by Bicyelo-{2,2,2]-octan -Reihe.

2) Cyclohexadien und seine Homologen als Kompo-
nenten, .
3) Synthese des Cantharidins und der Cantharsiure,

¥) Cyclohexadien-Derivate  und  Acetylen-dicarbon-
sdurecster; thermischer Zerfall der Addukte unter
Bildung von Benzol-Abkémmlingen.

3) Diensynthesen mit cyclischen Terpenen und mit
Harzsiuren; die Addukte des o-T erpinens und der
Abjetinsdure mit Maleinsdureanhydrid als Lack-
grundstoffe.

=) Diensynthesen in der Sterin-Reihe; Anlagerungen an
den Ergosterin-Typus; Synthese des 22-Dihydro-
crgostering durell reversible Blockierung des konju-
gierten Systems. , Fraktionierte Diensynthese** und
Tsolierung der D-Vitamine. Verlauf der Diensvnthesc
mit Vitamnin D,.

{) Diensynthesen mit Anthracen und hoher konden-
sierten Aromaten.
) Diensynthesen mit N-haltigen hexacyclischen Dienen
Additionen an Thebain und an Dihydro-pyridine.
¢) Bicyclo-{2,2,3 -nonun- Reihe.
1} Verbindungen mat Sauerstoff als Brickenglied.
%) Das Furan als Dienkomponente; Aufbau voun Hnd-
oxo-Verbindungen,
4) Diensynthesen mit Cimalinen; das Verhalten des
v-Pyrons bei der Diensynthese.

11. Der entstehende Secksring ist hetevocyclisch.

. Pyran- und Chroman-Reihe.
. Pyridin-Reihe.

. 0-Diazin-Reihe.
. p-Diazin-Reihe.
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Die thermischen Eigenschaften aller Fluorchlor-Derivate des Methans*)
Von Dy. G. SEGER, Kdlletechnisches Institut der T.H. Kaylsyuhe

Die wichtigen Forderungen, die man an ein ideales Kalte-
mittel stellen muB, dafi es nicht feuergefahrlich und
nicht giftig sein soll, wurden von den klassischen Kaltemitteln
-— Ammoniak, Schwefeldioxyd und Chlormethyl — nicht in
ausreichendem MafBe erfilllt. Grundlegende Arbeiten des
belgischen Forschers F. Swarts in Gent sowie der Amerikaner
Thomas Midgley und Albert L. Henne zeigten, dafl sich ver-
schiedene Fluorchlor-Derivate aliphatischer Kohlenwasser-
stoffe als Kaltemittel besonders eignen. Wegen der Vielzahl
der moglichen Verbindungen dieser Art kann jedoch in ab-
sehbarer Zeit mit genauen MeBwerten der thermischen Eigen-
schaften aller dieser Derivate nicht gerechnet werden. Fir
die Beurteilung eines Kaltemittels ist jedoch die Keuntnis
dieser Figenschaften von entscheidender Bedeutung. Es
wurde daher versucht, durch Wahl geeigneter Koordinaten
und geeigneter Niherungsgleichungen aus den gemessenen
Werten einiger Methan-Derivate einfache Gesetzmifigkeiten
zu finden, mit Hilfe derer sich die bisher unbekannten ther-
mischen Eigenschaften anderer Fluorchlor-Derivate des Methans
bestimmen lieBen. KEs wurden zu diesem Zweck alle ver-
fiigbaren MeBwerte systematisch zusammengestellt und kritisch
gesichtet, was vor allem wegen der Widerspriiche und der
Unstimmigkeiten, die an mehreren Stellen auftraten, er-
forderlich war.

Dabei konnte zunichst bestitigt werden, daBl durch
Auftragen der gemessenen Siedetemperatur Ty einer
Reihe von Fluorchlor-Derivaten iiber der Anzahl der Fluor-
Atome sich jeweilspbel Derivaten mit gleicher Anzahl von

Wasserstoff-Atomen fast ge-
nau gerade Linien ergaben,
die nahezu parallel zueinan-
e der verlaufen. Auch bei der
Auftragung der Siedetempe-
ratur iiber dem Molekular-
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*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zu der Zeitschrift des Vereins
Deutscher Chemiker Nr. 43+ und hat einen Umfang von 12 Selten, einschl.
17 Abbildungen. Bel Vorausbestellung bls zum 14. Mirz 1942 Sonder-
preis von RM. 8.82 statt RM. 4,40. Zu beziehen durch den Verlag Chemle,
Berlin W 35, Woyrschstraie 87.
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gewicht p (Abb. 1) ergaben sich fiir alle Derivate ahnliche
einfache Gesetzmafigkeiten. Auch hier liegen die Siedepunkte
der Derivate mit gleicher Anzahl von Wasserstoff-Atomen
jeweils angendhert auf Geradem, die unter sich nahezu
parallel sind. Mit Hilfe dicser Erkenntnis wurden die im
folgenden aufgefiihrten wahrscheinlichen Werte der Siede-
punkte T, und entsprechend der kritischen Tempe-
raturen Ty (Abb. 2) ermittelt.

