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4 -Me t h y 1  - 6 - a c e  t y l a c e  t o  - p h e n o l .  
Schwer loslich in Petrolather, loslicher in Schwerbenzin zrnd Benzol, 

leicht lbslich in Alkohol, Eisessig und Aceton. 
tfberfiihrung des Oxyphenyldikewns in das zugehorige Cftromon und 

Anfarbeitung des oben erhaltenen Filtrats lieferte 2 g  des Chromons, also 
600/,, Ausbeute. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

16. 1. Berl und Joh. Bitter: ober die Bildmg von Athglohlorid 
aus ihhglen und SalaslLure. 

[Aus d Chem.-techn. u. elektrochem. Institut d. Techn. Hochsehule zu Darmstadt.] 
(Eingegangen am 10. November 1923.) 

Die immer mehr an Bedeutung gewinnencle Ausnutzung der Brennsbffe 
Wit es ds dringende Notwendigkeit erscheinen, die wertvollen Uestand- 
teile der Destillationsgase der Kohle nicht ausschlieBlich in marmetech- 
niseher Ausnutzung zu verbrennen, sondern sie der Synthese hochwertiger 
Pmdukte zuzufiihren. Hierfiir kommt u. a. das Athylen, ausgezeichnet durck 
seine11 ungesattigten Charakter und seine Reaktionsfahigkeit, in Frage. 
Das Athylen steht jetzt durch die Untersuchung von B e r l  und S c h m i d t  
iiber die Anreicherung von Gasbestandteibn aus Gasgemischen mittels 
aktiver Kohlel) als fast chemisch reiner Staff zur Verfugung 

In vorliegender Arbeit wird die A n l a g e r u n g  v o n  C h l a r w a s s e r -  
s t o f f  g a s  a n  A t h y l e n  unter Bildung von Athylchlorid untersueht, dessen 
Wert in seiner Verseifungsmtiglichkeit zu Athylalkohol liegt, und das als 
Alkylierungsmittel, ferner durch seine physklogischen Eigenschaften phar- 
mazeutische Bedeutung besitzt. 

A l l g e m e i n e r  Te i l .  
Aus der Literatur2) geht hervor, daB die Reaktion von Athylen mit 

Chlorwasserstoff kaum oder gar nicht unter gewohnlichen Bdingungen vor 
sich geht3). Es waz daher interessant, zunachst an Hand theoretischer Er- 
wagungen in den Mechanismus der Reaktion einzudringen. Die hierdurch 
gewonnenen Resultab seien im Folgenden k u n  angefuhrt. 

Die Warme.onung der Reaktion, aus den Bildungswkmen der betdipten 
Stoffe nach dem He B schen Gesetz berechnet, ergibt : 

Cz H, + HC1= C ,  H, C1+ 14.2 Cal. 
Als Bildungswarmen wurden in die Berechnung eingesctzt: 

H C1 = f 22.0 Cal.; C, H, = - 15.5 Cal.; 
Wr C,HbC1 wurde die Bildungswarme nach Fajansd)  und M a r t i n  und F u c h s a )  
errechnet aus: 

- %-ma1 der Siiblimations-Wllrme des C 
- 2.5 D D Dissoziations- . B R  - 0.5 B D D D c1 + 1 2 Bildungswilrme der C-C-Bindung 
+ 5  3 B n .B C - H  * 
+ l  * T, .b c - C I  * 

1) 2. Ang. 31, 633 [1922]. 
3) Nach AbschluB dieser Arbeit erschien das D.R. P. 361011 der F n r b e n -  

f a b r i k e n  vorm.  B a y e r  & Co. in Leverkusen, und das D.R.P. 369702 der Firma 
W e i 1 e r - t e r 24 e e r in Ordingen, welche den gleichen Gegenstand behandeln. 

2) A. 102, 184, 116, 114; J. pr. [2] M7 161. 

