wurde. Dann wurde abgekiihlt, neutrali-
siert, das eventuell gebildete Gas durch das Ventil A, bei
offenem Ventil V abgelassen, im Gasometer iiber geséttigter
Kochsalzlosung aufgefangen und analysiert.

Das Reaktionsprodukt wurde aus einem gerdumigen
Kolben destilliert. Zuerst wurden der Aldehyd und nicht ver-
seiftes Athylenchlorid aufgefangen, dann wurde das Wasser ab-
destilliert bis zur beginnenden Salzausscheidung. Durch Zu-
satz von Alkohol wurde die Ausscheidung noch vermehrt, das
Salz wurde abgenutscht und mit Alkohol gewaschen, das Filtrat
wieder eingedampft usf. bis alles Salz ausgeschieden und das
Wasser abdestilliert war. Das noch etwas Wasser, Alkohol und
Aldehydharze enthaltende Rohglykol wurde im Vakuum rekti-
fiziert.

Der Aldehyd wurde durch Versetzen mit Hydroxylamin-
chlorhydrat und Titration der freigemachten Salzséiure, das
Vinylchlorid (im Restgas) durch Absorption mit rauchender
Schwefelsdure bestimmt.

Die Ergebnisse der Autoklavenversuche sind in Ta-
belle 3 zusammengestellt.

L

)
7

N
C
l

Tab. 3.
..— . 59 2 i Umsatz ber. a. Ausbgute. bez. a. |x g .;7
E g Egg Eg verbr. . ve; ;. (')_',-,IT,Clg , gggi%
2| ¢ |E23 | &° [cauon| Kou |2F|E% :_:?i:‘.% HE
o °/0 °l0 ’ °l0 0,0 olo oIO 0’0 OIO
|
1] 150 0,2 18 95 8 [65, 3 ' 7 |25 10
2| 160 0,2 35 64 61 |68 4 2 |26 3
3| 165 0,3 44 100 91 |70|25 1 8 |20 9
4| 165 0,6 46 92 86 |71/25 | 4 |23 6
5] 170 1,5 37 |viel| 0,3

Man erkennt daraus das Ansteigen der Aldehyd-
und das Sinken der Vinylchloridbildung bei steigender

Salzsdurekonzentration. Auffillig ist das Eintreten der
Vinylchloridbildung trotz der stindig sauren Reaktion
der Losung. Sie erklirt sich durch voriibergehendes
Alkalischwerden der Losung an der Stelle, wo die Al-
kalilauge in die Losung eintropfte. Nach den gegebenen
Umstéinden des Versuches konnte dieser Ubelstand nicht
vermieden werden. :

Bei allen Versuchen ergab sich beim Zusammen-
rechnen der Prozente (bezogen auf verbrauchtes
Athylenchlorid) ein Defizit von 20—25%; die ver-
brauchte Alkalilauge entsprach bis auf wenige Prozente
dem verbrauchten Athylenchlorid; die Differenz zwi-
schen dem verbrauchten AXthylenchlorid und dem ver-
brauchten Alkali ist z. T. aut die Vinylchloridbildung
zuriickzufiihren. (Hierzu wird nur halb soviel Alkali
verbraucht, wie zur Neutralisation der Salzsiiure aus
1 Mol. Athylenchlorid.) Dieses Defizit ist, abgesehen
von kleineren Glykolverlusten, bei der Aufarbeitung
des Reaktionsproduktes, auf nicht gefafiten (teils ver-
fliichtigten, teils verharzten) Aldehyd zuriickzufiihren.
Die beste Glykolausbeute (70%) erhilt man bei 160 bis
170°, wenn man die Salzsiurekonzentration unter %-n
(1,8% HCl) halt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist in Anfang bedeu-
tend groBer als bei den Bombenrohrversuchen, doch
fangt sie auch hier bald an zu sinken, da die Intensitit
des Siedens und damit der Durchmischung infolge der
Druckbildung durch Aldehyd und Vinylchlorid nachlafit.
Will man die Reaktionsgeschwindigkeiten in beiden
Fillen bei ein und derselben Temperatur vergleichen,
so darf man sie nicht auf den Bodenkérper, sonderrn
mufl sie auf das geldste Athylenchlorid beziehen; man
mufl also rechnen:

cm? umgesetztes Athylenchlorid pro 1 Fliissigkeit.

Dann betrigt die Reaktionsgeschwindigkeit in der ersten
Stunde: .

beim Bombenversuch (160°) :16 cms3/l Fliissigkeit,

beim Autoklavenversuch (160°) : 35 cms3/1 Fliissigkeit.

