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4-Methyl-6-acetylaceto-phenol
Schwer ldslich in Petrolither, loslicher in Schwerbenzin und Benzol,
leicht léslich in Alkohol, Eisessig und Aceton.
Uberfithrung des Oxyphenyl-diketons in das zugehorige Chromon und
Aufarbeitung des oben erhaltenen Filtrats lieferte 2g des Chromons, also
60°/, Ausbeute.

Marburg, Chemisches Institut.

16. B. Berl und Joh. Bitter: Uber die Bildung von Athylchlorid
aus Athylen und Salzsidure.

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

Die immer mehr an Bedeutung gewinnende Ausnutzung der Brennstoffe
LiBt es als dringende Notwendigkeit erscheinen, die wertvollen Bestand-
teile der Destillationsgase der Kohle nicht ausschlieBlich in wirmetech-
nischer Ausnutzung zu verbrennen, sondern sie der Synthese hochwertiger
Produkte zuzufithren. Hierfiir kommt u. a. das Athylen, ausgezeichnet durch
seinen ungesittigten Charakter und seine Reaktionsfihigkeit, in Frage.
Das Athylen steht jetzt durch die Untersuchung von Berl und Schmidt
tiber die Anreicherung von Gasbestandteilen aus Gasgemischen mittels
aktiver Kohle1) als fast chemisch reiner Stoff zur Verfligung

In vorliegender Arbeit wird die Anlagerung von Chlorwasser-
stoffgas an Athylenr unter Bildung von Athylchlorid untersucht, dessen.
Wert in seiner Verseifungsmdéglichkeit zu Athylalkohol liegt, und das als
Alkylierungsmittel, ferner durch seine physiologischen Eigenschafien phar-
mazeutische Bedeutung besitzt.

Allgemeiner Teil
Aus der Literatur?) geht hervor, da die Reaktion von Athylen mit
Chlorwasserstoff kaum oder gar nicht unter gew$hnlichen Badingungen vor
sich geht3). Es war daher interessant, zuniichst an Hand theoretischer Er-
wigungen in den Mechanismus der Reaktion einzudringen. Die hierdurch
gewonnenen Resultae seien im Folgenden kurz angefiihrt.
Die Wirme.6nung der Reaktion, aus den Bildungswirmen der beteiligten
Stoffe nach dem HeBschen Gesetz berechnet, ergibt:
C.H,+ HCl = C;H; Cl - 14.2 Cal.
Als Bildungswirmen wurden in die Berechnung eingesctzt:
HCl=-}220Cal; CyH;=——155Cal;
tar C,H;Cl wurde die Bildungswirme nach Fajans+) und Martin und Fuchs?3)
errechnet aus:
— 2-mal der Sublimations-Wirme des C

— 2.5 » » Dissoziations- » » H
— 0.5 » » » > > Cl
+1 > » Bildungswiirme der C—C-Bindung
+5 > » » » C—H »
+1 » » » » C—Cl »
1y Z. Ang. 35, 633 [1922]. 2) A. 104, 184, 115, 114; J. pr. [2] 34, 164.

3) Nach AbschluB dieser Arbeit erschien das D.R.P. 3610i1 der Farben-
fabriken vorm. Bayer & Co. in Leverkusen, und das D.R.P. 369702 der Firma
Weiler-ter Meer in Urdingen, welche den gleichen Gegenstand behandeln.

4) B. 33, 643 [1920]. 5) Z. El. Ch. 1921, 151,
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Diese Berechnungsweise ergibt fiir die Bildungswirme des C;H;Cl
= 4 20.7 Cal.

Aus der Wirmeténung 148t sich der Schluff ziehen, daf die Chlor-
ithyl-Ausbeute bei Temperaturerh6hung wungiinstiger wird, dafl aber der
Grad der Verschiebung infolge der verhiltnismidBig geringen Wirmetdnung
nicht zu groB sein wird. Genauere Angaben erhilt man durch die An-
wendung der Niherungsgleichung des Nernstschen Wirmetheorems; fiir
verschiedene Temperaturen ergaben sich fiir die Gleichgewichtskonstante
folgende Werte:

Temp.? . . . . 0 100 200 300 400
xp = _GH, " Pral 3.09.10-5 0.0589 5.26 112 852
P H 1

Hieraus errechnen sich Volumprozente Athylchlorid im Gleichgewicht
nmit Athylen und Chlorwasserstoff:

| [
Temp.© . . . . | 0 100 ] 200 1 800 | 400 | 500 | 600

% C:HsCl . . . l 100 100 ‘ 63 15 } 3 0 0

Zur Erzielung hinreichender Umsatzgeschwindigkeit ist erhohte Tem-
peratur’ erforderlich. Das Temperaturintervall von 100—200° diirfte dem
Athylchlorid-Ausbringen am giinstigsten sein. Uber 5000 zerfillt das Athyl:
chlorid quantitativ in Athylen und Chlorwasserstoff: eine Tatsache, auf die
eine 'im Nachfolgenden beschriebene Analysenmethode zur quantltatwen
Chlorithyl-Bestimmung begriindet wurde.