Tabulle 1.
Wahrscheinlichie VWerte der Siedepankte und der kritfschen Temperaturen.

Formel Molekulargewicht , Siedepunkt * C Krit. Temp. ® ¢
UH, 16,05 - 161,37 ~ 82,8
CH, 30,48 - 23,74 143
CHLCL, 84,93 40,0 239
CHCly 119.38 61,2 263

0CI, 153,85 6.7 283

CNLF 34,02 -8 45
CH,FCI 08,47 ~ 9 154
CaFCl, 102,92 8.y 178

(:FCl, 137,37 23,7 108
CH,F, 52,02 60 67
CHF,CI 86,40 -~ 40,8 A
CP,Ul, 120,91 —~ 9.8 11,5
OIIF, 70,01 0 15
OF,G1 104,46 -~ 80,5 30

OGF, 88,00 --1an - 49

Fir die Bestimmung der Flissigkeitswichte und

ihirer Temperaturabhingigkeit wurden nach Sugden die Mole-
kularvolumina am absoluten Nullpunkt additiv aus den
Atomvolumina zusammengesetzt. Mit IHilfe des nach Sugden
fiir alle Stoffe er-

mittelten konstan- 19:, 1«

ten Verhaltnisses 7 P
der kritischen 4 e

Wichte vy zur Fliis- T

sigkeitswichte +v%,
am absoluten Null- ] i i
punkt ergaben sich ag o o - &
die kritischen
Wichten (Tab. 2). APD- 3.
SchlieBlich fithrte die Anwendung des Korrespondenzgesetzes.
nach welchem fiir alle Stoffe yx/y’ eite Funktion von T/Tx sein
mub, in recht guter Ubereinstimmung mit den MeBwerten
{Abb. 3) fiir alle Derivate auf die gemeinsame Gleichung
Yk T 0,168 . ) o
1 = 0,73 (1 —'1_‘1{' . Bei bekannteimn vx ist somit dic
Fliissigkeitswichte v als Funktion der Temperatur T gegeben.
Bei bekannten Werten von vy’ 146t sich mit Hilfe des Gesetzes
von der geraden Mittellinie die Wichte von trocken gesittigtem
Dampf " ebenfalls als Funktion der Temperatur ermitteln.

‘Tubelle 2.
Werte der kritlschen Wichte in kL,
Yk Yk 'K %
czemessen)  (berechiaet (gemessen ) (herechnen
U, 1,162 0,164 CHEFCL, 0,522 0,517
CH,01 0,37 (1,355 CFCly 0,554 1,065
CH.CL, - 0,456 CH,F, — 0,422
CHCl, 0,496 0,518 CIF,CH 0,525 0,517
0,516 CFCl. 0,555 1,572
Cl, 02,5576 0,560 CRF, — 0,516
CH,F — 0,308 OFCl 0,581 0,680
CH,FGI ~— 0,443 CF, - 0,595
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Fiir die Darstellung der Dampfdruckkurve wurde neben
der bekannten Form log p = a—b/T auch die von Henglein
vorgeschlagene Beziehuny
log T = ayr log Tir0-~by

bl die fiir gleiche Drucke
g beim  Vergleich  ecines
s Stoffes x mit einem Ver
gleichsstoff, z.B. I1,0 gilt,
o angewandt. Die Stoffkon-
stanten ajr und by lassen
sich bei bekannter Trou-
20~ {onscher Konstante pry T,
und  bekannter Siede-
, temperatur Ty fiir jeden
e o A I Stoff ermitteln; man fin-
" T by 26,02
! | o P . det ay e cund by
8 - T (re/Ta)x
l A 7o - log Ts—2,57189ay. Dic
| - T Qfﬁ’\f/“ R Werte der Troutonschen
7 o #r;jj}, Konstante sind dabei aus
! N 7 ;i; 27N, I der Darstellung der urg/ T,
,6;1 E § /(—\,‘—,’{\—';—k YVertc im, Dreievksc}lema
H R %’_crq_’;’;’\," \;/__ N itber der Anzahl der Chlor-
T ORI bzw. der TFluor-Atome
T ;Cl'ﬂ.\ . A s % ,, (Abb.4) durch Inter- bzw.
s - Iixtrapolation gewonnen.
——— Ci-xons Als  Kontrolle  wurden
TTooh e auch Werte der Ver-
dampfungswarme 1,
Abb. 4. am Siedepunkt aus der
e . . . , dinP
vereinfachten Clausius- Clape yronschen Gleichuug r - ART?- dT
bestimmt. Die Temperaturabhingigkeit der Verdampfungs-
warme wurde mit Hilfe der Thiesenschen Gleichung

