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Uber die photochemische Acetylenchlorierung. 
Von K,URT PETI:RS und LUDWIG NEUMANS, 

Kaiser Wilhelm-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr1). 
(Eingrg. 20. November 1931.) 

1 n h a 1 t : Die photoclieniische Gewinnung von Acetylenchloriden, ausgehend von Acety1,en-Chlor-Gemischen, kann bei 
verniinderteni Druck quantitativ vorgenoninien werden. Eine Explosionsgeiahr, die bei snderen Verfahreii besteht, ist 
niit Sicherheit ausgeschlosseii. In kinetischer Hinsicht werden gewisse Analogien zaiscben der Chlor-Acetylen- und der  

Chlor-Wasserstuff-Keaktion nachgewiesen. 
Die von Franz F i s ch 8 r und Mitarbeitern geschaf- 

ieneii Methoden zur D.arstellung von Acetylen aus 
Methan bzw. Koksofengas*) gaben Anlai3 zu Unter- 
suchungen uber 'die Miigliahkeiten einer zweckmai3igen 
Weiterverarbeitung der  erhaltenen Reaktionsgase3). I m  
Hahnen bieser Arbeiten war es auch .van Interesse, iiber 
die Darstellung von Acetylenchloriden, ausgehend von 
elektrisch durchladenem Koksofengas mit 8 bis 10% 
Acetylei~, einige ori.entierende Versuohe nuszufiihr.en. 

Der folgende Oberblick iiber die Literatur zeigt, dai3 
nllen bisher beLanntgewordenen Verfahren zur Dar- 
stellung vou Acetylenohloriden dlas Bestreben gemein- 
sani ist, die Verehigung von Chlor und Acetylen 
storungsfrei unter sicherem Aussch18ui3 der Explosions- 
gefahr zu vollzieben, ohne d.ai3 es jedoch bisher ge- 
lungen ware, diese Aufgabe einer idealen Losung zu- 
zufiihren. 

L i  t e r a  t u r u b e  r s i  c h  1. 
D a v y 4)  hat 1837 beobachtel, da8 ein Acetylen-Chlor-Ge- 

rnisch unter Kohlenstoffabscheidung heflig explodiert. B e  r - 
t h e 1 o t 6,  gelangte (1863) zu der allgenieinen Fedstellung, da9 
sowohl Explosion unter Rubbscheidung, als auch langsanie Ver- 
einigung zu einem oligen Chlorid ini diffusen Licht unter den 
gleichen Versuchsbedingungen erfolgen kann. Diese Angaben 
wurden von S c h 1 e g e 1 e) (1881) dahin erganzt, da8 Acetylen- 
Chlor-Geiiiische im Dunkeln nicht, beim Belichten jedoch 
explosioiisartig reagieren, wobei schori das Licht einer kleinen 
Gasflamme ausreichend ist. 

Unter welchen Bedingungen jedoch beim Belichten des 
Gasgeniisches Explosion oder ruhige Heaktioir eintritt, ist b i s  
her noch nicht restlos geklart. Reine Gase sollen sich nach 
R o m e r 7) ruhig niiteinander verbinden, aber bestimnite Ver- 
unreinigungeii die Explosion auslosen. Als solche werden ge- 
naiint Sauerstoffs), hohere Kohlenwasserstoffe5v 8 )  sowie das 
unter bestininiten Verhaltnissen vielleicht auftrelende Chlor- 
acetylens), desseii Explosivitat nachgeaiesen isto). N i e u w - 

I )  Vgl. Dissertation L. N e u in a 11 n ,  Bonn 1931 
2, Franz F i s c h e r (nach Versuchen in Gemeinschaft mit 

11. 1' i c h 1 e r , K. M e  y e r und 11. K o c h), Brennstoff-Chem. 9, 
309 [1W3]; Franz F i s c h e r  und K. P e t e r s ,  ebenda 10, 108 
[1929]; K. P e t e r s  u. K .  M e y e r ,  ebenda 10, 3% [1929]; 
K. P e t e r s (Uberblick iiber alle Arbeiten), Ztschr. angew. 
Chcni. 43, 855 [1930]. 

3) Franz F i s c h e r ,  F. H a n g e r t  u. H. P i c h l e r ,  Uber 
die Hildung fliissiger Kohlenwasserstoffe aus Acetylen, I. Uber 
die Polyinerisation des Acetylens, Brennstoff-Cheni. 10, 279 
[1929]; Franz F i s c h e r ,  K. P e t e r s  u. H. K o c h ,  11. Mit- 
teilung: Ober die katalytische Hydrierung und Kondensation 
tles Acetylens, Brennstoff-Chem. 10, 3 3  [1929]. 

8 )  E. D a v y , LIEBIGS Ann. 23, 144 [1837]. 
5 )  M. B e r t h  e 1 o t , Compt. rend. Acad. Sciences 51, 1044 

[lsBo]; Ann. Chim. (3) 67, 70 [18G3]; (4) 9, 427 [I&%]; LIERIGS 
Ann. Suppl. 7, ' 5 2  [lSSO]. 

6) G .  S c h l e g e l ,  LIEHIM Ann. 226, 153 [1884]. 
7) A. R o m e r , ebenda 233, 172 [1886]. 
s, M. A. M o u n e y r a  t ,  Bull. SOC. chim. France (3) 19, 

9) W a I 1  a c h ,  LIERIGS Ann. 124, 320 [1862]. 455 [1898]. 
hnyrw.  Cliernir. 1932. Sr. 14 

