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361. Heinrich Biltz und Ernst Kiippers:
Ueber den thermischen Zerfall der beiden Dichlorédthane,

(Eingegangen am 28, Mai 1904.)

Vor etwa zwei Jahren fand H. Biltz?), dass sich Aethylenchlo
rid und Aethylidenchlorid beim Destilliren durch eine schwach roth-
glihende Rohre fast quantitativ in Monochloréthylen und Chlorwasser-
stoff spalten; es ergab sich daraus eine bequeme und schnell zum
Ziele fiihrende Darstelluongsmethode fiir Monochloriathylen. Zum
niheren Studium dieser thermischen Spaltung haben wir uns ver-
einigt.

Wir begannen damit, die Gasdichte der beiden Dichlorithane bei
mehreren Temperaturen zu ermitteln, um festzustellen, bhis zu wel-
cher Temperatu hinauf die Dichlordithane unzersetzt bestindig sind,
und von welcher Temperatur ab die Spaltung einsetzt. Es musste
sich daraus das Temperaturintervall ergeben, innerhalb dessen die
spiteren messenden Versuche anzustellen sind. Wir wihlten das
Gasverdriangungsverfahren und filhrten bei den Temperaturen 183°
(Sdp. des Anilins), 224° (Sdp. des Methylsalicylats), 270°¢ (Sdp.
des Amylsalicylats), 300° (Sdp. des «-Naphtylamins), 302° (Sdp.
des Diphenylamins), 401°¢ (Sdp. des Antimontrijodids), 448° (Sdp.
des Schwefels), 518" (Sdp. des Phosphorpentasulfids) eine Reihe
Bestimmungen aus, wobei wir in der Auvordnung der Versuche unms
genau an die erprobten Vorschriften hielten, die der Erstere von uns
in seiner »Praxis der Molekelgewichtsbestimmung« (Berlin 1898)
gegeben hat. Es sei besonders erwihnt, dass die Dichlordthanproben
in diinnwandigen, kleinen Glaseimerchen, die keine scharfen Kanten be-
sassen, eingeflihrt wurden, da scharfe Kanten bekanntlich?) Dissociation
beférdern kénnen; auch war der Boden der Vergasungsbirne weder
mit Asbest, noch sonst wie bedeckt. Die EKimerchen wurden unmittel-
bar vor dem Einfiihren gewogen. Zur Volumenbestimmung wurde meist
in iblicher Weise ein Gasentbindungsrohr und ein Gasmessrohr ver-
wandt; pur zu den bei 518° angestellten Versuchen, bei denen die
Vergasung sebr schnell erfolgte, wurde eine Gasbiirette verwandt.
Das Ende der Vergasung, die '/4—?'/2 Minute in Anspruch nahm,
war stets scharfl zu erkennen.

Wihrend die Gasdichtebestimmungen des Aethylenchlorids bis
etwa 300° und die des Aethylidenchlorids bis etwa 2009 hinauf v&llig

) H. Biltz, diese Berichte 33, 3524 [1902).
% N. Menschutkin und D. Konowalow, diese Berichte 17, 1361
{1884]; D. Konowalow, diese Berichte 18, 2808 [1885].
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normal verliefen, zeigten beide bei hdheren Temperaturen insofern
eine Abweichung, als nach dem iibrigens stets deutlich zu erkennen-
den Endpunkte der Vergasung eine nachtrigliche Volumensteigerung
zu erkonnen war, die sich bis iiber eine Viertelstunde hindurch deut-
lich verfolgen liess; eine lingere Beobachtung war ausgeschlossen,
weil inzwischen Dichlordthan in den Halstheil des Apparates hinauaf-
diffandirt war und sich nunmehr bier zu condensiren begann; auns
dem gleichen Grunde baben die angegebenen Zahlenwerthe nur eine
qualitative Bedeutung. In der folgenden Tabelle ist unter D, die
normale Gasdichte, unter Dy die nach Verlauf der Zeit t (in Minuten)
erhaltene Gasdicbte angefiihrt. T ist die Versuchstemperatur. Die
Versuchsdaten sind hier fortgelassen; sie sind in der Dissertation des
Hrn. Dr. Kiippers zu finden.

Gasdichte des Aethylenchlorids nach der Gasveriringungs-
methode (ber. fir CoHyCly: 3.42).