Grofiversuche im Riihrautoklaven:
Durch die in Abb. 2 abgebildete Apparatur sollten die
Miéngel des Autoklaven (Abb.1) teilweise ausgeschaltet
werden, denn durch das Riithren war man nicht mehr
auf die Durchmischung infolge des Siedens angewiesen,
upd weiterhin hatte man nicht mehr in dem Mafle ein
lokales Alkalischwerden der Fliissigkeit durch die zu-
gesetzte Alkalilauge zu befiirchten; die Vinylchlorid-
bildung mufite also zuriickgehen.

Der emaillierte, gut isolierte Autoklav A hatte bis zum
Flansch einen Rauminhalt von 150 1. Der Raum unter der
Deckelwtlbung wurde als Gasraum freigelassen. Der Deckel
war mit einem Mannloch, einem Manometer (mit Silberschutz-
platte) und einem Gasablaf8ventil ausgestattet. Der mit Schau-
feln versehene Riihrer R war bis zur Stopfbiichse emailliert, die
Tourenzahl betrug 40 bis 50 pro Min. Die Abdichtung der
Riihrerwelle in der 40 e¢m langen Stopfbiichse geschah durch
einen Weichbleiring, zwei Hartbleiringe, einige WeiSmetall
ringe (alle konisch aufeinander eingepaft) und dariiber ge-
packter Bleiwolle mit Graphit und mit Ol und Mennige ge-
trinkter Asbestschnur. In dieser Stopfbiichse saf wieder eine
kleinere zur vollstindigen Abdichtung. Das ganze war mit
Wasser gekiihlt.

Die kleinen Druckgefifie C; und C, von 10 bzw. 4,5 1 Inhalt
dienten fiir Natronlauge und AXthylenchlorid; beide Fliissig-
keiten wurden in der vorstehend bei den Autoklavenversuchen
beschriebenen Weise mit PreSluft in den Riithrautoklaven
gedriickt.

Die Beheizung des Autoklaven geschah durch direkten
Dampf von 20 at (210 bis 220°), der in dem Dampfkessel D er-
zeugt wurde. Die Dampfzufuhr liefl sich durch das Ventil d so
regeln, daf sich die durch das Thermometer T gemessene Tem-
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peratur aut 1 bis 2° konstant hielt. Um {iber die im Riihrauto-
klaven enthaltene Fliissigkeitsmenge jederzeit im klaren zu
sein (was fiir die Titration der Proben erforderlich war), wurde
stindig, je nach dem Dampfverbrauch, aus dem graduierten
Wasserbehélter W Wasser in den Dampfkessel gepumpt, und

gedriickt, in der es bis zur beginnenden Salzausscheidung ein-
gedampft wurde. Der Blasenriickstand wurde auf Glykol ver-
arbeitet.

Mit dem beschriebenen Riihrautoklaven gelang es,
die Vinylchloridbildung zuriickzudrédngen und die Gly-
kolausbeute (bei 160—170°) autf 75% zu
I steigern. Um eine angemessene Reaktions-
geschwindigkeit (1,6—2 kg Glykol pro

Stunde auf 100 1 Fliissigkeit) zu erzielen,
mufte das Reaktionsgemisch 4—5% Athy-
lenchlorid enthalten.

Es wurde auch versucht, an Stelle

- qg
:
i

9

B

von Natronlauge Kalkgemisch und Kalk-
brei zu verwenden, doch stellten sich,

abgesehen von der schwierigen Dosie-
rung und Einspeisung, Schwierigkeiten
bei der Trennung des Glykols vom
gebildeten Chlorcalcium ein. Glykol
wird von Chlorcalcium noch fester als

Abb. 2.

der Wasserstand in diesem immer auf derselben Marke

gehalten.