1 a n  d I"), der die  direkte Vereinigung von Chlor und Acetylen 
zwecks Darstellung von Acetylenchlorid eingehend untersucht 
hat, fand, da8 auch init Luft verunreinigte Gase sowie Gemische 
niit vie1 Wnsserdanipf oder Chlorwasserstoff sich ohne Explosion 
vereinigen kvnnen. Zur Erkliirung der  vorliegenden Beobach- 
tungeu a u r d e  auf die starke Wlrmetonung der  Reaktion und 
auf das wahrscheinliche Vorhandensein von Explosionsgrenzen 
hingewiesen. Die unmittelbare Darstellung von Acetylen- 
chloriden aus den Koinpouenten blieb aber wegen der iminer 
noch herrschenden Ungewi8heit uber die eigentlichen Ursachen 
der oft dneraartet eintretendeii Explosionen praktisch aus- 
geschlossen. Durch Beimeiigung inerter Gasell) oder Belichtung 
mit dosierten Liclitmengen~~) sol1 sic.h zwar angeblich Acetylendi- 
resp. -tetrachlorid je  nach dem stochionietrischen Verhiiltnis der 
Gase glatt darstellen lassen, oline daB jedoch bisher von diesen 
Angaben technisch Gebrauch geiuaclit werden konnte. Auch die 
ini folgeiideii angeiulirten Verfahren schehen,  mit Ausnahme 
des an letzter Stelle genaunten, nur wenig oder gar keine An- 
wendung gefunden zu haben. Nach einem Patent der  Salzberg- 
werke StaBfurtlt) a i r d  in Eisenpulver enthaltendes Schwefel- 
chlorur Acetylen und Chlor eingeleitet, wobei der Schwefel ab- 
wechselnd sein Chlor abgibt und wieder erhalt. Griesheim- 
Elektron'a) hat ein Verfahreii geschutzt, bei deni die Gase an 
katalysierenden Oberflachen (Fe), nachdem sie vorher getrennt 
iii ein festes Verdiinnungsmittel, z. B. Sand, eingeleitet und dort 
gemischt wurdeii, vereinigt werden. An Stelle eines Kataly- 
sators soll ninn dabei chemisch wirksame Strahlen anwenden 
konuen. Auch soll die Reaktion gut vonstatten gehen, wenu 
ohne vorherige Yischung iu festem Medium die Gase unniittel- 
bar auf kleinstuckiges eisenhaltiges Material (Fe, Ferrochrom 
u. a. In.) geleitet werden, dessen Oberflache zweckmaBig 6ChOIl 
vorher eiiiinal cldoriert wurde (H i 1 p e r t 15)). Bauxit und 
andere eisenhaltige Mineralien \verden gleichfalls als Kontakt- 
material erwahnt'e). Urn Uberhitzung zu vernieiden, wird die 
Herieselung der Kontaktoberflache mit schon vorhandeiieni 
Keaktionsprodukt empfohlenl7). In capillaren Haumen und ohne 
Anwendung von Katalysatoreii sollen sich Acetylen und Chlor 
irn stochiometrischen Verhaltnis bei 1500 oder hoher zu Dichlorid 
vereinigen lassen's). Bei Anwendung von Gemischen mit 
weniger als 10% Chlor sollen capillare Raume auch entbehrlich 
seinlg). - In Anlehnung an eine von M o u n  e y r a t20) an- 
gegebene .Darstellung von Acetylentetrachlorid durch getrenntes 
Einleiten der  Gase in  Acetylentetrachlorid, in  d e n  Alumi- 
iiiunichlorid als Katalysator vorhanden ist, arbeitet 0 r n - 
s t e i n 21). Er benutzt jedoch als Katalysator Eisenspane und 

lo) J. A. N i e u w 1 a i l d ,  Dissertation Universitiit Notre- 

11) L i n d h o 1 m , D. H. P. 201 705. 
I ? )  L i n d h o 1 m , D. H. P. 204 516. 
13) S a l z b e r g w e r k e  S t a D f u r t ,  D.R.P. 1 7 4 W .  
14)  G r i e s h e i r n - E l e k t r o n ,  D.R.P. '204883. 
1') S. H i l p e r t ,  D.R.P. 368892. 
1 6 )  G r i e s  h e  i m  - E  l e  k t r o n ,  D. R. P. 372 193. 
1;) C i e .  d. p r o d .  c h i m .  d ' A l n i s  e t  d. 1. C a m a r g u e ,  

1 8 )  G r i e6 h e  i ni - E 1 e k t r o n ,  D. R. P. 254069. 
19) (i r i 8 s  h e i  r n - E  1 e k t r o n ,  D. R. P. 264006. 
2O)  M. M o u n e y r a t ,  1.c. 
2 1 )  O r n s t e i n ,  D.R.P.  241559. 

. . . 

Dame Indiana, U. S. A. 1904. 

Qst. Pat. 93604. 
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uaoh Belieben noch clieniisch wirksanie Strahlen. Nach H o e f e r 10 mm, dem .cine anfangs &nelle, spater 1,angsamere 
Uld k1 U g d'a 22) 6011 sich .hierfiir auch beisonders EiSXChlOrid I)ruckabnahme folgte. In Abb. 1 ist der I)ruokverla,uf 
eignen. Nach cinein Verfahren der Gesellschaft fur Holzver- bei einem wlch,en versuch widergegeben. Die Kolben- ko11lungz3) W i d  Acelylen bei Gegenwart von grooen Mengen wand wvrde dabei einer Flussigkeit bdeckt, die Wasserdanipf bei hohen Teniperaturen mit und ohne Katalysa- 
torell cllloriert?a). F~~~~~ soil die vereinigung Chlor und bei der Temperatur der flussigen 1,uft in einem Schliff- 
Acetylen glatt vonstatten gehen, wenn man nach L e F l o  c h 2 5 )  ansatz ausgefroren, nach dem Auftauen typiwh nach 
hdsorptionskohle abwechselnd mit den beiden Gasen sattigt, Acetylentetrachlorid r,och. Bei lnehrmaliger Wide r -  

Das technisch rneist angewandte Verfahren des K o n  s o r - 
1 i u m e  f u r e 1 e k t r o c  h e m  i s c h e I n d u 6 t r i e 26) be- 
nutzt eke drkulierende Mischung von Antimonpentachlorid 
und Acetylentetrachlorid, in  die an verschiedenen Stellen 
Bcetylen und Chlor eingeleitet wird, bie der  Gehalt an Antinion- 
pentachlorid auf 1% gesuuken ist. Bei der nachfolgend not- 
weridigen Aufarbeitung wird zweckma5ig durch Deslillation ge- 
trennt, wobei das noch vorhandene Antimonpentachlorid zu 
Antiinontrichlorid reduziert wird und noch hoher chlorierte 
Acetylenchloride gebildet werden. D i e e r  katalytische ProzeB 
beruht auf der  von B e r t h e l o t  und J u n g f l e i s c h 2 7 )  schon 
friiher ausgearbeiteten Synthese, die sich nach folgenden Glei- 
chungen abspielt: 
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C,H2. SbCl, 
CZH,. SbC1, + SbC1, = CaH,Cl, + BSbCl,. 