4 )  B. 53, 643 [1920]. 5) Z. El. Ch. 1921, 151. 
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Diese Berechnungsweise ergibt fiir die Bildungswiirme des C, H5 Ct 

Aus der Warmetonung 1aDt sich der SchluD ziehen, da13 die Chlor- 
athyl-Ausbeute bei Temperaturerhohung ungiinstiger wird, daD aber der 
Grad der Verschiebung infolge der verhiiltnismaDig geringen Warmetonung 
nicht zu groD sein wird. Genauere Angaben erhalt man durch die An- 
wendung der Naherungsgleichung des N e r n s t schen Warmetheorems; fiir 
verschiedene Temperaturen ergaben sich fur die Gleichgewichtskonstanta 
folgende Werte : 

= + 20.7 cal. 

Hieraus errechnen sich Volumprozente Bthylchlorid im Gleichgewicht 
mit Bthylen und Chlorwasserstoff: 

Zur Erzielung hinreichender Umsatzpschwindigkeit ist erhohte Tem- 
peratur erforderlich. Das Temperaturintervdl von 100-2000 durfte dem 
&.hylchlorid-Ausbnngen am giinstigsten sein. Dber 5000 zerfallt das Athyl- 
Ghlorid yuantitativ in Bthylen und Chlorwasserstoff: eine Tatsache, auf die 
eine im Nachfolgenden beschriebene Analysenmethode zur quantitativen 
Chlorathyl-Bestimmung begrundet wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
Ein sorgfiiltig getrocknetes Gemisch von gleichen Volumteilen Hthylen 

und Chlorwasserstolfgas wurde durch eln weiks Glasrohr von lOcm L k g e  
und 50 ccm Inhalt, das sich in einem elektrischen H e r  a e u s - Ofen be- 
h d ,  geleitet. Einige Vorversuche ergaben, d a D  im leeren Reaktionsraum 
eine Vereinigung von Athyla  mit Salzsaure nicht stattfindet. Es gelang 
Moth durch d k  Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid, das auf 
Glasrohrstiickchen niedergeschlagen war, eine Reaktion der beiden Gase 
herbeizufuhren. Zur Untersuchung und Bestimmung der austretenden Pro- 
dukte wurden nach den zwei folgenden Methoden Versuchsreihen durch- 
gefuhrt: 

I. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  i n  R e a k t i o n  ge t re t 'enezl  
S a l z s a u r e .  

Die aus dem Reaktionsraum austrelenden Gase wurden durch Waschen mil Wasser 
und Natronlauge von unverbrauchter Salzslure befreit und zur Konlrolle durcll eine 
Waschflasche mit Silbeniiitrat-Ldsung geleitet, um auf .diese Weise sichcr alle 
Spuren noch vorhandener Salzssure zuriicltzuhalten. Hierauf Lraten die Gase in 
ein Quarzmhr von 20 cm Llnge und 1 mm lichter Weite ein, das durch zwei starke 
Tec lu -Brenne r  auf ca. 9000 erhitzt war. In diesem Quarzrohr vollzog sich die 
quantitative Zersetzung des gebildeten Chlorlthyls in  Athylen und Chlorwassersloff 
Letzterer wurde dann in einem direltt an das Quarzrohr angcschlossenen, mil 
Natronlaugc beschickten Zehnkugelrohr absorbiert. Durch Bestirnmung dcs Clilorid- 
Gehalts im Zehnltugelrohr konnte direkt auf die in  Reaktion getretene Salzslure und 
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damit auf das gebildele Athylchlorid geschlossen werden Dic Waschflasche rnit 
Silbernitrat-Lbsung war hierfur eine sehr wertvolle Honti-olle; denn das iin Zehn- 
kugelrohr gefundene Chlor konnte die Silberldsung nur in organischer Bindung 
passiert haben, da diese LBsung bei allen ausgofdhrten Versuchen tollkommen klar 
blieb. Dic im folgenden wiedergegebene T a b  e 1 1  e enthrilt die bei diesen Versuchen 
gewonnenen Resullate: 

Das in die Reaktionsapparatur geleilcte Gasgeiniscli bestand pus SO Vo1.-Proz. 
Athylen und 50 Vo1.-Proz. Chlorwasserstoff. Die angewandten Gasmengen warm in 
jedbm Versuch: 1740ccm C,H, und 1740ccm HC1, reduziert auf 00 und 760mm Druck. 