r = A (Tw—T)" dargestellt. Dabei zeigte sich, dall der Iix-
ponent n der Thissenschen Gleickung fiir alle Methan-Derivate
den einheitlichen Wert n - 3/; erhalt. Mit dem ecinen be-
kannten Wert 1y aus der Troutonschen Konstante (Tabelle 3)

ist somit die Verdampfungswarme und ihre Temperatur

abhangigkeit fiir jeden dieser Stoffe gegehen

Labelle 8.

Werte der Verdampfungswirme ry in KealjKx.

VU, 128,3 CECl, 13,00
L0 102,25 CILY, 56,1
LU 78,74 CHRC hyis
CUCL 59,4 CECle 10,4
Cl 46,47 CHF, 2
VT E 18,5 CRL

HLFCI 1,55 CP,

CITFC, Sy

Am schwierigsten war die Voraussage der spezifisclien
Warme der fliissigen Stoffe, denn hierflir existieren noclh
keine genanen Gesetze. Ympirisch wurde gefunden, dali die
spezifische Wiarme der Fliissigkeit ¢’ im Bereich der reduzierten
Temperaturen 3 = T/Ty von 0,5 bis 0,75 praktisch konstant
ist und sich als Funktion des Molekulargewichts i darstellen
1a68t; es ist ¢’ = 3,571 w-%57%, Auch dic spezifische Warm
der Dampfe wurde graphisch ermittelt; ¢s wurde pey, wiederumt
als Funktion des Molekulargewichts fiir 0¢ und 100°¢ auf-
gezeichnet., Die so gewonnenen Werte stimmen recht gut it
den neuerdings von Justi aus spektroskopisehen Daten be-
rechneten iiberein.

Mit diesen Werten sind «dic wesentlichen zur Beurteilung
eines Kaltemittels nétigen thermischen Figenschaften aller
[luorchlor-Derivate des Methans bekannt, Die Fluorchlor-
Derivate gesattigter Kohlenwasserstoffe und ihre technische
Verwendbarkeit sind von R, Planck behandelt und erscheinen
als Beiheft zur Zeitschrift des VDCh Nr. 4, im Auszug in der

Chem, Fabrik 14, 429 [1941°. Binges, 5. Drsomher T041. TAL 02,
Berichtigung.
In dem Aufsatz von A, Zert ,,Hochieste Fasern und  ihire

Gebrauchstiichtigkeit' in Heft 1,2 dieser Zeitschrift muld auf Seite 12
in Tabelle 2, 1. Spalte, die Angabe ,in 0, der doppelten Reifestig-
keit* nicht wie jetzt hinter dem Wort | Dauerbiegezahl™ stchen,
sondern vielmehr hinter dem dariiberstehenden ,, Seblingenfestigkeit
denn diese ist ex, welehe in v der doppelten Reilitestigkert ant
gefiihrt wird.

VERSAMMLUNGSBERICHTE
Zellwolle- und Kunstseide-Ring G.m. b. H.

Weimar, 20. und 21. Oktober 1941

Dr. E. Franz, Schwarza:
Bedeutung der Zellwollforachung.

In quantitativer Hinsicht erscheint nach Finbeziellung eincs
Teiles des curopdischen Rufiland die textile Versorgung des europi-
ischen Wirtschaftsrautnes und -— in Anbetracht des stindig wach-
senden Verbrauches der einzelnen europdischen Vélker - auch die
Zukunft der Zcllwollindustrie gesichert. Was die Qualitdt an-
belanyt, so ist, da die Hélfte der jetzt in Furopa verarheiteten Textil-
faseru auf synthetischem Wege erzeugt wird, von entscheidender
Bedentung, ob es moglich erscheint, den Giitewert der Naturfasern
zu erreichen oder sogar zu iibertreffen. Zur Vermeiduug der Schidi-
gung des Wischebestandes durch die heute benutzten alkalireicheren
Waschmittel ist die groBtechnische Einfithrung der neucren Ver-
fahren 2ur Herabsetzung der Alkaliloslichkeit der Zellwolle méglichst
sn beschleunigen, In wirtschaftlicher Bezichung werden folgende
Aufgaben bearbeitet: 1. Frsatz der etwa 10 Mio. rm fiir die Zellwoll-
industrie verwandten Holzes durch schuellwiichsige Ein- und Mehr-
jahrespflanzen zur J¥ntlastung der deutschen Forstwirtschaft;
2. Uberfithruny der beim Zellstoffaufschluf8 entstehenden, heute
vernichteten ctwa 2 Mio. t Lignin und sonstiger Begleitstoffe in
wertvolle FProdukte, wie Hiweill; 3. Gebrauchswerterhéhung der
Zellwolle und damit des deutschen Wische- und Bekleidungs-
bestandes; 4. Ausarbeitung von arbeitsersparenden Maschinen fiir
die Weiterverarbeitung, um cinen wesentlichen Teil der 3 Mio.
Arbeitskrifte, die im Dienst der Trzeugung und des Vertriebes von
Textilien stehen, fiir andere Aufgaben frei zu machen.