= CZH2CI2 + SbCI3 

Die angegebene Doppelverbindung entsteht, wenn man 
Acetylen in  Antimonpentachlorid einleitet. Wird sie fur sich 
erhitzt, so wird Dichlorid, dagegen mit Uberechu5 von Antirnon- 
pentachlorid Tetrachlorid erhalten. Eki dem techniechen Ver- 
fahren wird nun das entstandene Antimontrichlorid immer von 
neuem zu Pentachlorid regeneriert. Da dieses beim Acetylen- 5 10 15 Sek. 20 
einleiten infolge der  groI3en Warmetonung stark erhitzt wird 
und bei hoheren Temperaturen einen Chlordampfdruck besitzt, Abb. 1. 
der zu Explosionen AnlaD geben kann, fiigt T o ni p k i n 2 8 )  eiue 
grodere Menge Antinlontrichlorid zu B q i m  d a  Prozmses zu, holung konnte nie eine Kohlenstoffabscheidung bemerkt 
uni den Partialdruck des Chlors herabzusetzen und uni gleich- werden. Erst wenn der  Ausgangsdruck eines stijchio- 
zeitig unter der jetzt moglichen Anwendung einer hoheren metrischen ,Gemi.Whes bis a.uf 80 bis 100 .mm g-teigert 
Teniperatur die Reaktion uach der Acetylendichloridbildung hin wude ,  trat , m a n c h a l  Rdabscheidung ein. Eine ge- 

nauere Ermittlung der Explosionsgrenze wurde nicht zu leiten. 
Allen angefuhrten Methoden zur Acetylenchlorierung sind vorgenommen; bei den niedrigen Drucken bis zu maxi- 

nial 50 mm, die bei den folgenden Versuchen angewandt zwei Prinzipien gemeinsaiu: 1. Die Chlorierungsreaktion mufi 
z u n l c b t  iiberhaupt in Gang gebracht werden, was durch Warme, 
c1iemisc.h wirksame Slrahlen oder Katalysatoren geschehen kann. wurden, war jedooh cine Explosionsefahr mit abwl'u*er 
2. Die eininal einsetzende stark exotherme und sich autokataly- Sicherheit a ~ % e ~ h l ~ o s ~ n -  
tisch steigernde Rcaktion muiJ gedampft werden, damit nicht In V e r f o l m  des eigentlichen Zieles vorliegender 
die Tcniperalur des eltplosiven Acetylenzerfalls erreicht wird. Ar-eit, der  pra,parativen Darstellung von Acetyleu- 

chloriden auf photochemischem Wege, niu5te auf eine V e r  s u c h e  
kinetische PrSung 'dieser Reaktion verzichtet werden, 

h 1 i b n, i d D k. obwohl von einer wlchen zweifellos interessante Er- 
gebnisse zu erwarten waren. Es waren zunachst die 
Ausbeuten f.estzustellen, 'die je naoh Belichtungdauer, 

Es wurde verniutet, da5 beide eben angefiihrtea Druck und Gamischung in der weiter unton bmhr ie -  
Foderungen fur die storungsfreie Darstellung von benen Apparat.ur auftraten. Aderdem aber %lite der 
Acetylenchloriden aus Acetylen und Chlor sich in ein- weg v,orgezeichnet weden, auf dem es .maglich ist, fir 
facher Weise ldadurcli erfullen lassen, da5 man die irgendein,e beliebige Apparatur, insbewndere au& fir 
Reaktion durch Licht einleitet und bei vermindertem cine beliebige Lichtquelle, %hne1l die giinstigsten Druck- 
Druck vor sich gehen laat. und Stromungsverhiiltnisse fur die Aoetylenchlorierung 

Zur Orientierung wurde zunachst in einem evaku- festzulwen. E n  sehr weserltlicher Reaktionsfa,ktor, die 
ierten Kol,ben, der ei,n ManOIneter trUg, ein Ge.mhh V O n  e i q e s t i h l t e  Lichtenergie, ist naturgemafi bei Versuchell, 
15 iiirn C2H2 und 30 mm Cl,, wie es der Reaktion bei denen auf gute Ausnutzung . vorhandener Licht- 

CJ12 -t 2c1, + (:*I12cl, quellen Wert zu legen ist, nicht ohne weiteres zu ddi- 
nieren. Besondere Beriicksichtigung mu5 auch die Gas- entspricht, im Dunkeln hergestellt und d.ann mit einer 

ii b d h h h A - 

a) V o r v e r s u c h e .  

Que&sil,berlanlpe bestrahlt. N,a& eiller Anzahl von temperatur finden. Da der 
Sekun,den, die 

der Acetylen- 
&loride bei Zimmertemperatur klein, jedoch schon bei Versuch zu Versuch v e r d i d e n  war, 
500 so hoch ist, daD das Reaktionsprodukt sich nicht erfolgte ein ruokartiger Druckanstieg von etwa 5 bis 

... - - kodensieren kann, so kommt in den Kontraktions- 
22) 11 o e f e r u. M u g d a 11,  Am. Pat. 985 528. kurven je n.ach der  Temperatur die Kondensation mehr 
23) G e s. f. H o 1 z v e r k o h 1 u n g A. - G., D. R. P. 387 452. odder wen@r mit zum Ausdmck. Abb. 1 gab ein h i -  
24) Vgl. hierzu N i e u w 1 a n d , 1. c. spiel fur den Ver1au.f der  Kurven ibei kalten GefaD- 
25) L e F 1 o c h , Franz. Pat. 491 200. wanden. .Bei den .folgen.den V,ersruchen mit .stromendem 

Gas jedoch wurde die Temperatur des Rohres (durch 26) C o n s o r t .  f. e l e k t r o c h e m .  I n d . ,  D.R.P. 154667. 
2 7 )  M. R e r t h e l o t  u. C. J u n g f l e i s c h ,  Cornpt. rend. 