Temperatur im 
Reaktionsraum 

0 

100 
130 
170 
200 
100 
130 
170 
400 

100 
130 
170 
200 

ftir ’/lo verbr. 
“ h o -  AgNOa 

ccm 

13.8 
20.3 
22.3 
20.0 
13.7 
29.0 
25.4 
20.7 
14.0 
28.9 
28.8 
18.5 

D i e s  Versuche ergaben, 

erhalten 
Ca H5 CI 

g 

0.883 
1.300 
1.420 
1.280 
0.876 
1.865 
1.625 
1.325 
0.900 
1.860 
1.840 
1.183 

aui be- Aufenthaltsdauer 
rechnete Bus- im Reaktionsraum 
beute in OlO 1 Sek. 

I 
17.4 
25.7 
28.2 
25.3 
17.6 
36.7 
32.2 
26.2 

17.8 
36.6 
36.4 
23.4 1 

da8 die Reaktion am besten im Temperatur- 
interval1 von 130-1700 verlauft, wenn wasserfreies Aluminiumchlorid ds 
Ratalysator verwendet wird. Entsprechend der Tragheit der Keaktion ist 
zur Erhohung der Ausbeute ein Iangerer Aufenthalt im Reaktionsraum von 
Vorteil. 

11. In der zweiten Versuchsreihe wurde anstelle des Zersetzungsquarz- 
sohres ein Kondensationsgef.2.d angeordnet, in welchem das Athylchlorid 
teilweisle verdichtet wurde. Um ein wasserfreies Kondensat zu orhalten, 
wurden die Gase vor dem Eintritt in d m  Kiihlraum durch kom. Schwefel- 
&ure getrocknet. Das auf diese Weise gewonnene Athylchlorid die& 
Idiglich zur Untersuchung auf seine Beschaffenheit. 

Es wurden hierbei folgende Ergebnisse erhalten: 1. Es brazlnte rnit 
grfingesaumter Flamme; die Verbrennungsprodukte enthielten Chlorwasser- 
stoff. 2. Es hatte den typischen Geruch des Athylchlorids. 3. In freiem 
Strahl auf die Hand gespritzt, erzeugte es durch die starke Verdunstungs- 
&lte eine schnelle Anasthesie. 4. Bei der Destilbtion ging tler weitaue 
grodte Anteil bei 12.5-15.50 uber. Ein kleiner Rest bestand aus hoher 
siedenden Kohlenwassesrstoffen, die von der Polymerisation des Bthylens 
unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid herriihren durfkln. 5. Eine quan- 
titative Analyse nach der Zersetzungsmethode ergab einen Gehalt an  Chlor- 
athyl von etwa 960/,. 
O b e r  d i e  G e w i n n u n g  dies A t h y l c h l o r i d s  a u s  d e m  R e a k t i o n s g a s  

m i t  H i l f e  v o n  A d s o r p t i o n s k o h l e .  
Infolge des hohen Dampfdruckes des Chlodthyls (bei - 200 = 200 mm), 

Bonnten durch die oben erwahnb Tiefkiihlung nur 31, des vorhandenen 
Athylchlorids gewonnen werden, wahrend mit den aus der Kuhlapparatur 

Rerichte d. D. Chern. Gesellscliaft. Jabrg. LVII. n 
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abziehendcn Gasen entwich. Gute Erfolge wurden durch Behandlung der 
aus der Kijhlung kommenden Gase rnit aktiver Kohle erzielt. Nach den 
Adwrptionsregeln wird aus einem Gasgemisch vorzugsweise derjeni,ge Be- 
standteil aufgenommcn, der den hochsten Siedepunkt hat, und von zwei 
Gasen rnit gleichem Siedqunkt dasjenige rnit dem hoheren Molekular- 
gewicht. Beide Wingungem. liegen nun f i r  das Athylchlorid in1 Verhaltnis 
zum Bthylen und Chlorwasserstoff gunstig. 