Die Proben zur Uberwachung der Reaktion wurden bei a,
durch Offnen des Ventils a, entnommen. Vor dem Hahn a,
befand sich ein kleiner Kiihler, um das Verdampfen der Proben
zu verhindern. Es wurde immer 1/,9000 des jeweiligen Fliissig-
keitsinhaltes mit normaler Natronlauge titriert, und dem-
entsprechend konzentrierte Natronlauge eingeprefit. Durch
wiederholtes Einpressen von Athylenchlorid konnte man die
Glykolkonzentration steigern. Das Ende der Reaktion war
damit gegeben, dafl der Autoklav durch die eingedriickten
Fliissigkeiten und den kondensierten Heizdampf voll war. Das
neutrale Reaktionsprodukt wurde darauf durch Offnen der
Ventile a, und a, und Schlieen von ag durch den eigenen
Dampfidruck in die kupferne Destillierblase B (Inhalt 200 1)

Wasser zuriickgehalten und 148t sich auch

im Vakuum nicht abdestillieren. Nur
beini Durchleiten eines kriftigen Dampfstromes kann
man es — jedoch nur sehr unvollstindig — abtreibén.
Dieser Ubelstand ist wohl auch einer der Griinde dafiir,
daB alle bisher bekannten Verfahren mit Alkalisalzen
arbeiten. -

Bei einer technischen Ausfiihrung des neuen Ver-
fahrens (D.R.P. a.) lage aber in der Verwendung der
teuren Alkalilauge kein Nachteil, da das gebildete Chlor-
kali immer wieder in die Chlorkalielektrolyse zuriick-
kehrt, die schon allein fiir die Herstellung des zur
Athylenchloridgewinnung notigen Chlors unumginglich
ist.. Der gro3e Vorzug des neuen Verfahrens liegt aber
in seiner grofien Einfachheit, ndmlich der direkten Uber-
fithrung von Athylenchlorid in Glykol. [A.188.]

Anaiyﬁsch-technische Untersuchungen

Die Viscositdtskennzahlen bitumindser Stoffe und deren gesetzmiflige Bezichungen
unfercinander.
(Das Kennliniensystem nach Hoepiner-Metzger.)

Von Dr.:Ing. HANs METZGER, Danzig:Langfubr,
1. Assistent an der StraBenbauforschungsstelle Ostpreufien.
(Eingeg. 16. Dezember 1929.)

Teere und Asphalte sind Substanzen mit der be-
sonderen Eigenart, keinen Schmelzpunkt im iiblichen
Sinn zu besitzen. Bej gewbhnlicher Temperatur sind sie
meist weder vollig erstarrt noch voéllig diinnfliissig, son-
dern befinden sich in einem ,halbfliissigen” Zustand.
Der Ubergang vom festen in den fliissigen Aggregat-
zustand vollzieht sich infolgedessen derart, da88 die Sub-
stanzen ,;jerweichen* statt zu schmelzen.

Der Grund hierfiir ist bekanntlich darin zu suchen,
daf} diese Stoffe, dhnlich wie z. B. Fette und Wachse, Ge-
mische kompliziert zusammengesetzter Komponenten
darstellen, deren Schmelzpunkte oft weit auseinander
liegen, so da die durch Temperaturdnderung bedingte
physikalische Zustandsinderung sich iiber ein mehr oder
minder grofies Temperaturintervall erstreckt!). A

Neben der Klebefihigkeit mag gerade diese Eigen-
schaft es gewesen sein, die diese Stoffe schon seit alter
Zeit als Bindemittel begehrt gemacht hat, und in
neuerer Zeit nimmt ihre Verwendung, insbesondere fiir

1) Lunge-Berl,
III, 542 [1923].

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden

Straflenbauzwecke, immer mehr zu. Durch geeignete
Auswahl, Herstellungsverfahren und Einbauweisen soll
erreicht werden, dal diese Stoffe im Gefiige der
StraBendecke selbst in stirkster Winterkilte eine ge-
wisse Elastizitit bewahren, ohne vdllig starr und spréde
zu werden und ohne, auch bei hoher Sommertempera-
tur, vollig diinnfliissig zu werden, d. h. zu flielen.

Dadurch ergab sich von selbst, daf sich die Priifung
bituminéser Massen auf ihre Eignung in erster Linie
damit befafit, den Grad der Zihfliissigkeit, die Viscositit,
bei verschiedensten Temperaturen zu ermitteln.

Am meisten interessieren nun die Viscositatsver-
hiltnisse dieser StraBenbaustoffe innerhalb der Tempe-
raturgrenzen, mit denen man auf der Straffe zu rechnen
hat, also zwischen etwa — 10° bis + 55°. Da aber inner-
halb dieses Bereiches die fiir viscose Stoffe iiblichen
Viscosititsmessungen, vornehmlich die nach Engler,
meist versagen, war man gendétigt, fiir diese Substanzen
spezielle Untersuchungsanordnungen zu schaffen. Im
Gegensatz zur Viscositétsbestimmung nach Englergraden,
die einen unmittelbaren Vergleich zur Diinnfliissigkeit