Acad. Sciences 69, [1s891. vgl.. such St. L a n g g u t h ,  die strah1,ende Warme der  Quecksilberlampe) stets so 
Chiin. e t  Ind. 25, 23 [1931]. hoch gehalten, daD eine Kondensation nicht einheten 

konnbe. 2 8 )  T o m  p k i n , D. R. P. 196 324. 
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Druck Versuchs- 1 Anfangs- 1 wiihrend 
dauer druck 

Minuten ' p m m H g  I Belichtung p t m m H g  

b) D i e  p r a p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  v o n  A c e -  
t y 1 e n d  i -  - t e 1 r , a c  h l  o r i d .  A p p a  r a t  u r 

u n d  D u r c h f u h r u n g  mder V e r s u c h e .  
Die fur die weiteren Versuche benutzte Apparatur 

ist i n  Abb. 2 dargestellt. Aus dem Bodensteingasometer R 

u n d  

Differenz ~ Kontraktion 
p -p'= 1I-J-j 

Ap m m  Hg I p 
O i ,  

Abb. 2. 

niit konzentrierter Schwefelsiiure ?ls Sperrfliissigkeit, 
der aus  der Stahhflasche A jeweils mit Chlor leicht nach- 
zufiillen ist, und einem in der Abbiidung nicht ge- 
zeichneten Gasometer fur Acetylen mit gesiittigter KO&- 
salzl6sung als Sperrflussigkeit, swurden die Gase ent- 
nommen und durch die Stromungslmanmeter C und D 
geleitet. Durch die rotierende Olkapselpumpe P wurde 
die Apparatur evakuiert. Die angeslaugten Gasmengen 
konnten mit Hilfe der Nadelventile 3 und 4 und des 
Hahnes 6 genau regulieri und der Druck in der A p p -  
ratur auf jeden gewunschten Wert eingestellt werden. 
Das Reaktionsrohr F war aus durchsichtigem Quarz, 
hatte einen lichten Durchmesser von 25 mm und eine 
Lange von 36 am und war rnit Schliffen E und G in die 
im ubrigen ganz aus Glas bestehende Apparatur eiu- 
gefugt. Zur Druokmessung diente ein Manometer H, 
dessen Quecksilberfiillung zum Schutz gegen das Chlor 
rnit konzentrierter Schwefelsilure uberschichtet war. I n  
die Absaugleitung waren zwischen Reaktionsgdai3 und 
Pumpe drei Vorlagen M, N und 0 eingeschaltet. Zar 
Durchfiihrang statischer Versuche Ei3t sich der Reak- 
tionsraum mittels der Hahne 5 und 6 absperren. Um 
eine gleichmai3ige und intensive Bestrahlung des Quarz- 
rohres zu erzielen, wurde es in der einen Brennaohse 
eines Z ylinder spi egels von ellipsenf arm igem Quer schnit t 
aus Weifiblech angeordriet, in dessen anderer Brenn- 
achse sich eine Quarzquecksilberlampe Q von 7 om 
Bogenlange befand. 

In der Vorlage M wurde das gebildete Chlorid- 
gemisch bei - 8 O O  ausgefroren; naoh dem Auftauen 
lassen sich aus seinem Volvmen und seinem spezifische,] 
Gewicht niittels der Mischungsregel die  Anteile an 
Acetylendichlorid (spez. Gew. 1,278) und Acetylentetra- 
chlorid (spez. Gew. 1,592) ermitteln. Zur Bestimmung 
der nicht umgesetzten Gase (und aueh zum Schutz der 
Pumpe gegen das Chlor) mufiten das Chlor und das 
Acetylen restlos aufgefangen werden. Wegen der beini 
Auftauen vorhandenen Gefahr von Explosionen, die eine 
Analyse unmoglioh gemacht hatten, konnten die beiden 
Gase nicht gemeinsam ausgefroren werden. Zur ge- 
trennten Entfernung des Clhlors wude die energisch 
verlaufende Zinnchlorierung benutzt. Die Abgase wur- 
den von M aus zuerst durch ein mit Zinnsphen ge- 

Iiilltes U-Rohr N, das auf 600 gehalten wurde, geleitet, 
uiid im AnschluQ daran in der  Vorlage 0 bei - 190° 
das gebildete Zinntetrachlorid und das Acetylen aus- 
gefroren. Verdampft man das Acetylen durch vor- 
sichtiges Erwarmen des  Kondensats, so kann die Chlor- 
menge hinreichend genau 'nus dem Gewicht des zuruck- 
ble i benden Zi n n t e t rachlor ids best im m t w erden. 

Beim &lor geniigte der Aufenthalt uber der als 
Sperrfliissigkeit verwendeten konzentrierten Schwefel- 
siiure im Gasometer zur ausreichenden Trocknung. Dns 
Acetylen dagegen, das a m  Calciumcarbid hergestellt 
wurde und nach der  iihlichen Reinigung'O) 99,7%ig war, 
wurde mit Calciunichlorid und Schwefelsanre getrocknet. 

V e r s u c h e 
n i i t  e i n e m  A c e t y l e n - C h l o r - G e m i s c h  1 : 2 .  