Athylchlorid Chlorwasserstoff Athylen 
Siedepunkt , . . + 12.50 - 70' - 1090 
Molekulargewicht . 64.5 36.6 88 

Um die Adsorptionsverhriltnisse niher kcnnen zu lernen, wurde ill einer V e  I'- 
s u c h s a p p a r a t u r ein Gasstrom, bestehend aus Athylchlorid, Kthylen inid Chlor- 
wasscrstoff, durch cine Kammer des H a  b e  r- L o e w e  schen Gasinterferometers ge- 
leitet. Das Gasgemisch passierte daraiif einen Drciweghahn, der es crmoglichte, es 
entweder direkt in die zweite Kammer des Interferometers zu leiten, oder es vor- 
her durch ein U-Rohr niit aktiver Kohle gehen zu lasseu. Der Versuch gestaltetc 
sich so, daD zunachst das Gasgemisch beidc Interl'erometerkammern uacheinander 
passierte, bis die Ablesung des 1nterferomc:tcrs null Trommelteile crgab und somit 
in beiden Kammern cin gleich zusanimcngesetzles Gasgemisch vorlag. Darauf wurde 
durch Umstellen des Dreiweghahns dic a 1; t i v e I< o h 1 e zwischen die beiden Iiam- 
mern in den Gang gehchaltet und nunmelir von Zeit ZLI Zeit die' Trommelleile des 
Gasinterferornetcrs notiert, solange bis sie \n.ic,der auf Null zuriickgegangen nm-m 
und damil angezcigl wurde, da5 die Kohle nichts mchr adsorbierte. 

Die auf diese Weise aufgenommene Kurve IaBt deutlich erkennen, dab 
zunachsl das Gas vollstbdig adsorbiert wird, nach kurzer Zeit aher bereits 
Athylen und dann folgend Chlorwasserstofi nicht mehr aufgenommen wer- 
den, wiilirend das Athylchlorid lebhaft verdichtet wird. Die Gewinnung 
dies Bthylchlorids aus  der Adsorptionskohle geschah in de,r ublichen Weise 
durch iiberhitzten Wasserdampf. Das die Kohb verlassende Gas wurde 
zunachst durch einen Kiihler geleitet, um den Wasserdampf EU verdichten, 
darauf wurde mit Natronlauge zur Entfemung der Salzsiiiire gewasc,hm 
irnd schIiel3lich rnit konz. Schwefelszure getrocknet. Das auf solche Weise 
durch Kondensatiori gewonnene Bthylcblorid war, wie' dnrch die Zersrtzungs- 
analyse festgestellt wurde, 98-99-prozentig. 

A n h a n g .  
U b e r  e i n e  M e t h o d s  z u r  q u a n t i t a t i v e 1 1  B e s t i m m i i n g  

c h 1 o I' i e r t e r K o h 1 e n ma s s e r s t o  f f e .  
Bei der I3 e s t i  in m 11 11 g d c s C 11 1 o r ri t h y  1 s benutzten wit die folgendcl Ver- 

suchsanordnung. Aus eineni M a r i o t t e schen Drucksystem wurde ein durch Natron- 
huge gewaschener und durch konz. Schwefelsiure geilrocknetcr WnsscrstofP-Strorn 
oder ein getrockneter Luftstrom durch ein G r e i n es r - F r i e d r i c 11 s-Waschfliisch- 
chen, welches an der Eintritts- und AustrittsBffnung mit Glashihiien versehen war, 
gelcitet. Dieses Waschflaschchen dientc als EinwiigegefBD fiir das zur Analysc be- 
stimmte Chloriithyl. An das Waschflhschchen schloB sich cin 'Quarzrohr yon 20 cm 
L h g e  und 1 mm lichter Weite, das durch zwei starke T e c l  u-Schmetterlingsbretirlel- 
auf hellc Glut (9000) erliitzl wurde. Hieran schloB sic11 ein Zehnkugelrohr mit Natron- 
lauge zur Absorption des Chlorwasserstoffs, ,der aus dem quantitativen Zerfall des 
Athylchlorids im Quarzrohr herriihrte. Nach dem Neutralisieren mit Salpetersaurc 
wurde der Chlorgehalt in1 Zehnkugelrohr durch Titration rnit 'z/,,-Silbernitrat nach 
M o h r bestimrnt. Zur Verwendung gelangte reinstes, fiir pharmazeutische Zwecke 
bestimmtes Athylchlorid von E. Y e  r c k in Darmstadt. Folgende Tabelle ieigt die 
hierbei gewonnenen Resultate: 