Beschreibung der Versuche.

Ein sorgfiltig getrocknetes Gemisch von gleichen Volumteilen Athylen
und Chlorwasserstolfzas wurde durch ein weites Glasrohr von 10cm Linge
und 50 ccm Inhalt, das sich in einem elektrischen Heraeus-Ofen be-
fand, geleitet. Einige Vorversuche ergaben, daB im leeren Reaktionsraum
eine Vereinigung von Athylen mit Salzsiure nicht stattfindet. Es gelang
jedoch durch die Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid, das auf
Glasrohrstiickchen niedergeschlagen war, eine Reaktion der beiden Gase
herbeizufiihren. Zur Untersuchung und Bestimmung der austretenden Pro-
dukte wurden nach den zwei folgenden Methoden Versuchsreihen durch-
gefiihrt:

I. Quantitative Bestimmung der in Reaktion getretenen
Salzsiure.

Die aus dem Reaktionsraum austrelenden Gase wurden durch Waschen mit Wasser
und Natronlauge von unverbrauchter Salzsdure befreit und zur Kontrolle durch: eine
Waschflasche mit Silbernitrat-Lésung geleitet, um auf -diese Weise sicher alle
Spuren noch vorhandener Salzsiure zurickzuhalten. Hierauf Ltraten die Gase in
ein Quarzrohr von 20 cm Linge und 1mm lichter Weite ein, das durch zwei starke
Teclu-Brenner auf ca. 9000 erhitzt war. In diesem Quarzrohr vollzog sich die
quantitative Zersetzung des gebildeten Chlorathyls in Athylen und Chlorwasserstoff.
Letzterer wurde dann in einem direkt an das Quarzrohr angeschlossenen, mil
Natronlauge beschickten Zehnkugelrohr absorbiert. Durch Bestimmung des Clilorid-
Gehalts im Zehnkugelrohr konnte direkt auf die in Realktion getretene Salzsdure und
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damit auf das gebildete Athylchlorid geschlossen werden. Die Waschilasche mit
Silberniirat-Lésung war hierfiir eine sehr wertvolle Kontrolle; denn das im Zehn-
kugelrohr gefundene Chlor konnte die Silberldsung nur in organischer Bindung
passiert haben, da diese Losung bei allen ausgefiihrten Versuchen vollkommen klar
blieb. Die im folgenden wiedergegebene Tabelle enthilt die bei diesen Versuchén
gewonnenen Resultate:

Das in die Reaktionsapparatur -geleilete Gasgemisch bestand aus 50 Vol.-Proz.
Athylen und 50 Vol-Proz. Chlorwasserstoff. Die angewandten Gasmengen waren in
jedem Versuch: 1740 ccm Cy,H, und 1740cem H Cl, reduziert auf 0° und 760 mm Druck.

Temperatur im | fdr /) verbr. erhalten auf Cy¥y be- | Aufenthaltsdauer
Reaktionsraum */10~ AgNO; C;H; 01 rechnete Aus- |im Reaktionsranm
° cem g beute in %y Sek.

100 13.8 0.883 17.4
130 20.3 1.300 25.7 20
170 22.3 1.420 28.2
200 20.0 1.280 25.3
100 18.7 0.875 176
130 29.0 1.866 36.7 30
170 25.4 1.625 32.2
200 20.7 1.325 26.2
100 14.0 0.900 19.8
130 28.9 1.8560 36.6 60
170 28.8 1.840 36.4
200 18.5 1.183 23.4

Diese Versuche ergaben, dal die Reaktion am besten im Temperatur-
intervall von 130-—170° verljuft, wenn wasserfreies Aluminiumchlorid als
Katalysator verwendet wird. Entsprechend der Trigheit der Reaktion ist
zur Erhohung der Ausbeute ein lingerer Aufenthalt im Reaktionsraum von
Vorteil.

II. In der zweiten Versuchsreihe wurde anstelle des Zersetzungsquarz-
robres ein Kondensationsgefiffi angeordnet, in welchem das Athylchlorid
teilweise verdichtet wurde. Um ein wasserfreies Kondensat zu erhalten,
wurden die Gase vor dem Eintritt in den Kithlraum durch konz. Schwefel-
siure getrocknet. Das auf diese Weise gewonnene Athylchlorid diente
lediglich zur Untersuchung auf seine Beschaffenheit.