Es wurden stundlich 1,17 1 Acetylen und 234 1 
Chlor durch das Quarzrohr geschickt, der  Dwck in 
diesem auf 38 mm Hg einreguliert und dann die Queck- 
silberlampe gezundet. Alsbald trat eine Druckverminde- 
rung bis auf 21 bis 22 mni Hg ein. Wahrend einer Ver- 
suchsdauer von 105 min uwrde diese Kontraktion noch 
einige Male durch kurzes Aus- und w i d e r  Einschdten 
der Lampe kontrdliert. Die Messungen sind in Tabelle 1 
wiedergegeben; anschlieflend sind die erhaltenen Aus- 
beuten an den einzelnen Chloriden aufgefuhrt und in 
eine Bilanz eingeordnet. 

T a b e l l e  1. 

," 8 -  

I I I 

0 I 39,5 21,5 18 45,s 
30 1 38,5 ' 21 17.5 I 45,5 
90 36 20.5 15,s 43 
10.5 I 38 21 ! 17 45 

~~ ~ 

Mittel. . 1 38,O 1 21,O I 17,O 1 4 4 7  
A u s b e 11 t e : 6.0 cni3 Chloride (spez. Gew. 1,627) .. . 9,15 g 
davon : 83% Acetylentetrachlorid =_ 7,6 g 

B i l a n z .  

17% Acetylendichlorid L l,66 g 

- ~. 

E i n s a t z :  
1 Std. 45 Minuten I 

2,34 1 Chlor/h niit je 2,95 g, 1,17 1 Acetylen/h mil je 1,065g, 
entspr. 2,18 g irn ganzen entspr. 12.1 g im ganzen I 

I 

A u s b e u t e :  I 

entspr. 6,42 g Chlor, 

entspr. 1.15 g Chlor, 

g Chlor, 

1 3 : g  GHpCli (73.2 O/o CI), 

7,75 g SnCI, (51 yo CI), 
entspr. 4,2 I 

1,2 g, 
entspr. 

entspr. 
: 0,41 g, 

Wie aus diesen Zahlen ersichtlich ist, belaufl sich 
d i e  Kontraktion iin Mittel auf 447% und stellt demnach 
ein ziemlicli genaues Mai3 fur den Chlorverbrauch diir.; 
denn aus der Bilanz geht hervor, daD 65% Chlor mi- 
gesetzt wrden ,  also die Kontraktion auch 65% der 
groi3tmhglichen (67%), das sind 44% betragen inui3. 

I m  ubrigen zeigen die Daten deutlich, dai3 di.? 
Chlorierung nicht vollstaradig beendet ist. So sind nebeii 
Aoetylentetrachlorid noch betrachtliche Mengen A4cetylen- 
dichlorid entstanden. Weil ausreichend Chlor im Aus- 
gangsgas vorhanden war und weil zudem wegen der zu 
geringen Wahrscheinlichkeit von DreierstoBen zwischen 

20) Vgl. L. M o s e r I Die Keindarstellung von Gaoen, Stutt- 
gart 1920. 

___  

14. 
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Versuchs- I Anfangs- ! w.hrend Druck 

Minuten 1 prninHg I p,mrn 

Differ,enz 
dauer ' druck Belichtung i $i$Eg 

G asnio 1 eke1 n die Te t rachlo r i.d b i ldung u b e r das D ichlo r i d 
fiihren mul3, geht d.araus hervor, daD die zweite Heak- 
tionsstnfe nicht schnell genug durchlaufen wird, um ail.:- 
schliei3lich Tetrachlorid entstehen zu lassen. 

Kont raktion 

9. 100 
0 I,. 

Fur verschiedene Ausgangsdrucke zwischen 4,5 und 
50 nim Hg wurden noch in gleicher Weise mit stromen- 
deni Gas die  diesheziiglic.hen Kontraktionen ermittelt, 
von denen die Kurven 1 und 2 in Abb. 3 diejenigen 

V e r s u c h  e 
r n i t  e i n e r n  A c e t y l e n - C h l o r - G e m i s c h  1 : I .  

Bei dem Versuoh, aus einem stiichiometrischen Ge- 
niisch von Chlor und Acetylen (1 : l )  Dichlorid herzu- 
stellen, entsteht, dem vorher Gesagten ganz entsprechend, 
neben diesem auch Tetraahlorid in groi3erer Menge. 
Tabelle 2 zeigt die mit einem stundlichen Gasdurchsatz 
von 1,17 1 Chlor und 1,17 1 Acetylen erhaltenen Ergeb- 
nisse. Die Kontraktion von 34% stimmt w i d e r  gut rn i t  
dem Chlorverbrauch von 73% uberein; 65% der ge- 
bil'deten Chloride s ind  schon Tetrachlorid und nur 35% 
Dichlorid. Aus dem Vergleicli niit dem vorigen Versuch 
(Tabelle l), der ein Verhaltnis von 83% : 179; ergeben 
hatte, ersieht nian jedoch, daD bei genliigend hohem 
Acetylenuberschufl vorwiegend Dichlorid zu gewinnen ist. 

T a b e l l e  2. 

25 16,5 ' 34 

45 ' 17,5 I 8.5 
75 ~ 26,5 17,5 ' 9 34 

105 j 2s,5 I 18,5 I 10 I 35 
Mittel. . I 26,3 ' 17,s I 9 I 34,2 

A u s b e u t e : 3,75 C I I I : ~  Chloride (spez. (ieH'. 1,467) = 5,s g 
davon : 65% Acelylentetrachlorid :. 3,6 g 

35% Acetylendichlorid --7 1,9 g 

B i l a n z .  
- - . - . . - . . - - . - - 

E i n s a t z :  I 
1 Std. 45 Minuten 

1,17 1 Chlor/h init je 2,95 g, I 1,17 1 Acetylen h rnit je1,065g. 
entspr.'.2,18 g entspr. 6.05 g I 

A u s  b e u  t e :  
3,6 g CZH,CI, (81,5 'I/" CI), 

1,9 g C,H,CI, (73,2 O/o CI), 
entspr. 3,04 g Chlor, = 50 Ol0 

entspr. 1,39 g Chlor. = 23 o/o 

entspr. 1,6 g Chlor, - 26 O/(, 
3,0 g Sn(l1, (54 CI), 

15,s '1, CZHZ = 0,56 g, 

26,8 O 0 GH, z= 0,51 g," 
entspr. 25 */o 

entspr. 23 ('lo 

E i n f l u i 3  d e r  B e l i c h t u n g s d a u e r  u n d  d e s  
D r u c k e s. 