T D t Da
1839 3.65
3.71%3.63
3.54
2480 3.51
51551
3000 3.50
3020 3.54% . 3.19
~03.03
3.52 2.99
4010 1.90. 1.39Y
e o,
1.88 35 1.26
4480 1.75Z 1.27
1.70
S 18
.66 .
H18Y l.iS% 158 13 1.05
1.58) ™ 10 1.19

) Aethylenchlorid gab oberhalb 400" und Aethylidenchlorid oberhalb
5000 kleinere Werthe fiir die Gasdichte Dg, als der einfachen Spaltung einer
Molekel Dichlorithan in zweli Molekeln entspricht. Offenbar finden Neben-
reactionen stath, wie sie organische Stoffe bei hiheren Temperaturen allgemein
erfahren, Diese Nebenreactionen machten sich durch geringe dunkle Ab-
scheidungen an der Gefisswandung bemerkbar. Eine Bildung von Acetylen, das
dureh Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Monochlorithylen entstehen konnte,
war nicht nachzuweisen,
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Gasdichte des Aethylidenchlorids nach der Gasverdringungs-

methode.
T D, t Ds
1830 3.46
: 39§ 3.42
2240 3 50) 5 3.50
%3 49 15 3.26
2700 3 24 . b5 2.95
3. >72 3.25 7 2.90
3000 3.40 20 2.22
3. 40%342 10 2.13
3020 3.62} ., . 10 3.20
3. 412 3.2 25 2.17
4010 3.55 3.56 20 2.97
3.58 30 2.30
4480 3.48 30 1724
5180 4.04 16 1.45
3.60 10 1.44

Diese Versuche lehrten, dass etwa 300° eine fiir messende Ver-
suche geeignete Temperatur ist, da bei 300° beide Dichloraethane
sich spalten, die Spaltung aber eben erst beginnt und so langsam ver-
lduft, dass jedenfalls Messungen bequem moglich sein werden. Wel-
ches Moment die Spaltung bewirkt, lag vor der Hand noch nicht
klar; es war anzanehmen, dass es die Herabsetzung des Partialdrackes
gei, die durch die Diffusion der die Birne erfiillenden Gase, nimlich
des Dichlordthandampfes und der in der Birne enthaltenen Luft, be-
dingt ist; wobei allerdings die starke Wirkung dieser verhiltpissmissig
geringen Herabsetzung des Partialdruckes anffallen musste. Dass
unter Umstidnden ein sehr starker Einfluss auf die Dissociation eines
Stoffes und demgemiss auf seine Gasdichte durch die Verdiinnung
seines Dampfes mit einem chemisch indifferenten Gase ausgeiibt
werden kann, hatte H. Biltz?) vor etwa 16 Jahren durch Gasdichte-
bestimmungen des Schwefels gezeigt, die eine um so weitergehende
Spaltung der Molekeln Sg und eine um so kleinere Gasdichte ergeben
hatten, je inniger der Schwefeldampf mit dem indifferenten Sperrgase
gemischt war, je weiter der Partialdruck also herabgesetzt war.

Im Sione dieser Anschauung hitte es sich bei der Spaltung der
Dichlorithane um einen einfachen, umkebrbaren Dissociationsprocess
gebandelt, wie ihn die Dissociation des Jods bei héheren Tempera-
taren darstellt. Die Richtigkeit dieser Erklirung war nun zu erweisen

1) Siehe Note 1 auf S. 2399.
3 H. Biltz, Zeitschr. fir physikal. Chem. 2, 943 [1888]).
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durch Gasdichtebestimmungen nach dem Dumas-Verfahren, die bei
constanter Temperatur, aber wechselndem Drucke auszufiibren waren;
diese mussten — geeignete Versuchstemperatur vorausgesetzt — um so
niedrigere Werthe fiir die Gasdichte liefern, je geringer der Druck
war; aus Dichte- und Druck-Werthen wire dann die Dissociations-
constante abzuleiten. Der Fall wiirde also #hnlich, aber zweifellos
viel einfacher liegen, als bei der von H. Biltz und G. Preuner?)
ndber untersachten Dissociation der Schwefelmolekeln Sg. Wir steliten
uns deshalb die zweite Aufgabe, die Gasdichte der Dicklorithane nach
dem Dumas-Verfahren bei wechselndem Drucke zu ermitteln. Die Aus-
filhrang dieser Bestimmungen bot aber grosse experimentelle Schwierig-
keiten, die erst nach zahlreichen Vorversuchen iiberwunden wurden;
eine etwas eingehendere Beschreibung der schliesslich als brauchbar
erprobten Versuchsanordnung ist deshalb wohl am Platze.