Es wurden hierbei folgende Ergebnisse erhalten: 1. Es brannte mit
griingesiumter 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-
killte eine schnelle Aniisthesie. 4. Bei der Destillation ging der weitaus
groBte Anteil bei 12.5—15.5° iiber. Ein kleiner Rest bestand aus hoher
siedenden Kohlenwasserstoffen, die von der Polymerisation des Athylens
unter dem EinfluB von Aluminiumchlorid herriihren dirften. 5. Eine quan-
titative Analyse nach der Zersetzungsmethode ergab einen Gehalt an Chlor-
dthyl von etwa 969/, '

fiber die Gewinnung des Athylchlorids aus dem Reaktionsgas
mit Hilfe von Adsorptionskohle.

Infolge des hohen Dampfdruckes des Chlorithyls (bei — 20° = 200 mm),
konnten durch die oben erwihnte Tiefkiihlung nur 3/, des vorhandenen
Athylchlorids gewonnen werden, wihrend 1/, mit den aus der Kiihlapparatur

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LVII. o4
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abziehende¢n (xasen entwich. Gute Erfolge wurden durch Behandlung der
aus der Kihlung kommenden Gase mit aktiver Kohle erzielt. Nach den
Adsorptionsregeln wird aus einem Gasgemisch vorzugsweise derjenige Be-
standteil aufgenommen, der den hochsten Siedepunkt hat, und von zwei
Gasen mit gleichem Siedepunkt dasjenige mit dem héheren Molekular-
gewicht. Beide Bedingungen liegen nun fiir das Athylchlorid im Verhiltnis
zum Athylen und Chlorwasserstoff ginstig.

Athylehlorid  Chlorwasserstoff Athylen

Siedepunkt . . . -+ 12.50 —1700 — 1020
Molekulargewicht . 64.5 36.5 28

Um die Adsorptionsverhiltnisse ndher kennen zu lernen, wurde in einer Ver-
suchsapparatur ein Gasstrom, bestehend aus Athylchlorid, Athylen und Chlor-
wasserstoff, durch eine Kammer des Haber-Loeweschen Gasinterferometers ge-
leitet. Das Gasgemisch passierte darauf einen Dreiweghahn, der es crmdéglichte, es
entweder direkt in die zweite Kammer des Interferometers zu leiten, oder es vor-
her durch ein U-Rohr mit aktiver Kohle gehen zu lassen. Der Versuch gestaltete
sich so, dafl zunidchst das Gasgemisch beide Interferometerkammern nachcinander
passierle, bis die Ablesung des Interferometcrs null Trommelteile ergab und somit
in beiden Kammern ein gleich zusammengesetztes Gasgemisch vorlag. Darauf wurde
durch Umstellen des Dreiweghahns dic aktive Kohle zwischen die beiden Kam-
mern in den Gang geschaltet und nunmehr von Zeit zu Zeit dic Trommelteile des
Gasinterferometers notiert, solange bis sie wieder auf Null zurickgegangen waren
und damil angezeigt wurde, daB die Kohle nichts mchr adsorbierte.

Die auf diese Weise aufgenommene Kurve lifit deutlich erkennen, daB
zunichs! das Gas vollstdndig adsorbiert wird, nach kurzer Zeit aber bereits
Athylen und dann folgend Chlorwasserstoff nicht mehr aufgenommen wer-
den, wilirend das Athylchlorid lebhaft verdichtet wird. Die Gewinnung
des Athylchlorids aus der Adsorptionskohle geschah in der iiblichen Weise
durch iiberhitzten Wasserdampf. Das die Kohle verlassende Gas wurde
zundchst durch einen Kiihler geleitet, um den Wasserdampf zu verdichten,
darauf wurde mit Natronlauge zur Entfernung der Salzséiure gewaschen
und schlieflich mit konz. Schwefelsdure getrocknet. Das auf solche Weise
durch Kondensation gewonnene Athylehlorid war, wie durch die Zersetzungs-
analyse festgestellt wurde, 98—99-prozentig.

Anhang.

Uber eine Methode zur quantitativen Bestimmung
chlorierter Kohlenwasserstoffe.