Erhoht man den Anfangsdruck eines Acetylen-Chlor- 
Geniisches 1 : 1 von 26 nim wie im letzten Versuch auf 
37 mm, so nimnit der im Quarzrohr wahrend der  Be- 
lichtung herrschende Druck von 17 bis auf 23 nini Hg zu 
(Tabelle 3). Bei Verlangerung der ,Gasaufenthalts- bzw. 
Relichtungsd'auer um 30?i steigt also die dem Chlor- 
verbrauch entsprechende Koiitraktion nur uni 5% 
(Tabelle 3). 

T a b e l l e  3. 
__ ' Druck Kon tra k t ion Versuchs-' Anfangs- , warend 1. Diffellenz I 

dauer 1 druclc ' Belichtuog p-p = !!p. 100 
Minuten p Inrn Hg D, rnm , Ap m m  Hg I P o,̂ 

I 

1 
0 36,5 21 i 14,5 1 40 20 36.5 ! 22 1 14.5 40 

65 1 35,5 22 I 13,5 ' 38 
105 I 37 23 14 38 

Mittel. . [ 36,4 \ 22,2 I 14,l I 39 

I 

mm Hg im Rohr 
' 0  I0 20 30 40 50 

Abb. 3. 

wiedergeben, welche rnit Acetylen-Chlor-Gemischen 1 : 1 
und 1 : 2 gemessen wurden. Man erkennt zunachst all- 
gemein an beiden Kurven, dai3 die Kontraktion bei Er- 
hohung des Anfangsdruckes ini Gebiet kleiner Drucke 
starker zunimmt als im Gebiet hoherer Drucke. Reak- 
tionskinetisch auswertbar sind diese or ientier enden 
Messungen nicht; sie wurden auch ncur zu dem Zweck 
angestellt, den Reaktionsverlauf in unserer Apparatur 
in gro5en Ziigen kennenzulernen. Es sind mehrere 
Umstande auf den Verlauf der Kurven von EinfluD. 
Gleichzeitig rnit der Druckerhahung wird namlich nicht 
nur d ie  Konzentration der Ausgangsgase, sondern auch 
die Aufenthaltszeit der  Gase ini Reaktionsraum ver- 
groflert. Verschafft man sich einen ungefahren Uberbliok 
iiber die Reaktionsgeschwindigkeit, indeni nian bei 
ruhendem Gas die Druckabnahme mit der Zeit verfolgt, 
so sieht man, dal3 die Rmktion anfangs sehr schnell, aber 
schon nach wenigen Sekunden sehr langsam verlauft. 
In Tabelle 4 sind als Reispiel einige Zahlen fur einen 
Ausgangsdrruck von 32 mm und ein Acetylen-Chlor- 
Mischungsverhaltnis 1 : 1 angegeben. 

T a b e l l e  1. 
I 

Zeit Sekunden I Druck iiim Hg , gemessen irn Quanrohr 

32 I 21 
0 
5 

15 
30 
60 
90 

19 
18 
17 
16 

l h s  versohieden starke Ansteigen der  Kurven 1 und 2 
erklart sich aus dem Unterschied der Gasgeschwindig- 
keit einerseits und des Chlorgehaltes andererseits; so 
steigt Kurve 1 zu Beginn schneller als 2, weil der  Gas- 
strom langsanier, d. h. die Belichtungsdauer langer ist. 
Da der Chlorgehalt aber bei 1 geringer ist, bleibt 1 
spater hinter 2 zuriick. 

Denkt man sich den Chlorierungsvorgang unter der 
Xnnahme idealisiert, dai3 die Durchmiwhung des  Gases 
durch Diffusion und Konvektion eine untergeordnete 
Rolle spielt, so kann man das Gasgemisch im Rohr als 
eine Anzahl liintereinander hergeschobener Teilvolumias 
auffassen. In Abb. 4 werden dime Verhlltnisse schema- 
tisch dargestellt. Auf der Abszisse sind die Rohrlange 
und die bei einem Druck von 39 mrn bei unseren Ver- 
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suchen korhniidene mittlere Aufenthaltszeit von 0 s auf- 
getragen, und denientsprechend ist der  Rohrinhalt in neun 
Schichten aufgeteilt. Auf der Ordinate ist der Druck voli 
40 m m  im Reaktionsrohr angegeben; d ie  Horizontale 1 
giht die Partialdrucke der  Komponenten an ;  die Hori- 

Technischer Kontraktion 
N? nach 1 Minute 

m m  HQ in m m  I ino/,, 

Cl? N2 
mtll Hg loo nlnl "Oig Hg mit 4.8 O l 0  O9 

mm Belich&ngszeit Sek. I 2  
13 
13 
14 
11 
11,5 
11 

Rohrlange cm 

Abb. 4. 

zontale I1 gi,bt den gemessenen Druck. bei Belichtung 
wi.eder. Er stellt einen Mittelwert der Drucke dtar, wie 
sie in den neun Schichten vorhanden waren, wenn kein 
Druckausgleich stattfiinde. Duroh die  statistkche Druck- 
abnalime 111, die in das Diagramm niit eingezeichnet ist? 
werden diese Verhaltnisse vemnschaulicht. 

Das durch 11 begrenzte Rechteck ist gleich der von 
111 begrenzten Flache, und zwar gleich dem Integral der 
statischen Driickabnahmekurve erstreckt iiber die Auf- 
enthaltsdauer. Man sieht, daD der Unterschied zwischen 
der durch die Monometera.blesung bestinimten Kontrak- 
tion und derjenigen, die eiii ruhendes Gasgeinisch bei 
gl.eich grol3er Belichtungsdauer erleidet, um so geringer 
ist, je langer die Aufenthaltsdauer der Case im Reak- 
tionsrohr ist. 