Gasdichtebestimmungen der Dichlordthane nach Dumas.

Mit einer fiir den vorliegenden Zweck geniigenden Genanigkeit
konnen Gasdichtebestimmungen nach der Dumas-Methode bei héhe-
rer Temperatur und geringem Drucke nur dann ausgefiihrt werden,
wenn man die Substanzbestimmung durch Wigung der Gefiisse ver-
meidet; fasste doch das Dumas-Kélbchen von 400 cem Inhalt bei
70 mm Druck nar wenig iiber 0.07 g Dichlorithan. Wie H. Biltz
und G. Preuner?) es schon bei den analogen Versuchen mit Schwefel
thaten, muss die Substanzbestimmung unabhingig von der Inhaltsbe-
stimmung der Gefisse, am besten auf analytischem Wege, ausgefiihrt
werden; wir verfuhren so, dass wir das zu bestimmende Dichloréitban
zerstorten und das in ihm enthaltene Chlor als Silberchlorid zur Wi-
gung brachten. Die Gasdichtebestimmung ging somit in folgender
Weise vor sich: 1. Erwirmung des mit Zu- und Ab-Leitungsrébren
versehenen Dumas-Kélbchens auf die Versuchstemperatur. 2. Fillen
mit Dichlorithandampf. 3. Evacuiren auf den gewiinschten Druck
und Messen dieses Druckes. 4. Verdringen des Dichlorithandampfes
aus dem Kélbchen und analytische Bestimmung durch Wigung des
erhaltenen Silberchlorids.

Der dazu verwandte Apparat ist in Fig. 1 wiedergegeben. H
stellt das Dumas-Kélbchen vor, das mit Dichlorithandampf gefiillt
werden soll; es ist ein cylindrisches Glasgefiss von etwa 20 cm Héohe

) H. Biltz und G. Preuner, Zeitschr. fir physikal. Chem. 39, 323
{1902); G. Preuner, Zeitschr. fir physikal. Chem. 44, 733 [1903].

% H. Biltz und G. Preuner, Zeitschr. fir physikal. Chem. 39, 335
{1902}
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und 5.5 em Durchmesser. Oben und unten geht es in zwei dickwan-
dige GlasrShren von etwa 1'/; mm innerer Weite iiber, die, wie die
Figur zeigt, gebogen sind und
bei L L zwei Glashihne
tragen; diese Hidhne waren
18 em von einander entferat;
ibre Kiiken wurden mit Meta-
phosphorsiure, d. h. zerflosse-
nem Phosphorpentoxyd, ge-
dichtet.

Dieses Dichtebestimmungs-
gefiiss wurde dureh Diphenyl-
amindampf auf 302° erhitzt.
Das Diphenylamin siedete in
einem 50 e¢m hohen, 12 cm
weiten, eisernen Cylinder 4,
der auf einem Fletcher-
Brenner stand. Damit ein vor-
zeitiges Condensiren des Di-
phenylamindampfes verhindert
wiirde, war er aussen von
einem konischen Schutzmantel
aus Asbestpappe (¥) umgeben.
Ein weiterer auf den Eisen-
cylinder fest aufgestreifter
Schirm G aus Asbestpappe
hielt die Flammgase von dem
oberen Theile des Cylinders,

Pig. 1. in dem die Condensation des
Apparat zur Dumas-Bestimmung Diphenylamindampfes vorsich

(*ho nat. Grosse). .
gehen sollte, ab. Dicht ober-
halb dieses Schirmes trug der Cylinder einen kurzen, seitlichen
Stutzen C, in den ein rechtwinklig nach oben gebogenes, weites Glas-
rohrstiick eingesteckt war; mittels dieses Schaurohres konnte erkannt
werden, ob das Diphenylamin geniligend hoch siedete, um das Dichte-
bestimmungsgefiss vollig auf die gewiinschte Temperatur zu erhitzen.
Dieser Rohrstutzen befand sich iibrigens nicht, wie die Figur zeigt,
in der Ebene der Zeichnung, sondern in einer rechtwinklig za ibr
liegenden Ebene, also an der Vorderseite des Cylinders. Der Eisen-