Bei der Bestimmung des Chloréathyls benutzten wir die folgende Ver-
suchsanordnung. Aus einem Mariotteschen Drucksystem wurde ein durch Natron-
lauge gewaschener und durch konz. Schwefelsiure getrockneter Wasserstoff-Strom
oder ein getrockneter Luftstrom durch ein Greiner-Friedrichs-Waschflisch-
chen, welches an der Eintritts- und Austrittséffnung mit Glashihnen versehen war,
geleitet. Dieses Waschflidschchen diente als EinwigegefaB fiir das zur Analyse be-
stimmte Chlorithyl. An das Waschflaschchen schlof sich ein ‘Quarzrobr von 20cm
Linge und 1mm lichter Weite, das durch zwei starke T eclu-Schmetterlingsbrenner
auf hellc Glut (900%) erhitzt wurde. Hieran schlof sich ein Zehnkugelrohr mit Natron-
lange zur Absorption des Chlorwasserstoffs, der aus dem quantitativen Zerfall des
Athylchlorids im Quarzrohr herrithrte. Nach dem Neutralisieren mit Salpetersiurc
wurde der Chlorgehalt im Zehnkugelrohr durch Titration mit 1/ -Silbernitrat nach
Mohr bestinmt. Zur Verwendung gelangte reinstes, fGr pharmazeutische Zwecke
bestimmtes Athylchlorid von E. Merck in Darmstadt. TFolgende Tabelle rzeigt die
hierbei gewonnenen Resultate:
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Apgewandte Menge | fiir '/;p der Menge gef. Menge Chlor-
Atbylehlorid verbr., "/;0-AgNO; #ithyl %
g cem g
I
1.242 19.1 1,230 99.3
0.874 13.5 0.871 99.8
0.813 124 0.798 ] 98.2

Wir stelllen nach diesen guten Resultaten fest, daf sich die Methode
nicht genercll auf alle chlorierten Kohlenwassersioffe anwenden 1i8t. Gute
Erfolge ergaben noch Versuche mit Dichlor-dthylen, wihrend Chloro-
form um 7—109/, zu niedrige Werte finden lie8. Von aromatischen Ver-
bindungen wurde das Benzylchlorid untersucht, das aber infolge starker
Teerbildung bei der Zersetzung im Quarzrohr unbrauchbare Resultate ergab.

Zusammenfassung:

1. Dic Reaktion des Athylens mit Salzsiure unter Chlorithyl-Bildung wurde
thermochemisch untersucht. 2. Es wurde festgestellt, daB Athylen und Salzsaure
bei Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid unter Chlorithyl-Bildung reagieren.
3. Es wurden Versuche iuber die Reindarstellung des Chlorathyls mit aktiver Kohle
durehgefihrt. 4. Es wurde einc neue Methode zur Analyse von Athylchlorid be-
schrieben.

16. D. Holde und K. Rietz: Zur Kenntnis der Hlaidinsiure
und ibres Anbydrids (I.).
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Berlin.}
(Eingegangen am 13. November 1923.)

Das Anhydrid der Flaidinsiure wurde zam ersten Male von
Albitzky und Emeljanow?) durch Erhitzen von Elaidinsiure mit Acet-
anhydrid im zugeschmolzenen Rohr dargestelit. Hierbei diente als Aus-
gangsprodukt eine Elaidinsidure, die auf zweierlei Weise nach den Angaben
von M., C. und A. Saytzeff?) 'hergestellt wurde, ndmlich 1. durch Er-
bitzen von Olsiure mit einer konz. wiBrigen Natriumbisulfit-Losung oder
mit einer Losung von schwefliger Siure im Druckrohr auf 175° (bzw. 2000)
und 2. durch die iibliche Elaidin-Umlagerung der Olsiure unter Einwir-
kung von salpetriger Sdure {N;Q;). Die letzgenannten Verfasser behaupten,
auf diese Weise eine aus absol. Alkohol umkrystallisierte Elaidinsdure vom
Schmp. 51—52° sowie deren Anhydrid mit dem Schmp.49—51.5% erhalten
zu haben. Der hohe Schmelzpunkt der Siure weicht betrichtlich gegen den
von anderen Forschern bei der Darstellung mit salpetriger Saure gefun-
denen ab. H. Meyer?) hat den Schmp. 44-—45° gefunden, Farnsteiner+)
43.5—14.5% Geitels) 44.5°, und J. Lewkowitsch®), der bei der Nach-
priiffung nach sorgfiltisem Umkrystallisieren ebenfalls 44.5° festgestellt hat,
bezweifelt die Angaben Saytzeffs. Diese stehen auch im Gegensatz zu

1) K, 31, 106 [1899]; C. 1899, I 1070; I. pr. [2] 61, 101

2y M. 24, 477; C. 1893 I 637; J. pr. [2] 50, 61—86; mit Albitzky, J. pr. :2}
61, 65 ff.

3) A. 35, 174 11, [1840].

4) Z. Nahr.- u. GenuBm. 1899, 5; C. 1899 I 545

5) Analyst 21, 258 [1899]

6) Chemical Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, - 1913. 5. Aufl.
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