Rei den Versuchen in Tabelle 1 uiid 2 ist die Auf- 
enthaltdauer so gr.oij, hi3 diese Unterschiede innerhcilb 
der Versuchsfehlergrenze liegen. Bei den Kurven I 
und 2 (Abb. 3) ware ferner mdementsprechend in1 Gebiet 
niedriger Ausgangsdrucke ein noch steilerer Anstieg dnr 
Kurven zu verzeichnen, wenn statt der Kontraktion der 
Uinsatz eingesetzt wiirde. 

c) V . e r s u c h e  
m i  t S t i c k s  t o  f f a l s  V e r d i i n  n u n g s m i  t t  e l .  

In der Literaturiibersicht ist ein Verf,ahren3") er- 
wahnt worden, ,bei dem Explosionsgefahr bei der Ace- 
tylenchlorierung durch Reimengung inerter Gase ver- 
hindert werde.n soll. Zum direkten Vergleich der Er- 
gebnisse bei vermirdertem Druck rnit den nach den] ge- 
nannten Verfahren erzielbaren wurden bei Atnio- 
spharendruck einem Stic.kstoffstrom von 56,9 l/h stund- 
lich 1,17 1 Chlor und 1, lS 1 Acetylen beigemisoht, SO dd3 
in dem Gasgmisch die oben verwendeten Drucke von 
13 mm CI2 und 13 nim CzHz als Partialdruck vorhanden 
waren. D:er Stickstoff wurde einer Stahlflasche erit- 
nam.men und enthielt 48% Sauerstoff. Nach einer Ver- 
suchsdauer von 90 niin hatte siah in der Vorlage nur eine 
inininiale Menge von Acetylenchloriden abgeschieden. 
Bei der  Chlorknallgasreaktion ist eiiie Reaktions- 
h,emniung 8d.urch Sauerstoff bek.annt31), ,und es wurde 
daher gepruft, ob nicht auch hier eine ahnlic.he Erschei- 
iiung vorliegt. Einige statische Versuche in derselben 
-\pparatur, die einerseits niit technischeni Bonibenstick- 
staff und andererseits mit sauerstofffreiem Stiokstoff 
d,urchgefiihrt wurden, zeigten nun, daD auch bei der 
Xcetylenohlorierung der Sauerstoff eine die Reaktion 
aufierordentlich verz0gernd.e Wirkung ausiiht. 
- 

3 0 )  L i n d h o l n i ,  k. c. 
31)  Vgl. z. H. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 

8. Auflage, System Kr. 6, Chlor (1927), Seite 86ff. 

- 

24,5 - - 14.5 i 40 
26 - - 15 39 
26 10 - 16 41 
28 170 - 18 43 
25 15 - 15 I 41 
"2 30 Laummerkbar , 0 
23 60 kaum merkhnr I 0 

- 
- 

T a b e l l e  5. 
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gewisse Hinweise auf den Reaktiomabhuf gegeben sind. 
Da es sicb im Endergebnis um eine reine Additionsreaktion 
handelt, bei der  eine starke Vdumverminderung auf- 
tritt, kann diese als direktes Mai3 f i r  den Umsatz dienen. 
Bei Versuchen mit stromendem Gus werden auoh bei 
Chloruberschui3 Acetylendichlorid (1,2-Dichlorathen) und 
Acetylentetrachlorid ( 1,1',2,2'-Tetrachlorathan) nebenein- 
ander erhalten. Die Chlorierung erfolgt stufenweise mch 
dem Schema: 

HC = CH + Cl, -+ C1HC == CHCl 
ClHC .= CHCl + C1, -+ C1,HC - CHCI, 

Die% beiden Vorgange verlaufen dabei offenbar unab- 
hangig vone imder  und verschieden schnell. 

Die explosiven Reaktionsvorgange: 

(1) 
(2) 

CZH, -+ 2C + HZ 
H, + C1, -+ 2HC1 

(3) 
(4) 

dagegen konnen bei verminderten Drucken bis etwa 
70 mm Hg auch bei intensiver Bestrahlung nicht statt- 
finden, weil die bei niedrigeren Druaken pro Raum- 

- - . - . - . - - -. 

Wassergehalt der'Probe, 
bestimmt nach der  

Xylol- 1 Trock- ~ Dolchschen 

einheit bei den Reaktionen (1) und ( 2 )  frei werdende 
Energie nicht ausreicht, sie in Gang zu 'bringen. Auf 
diese Weise kann die bei der Explosion (bei hohereiii 
Druck) beobachtete Bruttoreaktion 

C,H, + C1, -+ 2C + 2IICl 
nicht eintreten. 

Der gesamte Rmktionsablauf weist in mancher Be- 
ziehung analoge Erscheinungen auf, wie sie bei der  
Chlorknallgasreaktion eingehend studiert sindal) : Ebenso 
wie bei dieser beobachtet man bei der Chlor-Acetylen- 
Reaktion (vgl. Abb. 1) bei beginnender Relichtung zu- 
nachst keine Druckanderung. Nach Ablauf dieser ,,In- 
duktionsperiode" tritt dann eine stofiweise Ausdehnung 
auf, eine Ersoheinung, die bei der Chlorwasserstoff- 
reaktion unter dem Namen ,,Draper-Effekt" schon lange 
bekannt ist. Auf einen analogen Mechanismus wie bei 
anderen photochemischen Chlorierungsreaktionen deutet 
schliefilich noch die starke Reaktionshemmung hin, 
welche durch Sauerstoff bewirkt wird. 

(3 

[A. 190.1 

Analytisch-technische Untersuchungen 

Uber die Dolchsche Feuchtigkeifsbestimmungsmethode. 
Von B. RASSOW und A. RECKELER 

Technologische Abteilung des Laboratoriums fur Angewandte Cheniie und Pharmazie der Universital Leipzig. 
(Eingeg. 27. Januar 1932.) 