Angewandte Menge 

g 
Xthglehlorid verbr. n/10-AgN03 &thy1 

I I I 
1.242 
0.874 
0.813 

19.1 
13.5 
12.4 

1.230 
0.871 
0.798 

99.3 

1 98.2 
I 99.8 

Wir stellten nach diesen guten Resultaten fest, daB sich die Met$ode 
nlcht genercll auf slle chloriertcn Klohlenwasserstoffe anwenden !aBt. Gute 
Erfdge ergaben noch \7ersuche mit D i c h 1 o r - t h y 1 e n , wahrend C h'l o r o - 
f o r m  urn 7-100/, zu niedrige 1Ve~t.e finden lieB. Von aromatischen Ver- 
bindungen wurde das B e n z y 1 c h 110 r i d ur&rsucht, das abler infolge starker 
Teerbildung bei der Zessetzung im Quarzrohr unbrauchbare Resultate ergab. 

Z u s  am m e 11 Pass u n g: 
1. Die Reaktion des dthylens init Salzsaure unter ChlorPthyl-Bildung wurde 

thermochemisch untersucht. 2. Es wurde festgestellt, daD Athylen und SalzsPure 
bei Gqenwart von wasserfreiem Aluminiuinchlorid unter Chlorithyl-Bildung reagieren. 
3. Es wurden Versuche tiber die Reindarstellung des Chlorathyls mit aktiver Kohle 
durehgefiihrt. 4. Es wurde eine neue Methode. zur Analyse voii ithylchlorid be,- 
schrieben. 

16. D. Holde und K. Rietz: Zur Kenntnis der Blaidinailure 
nnd ihres Anbydrids (I.). 

[hus d. Tcchn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Ber1in.j 
(Eingegangen m i  13. November 1923.) 

Das A n h y d r i d  d e r  E l a i d i n s a u r e  wurde zum ersten Male von 
-4 1. b i t z k y und E m e  1 j a n  o w 1) durch Erhitzen von Elaidinsaure Init Acet- 
anhydrid im zuges+mol,zenen b h r  dargestellt. Hierbei diente als Aus- 
gangsprodukt eine Elaidinsaure, die auf zweierlei Weise nach den Angaben 
von M., C. und 1. S a y t z e f f 2 )  'hergestellt wurde, namlich 1, durch Er- 
hitzen von Olsaure mit einer 'koni. wll3rigem Natriumbisulfit-Losung oder 
init einer Losung von schwefliger Saure irn Druckrohr auf 1750 (bzw. 2000) 
und 2. durch die iibliche Elaidin-Umlagerung der Olsaure unter Einwlr- 
knng v&i salpetriger Saure (Nz 0,). Die le,tzgenannte.n Verfasser bebaupten, 
auf diese Weise eine aus 'absol. Alkohol umkrystallisierte Elaidinsaure vom 
Schmp. 51-520 slowie deren Anhydrid rnit dem Schmp. 49-51.50 erhalten 
zu haben. Der hohe Schmeltpunkt der Saure weicht betrachtlich gegen den 
von anderen Forschern bei der Darstellung rnit salpetriger Saare gefun- 
denen ab. H. M e  y e r $) hat den Schmp. 44-450 gefunden, F a r ns t e i n  e r 4) 

43.6-4 1.50, G.e i t e 15) 44.50, und J. L e w k o w i t  s c h G), der bei der Nach- 
prufung nach sorgfaltigem Umkrystallisieren ebenfalls 44.50 festgestellt hat, 
bezweifelt die Angaben S a y t z e f f s .  Diese stehen aueh im Gegensatz zu 

I) Hc 31, 106 [1899]; C. 1899, I 1070; J. pr. [2] 61, 101. 
2, H. 21, 477; C. 1893, I 637; J. pr. [2] 80, 61-86; niit A l b i  t z k p ,  J .  pr. iZ] 

3) A. 35, 174 ff. [1840]. 
4) Z. Nahr.- u. GenuOm. 1899, 5; C. 1899, I 543. 
5) Analyst 21, 258 [1899]. 
6 )  Chemical Technology and Analysis of Oils, Pats  and Waxes. . 1913. 5. Aufl.  

_--.___ 

6 1 ,  65ff. 
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