Beitrag zur nationalwirtschaftlichen

+) Die ausfiihrlichen Texte der Vortriage —- einschlief3lich Ab-
bildungen und Tabellen - werden mit den gleichfalls aus-
fiihrlich wiedergegebenen Aussprachen in einem ,, Betheft
zu der Zeitschrift des Vereins Deutscher Chemiker
Nr. 45'¢ erscheinen. Dariiber hinaus enthilt das Beiheft
noch eine Arbeit von Schéberl, vgl. das Referat auf S. 64.
Der Umfang des Heftes betrigt etwa 76 Seiten. Bei Voraus-
bestellung bis zum 14. Miéirz 1942 Sonderpreis von RM. 5,85
statt RM. 7,80. Zu beziehen durch den Verlag Chemie,
Rerlin W 35, WoyrschstraB3e 37.
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(»Z. K.R.%). 3. Forschungstagung®

Stauatsrat Dr. W. Schieber, Schwarza: febrauchswertstergeruns
bei Vextilien durch Verwendung hozhwertiger Zelhwollen hei sachgemd fier
Verarbeitung und Behandlung.

Vortr., bericlitet zusamumentasseml tiber dic bei juhrelanger
Reklamationspriifuny und Untersuchungstitigkeit der textiltechno-
logischen Abteilung der Thiringisclien Zellwolle A .-G, Schwarza.
gesammelten Frfahrungen und fordert anf, durch engste Zusammen -

arbeit zwisclien Erzeuger und Verarbeiter mitzulielfen an der
Gebrauchswertsteigerung  bei Textilien durch  sachgemille  Ver-

arbeitung hochwertiger Zellwollen. Zur Beurteiluny des Gebrauchs-
wertes crscheinen ctwa folgende Iiigenschaften als charakteristisch:
Trocken- und NaBfestigkeit; Dehnung und Llastizitit; Spannung
und Ermiidung, Schiingeu- und Biegefestigkeit; Krédusclung und
Schmiegsamkeit, Splittrigkeit und Scheuerfestigkeit; Packungsdichte
und Quellung, Polymerisationsgrad und Einwirkung von Siuren.
fLaugen und O,; Witterungsbestdndigkeit und Alterung. Den Be-
mithungen umn die Verbesserung der fiir den Gebrauchswert charak-
teristischen  Iligenschaften war schon ein beachtlicher ¥riolg be-
schieden. So besitzen yute Zellwollen heute Reifilangen von 25---30,
ja bis 32 km, gegen einen Durchschnittswert von 15 ki im Jahre
1935, und die NaBfestigkeit konnte noch wesentlich mehr, von 7 kw
auf 16---18 km, in Spitzenwerten auf 24 kin bei 80¢ rclativer Nal-
festigkeit olmie Beeintriachtigung der Dehnung und Elastizitit ge-
steigert werden. Die in der Knickbruchfestigkeit zum Ausdruck
kommenden biege-clastischen Eigenschaften konnten besonders ju
den letzten Monaten ganz auflerordentlich wverbessert werden.
Wihrend Zellwollen durchschnittlich einen MeBwert von 6 800 Phasen
besitzen, ist es jetzt gelungen, zundchst laboratoriumsmaflig cine
Faser zu entwickeln, die bis zum Bruchpunkt 56 000 Knickungen
aushilt. Ferner konnte im vergangenen Jahr cine , quellfeste®
Zellwolle fabrikationstechnisch hergestellt werden, die bei Erhaltuny
der biegeelastischen Jigenschaiten eine um 509, geringere Quellung
gegeniiber normaler Zellwolle aufweist. -— Vortr, hesprieht dann
verschiedene grundsitzliche Dispositions- und Verarbeitungsfehler
bei der Verwendung der Zellwolle in der Textilindustrie und geht
niher auf die mechanische Schadigung der Fasern in Textilmaschinen,
Waschtrommnieln u. a. sowie auf die chemische Schidigung bei der
Wische, Bleiche, durch saure Firbebader u, a. ein. Von groBter
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