Die Feuchtigkeitsbestimniixng von pflanzlichen Roh- 
stoffen ist oft zum Gegenstand der Untersuchungen ge- 
macht worden. Wahrend die Trucknung der Substanz in1 
Trockenschrank h i  105O bis zu Gewichtskonstanz die Ge- 
fahr der Zersetzung rnit sich bringt, nimmt die Bestim- 
mung, bei der  das Material am meisten vor Xnderung 
bmahr t  bleibt - Trooknung uber Phosphorpentoxyd bei 
60° im Exsikkator -, sehr lange Zeit in Anspruch. Eine 
schnelle und genaue BestimAmung ist die sugenannte 
,,Xylolmethde", bei der das der Substanz anhaftende 
Wasser mit einer g r o h r e n  Menge Xylol iiberdestilliert 
und volumetrisch bestimmt wird. Aber auch dime Ar- 
beitsweise nimmt immerhin Stunden in Anspruch. 

M. D o  1 c h l) hat im Jahre 1929 eine Schnellmethode zur 
exakten Wasserbestimniung in  Brennstoffen veroffentlicht, nach 
der  er den Feuchtigkeitsgehalt speziell von Braunkohlen er- 
mittelt hat. Uni die Giiltigkeit dieser Methode fur Zellstoffe 
zu priifen, hahen wir zunachst Versuche rnit Zellstolfen der  
Mannheim Waldhof A.G. vorgenoninien und dann die Priifung 
auf Bambus und andere z. Zt. im hiesigen Laboratorium unter- 
suchte zellstoffhaltige Materialien ausgedehnt. Zum Vergleich 
wurden die Substanzen itn Vakuumheizexsikkator bei 7 5 O  1,. 
getrocknet. 

Das D o 1 c h sche Verfahren beruht auf der  Tatsache, dan 
sich ein Gernisch von Alkohol und Petroleum bei eineni ge- 
wissen Wassergehalt entniiecht und die Entmischungstemperatur 
eine Funktion des Wasergehaltes des Alkohols ist. 

Durchtrankt iiian einen in Alkohol nicht loslichen Stoff rnit 
absolutem Alkohol, so tritt nach einiger Zeit ein Ausgleich 
zwischen Feuchtigkeitsgehalt und Alkohol ein unter Bilduiig 
eines Alkohol-Wassergemisches. Urn die Geschwindigkeit der  
Durchdringung des festen Stoffes rnit dem Alkohol zu beschleu- 
nigen, ist es vorteilhaft, die zu untersuchende Substanz zu zer- 
kleinern und eventuell das Substana-Alkoholgeniisch einige 
Minuten bis zum Sieden zu erhitzen. Arbeitet man rnit ge- 
messenen Mengen von Substanz und Alkohol, so lX3t sich aus 
der  eingetretenen Verdunnung des Alkohols ohne weiteres die 
Menge des in der  Substanz ursprunglich vorhanden gewesenen 
Wassers bestimrnen. Nun sind aber  die allgemein ublichen Me- 
thoden durch Ermittlung des spez. Gewichtes vie1 zu ungenau, 

I )  M. D o l c h  u. E. S t  r u  b e ,  Ztschr. d. Obersehl. Berg- 
u. Huttenmann.Vereins zu Kattowitz 1029. - Das Verfahren 
ist der  Firma Franz H u g e r s h o f f G .  m. b. H., Leipzig, durch 
Reichspatent geschiitzl. Die gleiche Firma liefert den abgebil- 
deten Apparat. 

-- - . 

da es sich gewohnlich nur  uni die Feststellung von geringen 
Konzentrationserniedrigungen im A1,kohol handelt; an Stelle. der  
Bestimmung des spez. Gewichtes 1i3t Dolch die Erniittlung des 
Entrnischungspunktes treten, die aut folgender Uberlegung fui3t: 

Ein Gemisch gleicher Teile absoluten Alkohols rnit reineni 
Petroleum mischt sich bei Zimmertemperatur zu einer vollig 
homogenen Flussigkeit; kuhlt man dieses Gemisch ab, so tritt 
bei einer ganz bestinimten und jederzeit genau wieder herzu- 
stellenden Temperatur Triibung infolge Entmischung ein. Vor- 
aussetzung ist natiirlich, daB stets das gleiche Petroleum und 
der  gleiche Alkohol verwendet werden. So ist es dann a n  Hand 
einer vorher vorgenommenen Eichung des Petroleums auf den 
angewandten absoluten Alkohol ohne weiteres moglich, die 
Dichte des Alkohols unmittelbar abzulesen. Aus der  Eichkurve 
und der  verwendeten Menge Alkohol einerseits und der  ein- 
grwogenen Substanzmenge anderseits kann man den Wasser- 
gehalt der zu untersuchenden Substanz nach folgender Formel 
bestimmen: 

O/O v o/o-n 10 000 - - o/o Feuchtigkeit, 
O l 0  n g Einwaage 

meihodei nung ' Wethode 
01" 

Edelzellstoff . 
Holzzellstoff, ungebl. 
Bambusmehl . . 
Bambuszellsloff I . 
Bambuszellsloff I1 . 
Baumwolle . . . . 
Roggenstrohzellstoff 
Braunkohle . . . . 
Steinkohle . . . . . 

. .  . . .  

. . . . ,  

. . . . .  

. . . . .  . . . . .  

. . . . .  

. . . . .  . . . . .  

. . . . .  

7 3  1 7,O ~ 7,5 

5.5 1 5,6 j 5,7 
9.4 I 9,l ! 9.6 
- , 6 2  I 6 3  

13,2 13,3 13,8 
- 10,2 , 10,5 

9,4 i 9.2 997 
8.8 I 8.9 9,'L 

- j 73 8,4 

M. D o l c h  erklart die  Tatsache, dal3 bei seiner 
Methode stets ein Ansteigen des WaslseFwertes iiber den 
mittels .der Xylol- und Trocknungsmethcde beobachtet 
wird, damit, dai3 ,,infolge adsorbtiver Bindungen" die 