blecheylinder war oben zu einer zwei Centimeter breiten Krempe
nach aussen umgebogen, die an zwei diametral gegeniiber liegenden
Stellen (BB) zu einer Rinne nach unten vertieft war. In diesen
Rinnen, die von der Fliche unserer Zeichnung geschnitten werden,
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lag, mit Asbestschnur eingedichtet, das Zu- und Ab-Leitungsrohr des
Dichtebestimmungsapparates, sodass seine Hihne etwa je 1 ¢cm von der
Rinne entfernt zu stehen kamen. Auf diese Krempe des Thermo-
staten-Cylinders passte genau die untere Krempe des Helmtheiles D,
der 13 em hoch war. Zwischen beiden Krempen lag zur Dichtung
ein Ring aus Asbestpappe, der vollkommen geniigte, als beide Krempen
durch vier starke, schmiedeeiserne Klemmschrauben aufeinander gepresst
wurden. Der Helm besass im oberen Deckel einen Tubas, der mit
einem weiten Korken verschlossen war; durch diesen ging ein Steig-
rohr E, das im unteren Theile ein wenig eingezogen war; auf dieser
Einschniirung lagen einige Glassplitter, an denen sich — &hniich wie
am Fiilllmateriale der Fractionsaufsitze — die letzten Reste Diphenyl-
amindampf condensirten.

Der oben beschriebene Thermostat unterscheidet sich von dem
in der erwihnten Schwefel-Arbeit von H. Biltz und G. Preuner
benutzten dureh eine grossere Héhe und dadurch, dass der Dichtungs-
ring zwischen Siedebecher und Helm erheblich iiber die Hohe des
Dampfdichtegefisses hinaufgeriickt ist. Der H. Biltz-Preuner’sche
Apparat liess sich fir Diphenylamin und é&hnliche Stoffe als Heiz-
substanz nicht verwenden, da diese diinnfliissigen Stoffe durch die As-
bestschnurdichtung sich hindurch saugten und durch Verdampfen aunf
der Aussenseite sehr ldstig wurden, wihrend bei Verwendung von
Schwefel als Heizsubstanz dieser Uebelstand nicht aaftrat, da ge-
schmolzener Schwefel so dickfllissig ist, dass er nicht wesentlich durch
die Asbestdichtung des genaunnten Apparates hindurchgeht. Wir be-
nutzten die H. Biltz-Preuner’sche Anordnung bei einigen Versuchen
mit Schwefel als Heizsubstanz mit gutem Erfolge.

Die Fiillung des Gasdichtebestimmungsapparates mit Dichlordthan-
dampf erfolgte nach Erreichung der Versuchstemperatur dadarch, dass
von M aus Dichlordthan durch ibn destillirte. Die Einzelheiten zeigt
Figar 2 (S. 2408), niimlich links das Destillirkélbchen G von 100 cem
Inhalt und rechts den Kiihler, in dem sich das iiberschiissige Di-
chlorithan condensirte. Dieses wurde nach entsprechender Reinigung
durch oftmaliges Ausschitteln mit Wasser, Trocknen und Fractio-
niren zu weiteren Versuchen immer wieder benutzt. In das Fractionir-
kolbehen (Fig. 2, G) tauchte ein 60 cm langes, enges Steigrohr, das
den Druck im Fractionirkolben anzeigte und die Destillirgeschwin-
digkeit zu regeln gestattete. Oben war das Steigrohr (Fig. 2, H)
N-férmig nach unten umgebogen und hing mit diesem [} in einem
kleinen Kélbchen J, das als Reservoir fiir oben ‘ausfliessendes Di-
chlorithan diente; hiervon soll weiter unten die Rede sein.

Da bei unserer Versuchsanordnung die im Dichtebestimmungs-
koélbchen verbleibende geringe Luftmenge nicht gemessen werden konnte
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(die »>Luftblasee der gewdhnlichen Dumas-Dichtebestimmungen),
musste dafiir gesorgt werden, dass — wenn itberhaupt — 80 nur eine
minimale Menge Luft im Apparate zuriickblieb. Wir suchten das auf
zweierlei Wege zu erreichen. Einmal destillirten wir je eine grosse
Menge Dichlordthan, meist dber 70 g, durch den Apparat. Und dann
fillten wir den Apparat vor der eigentlichen Fiillung mit Dichlor-
dthandampf erst mit gereinigtem, trocknem Wasserstoff, der seiner
geringen Dichte wegen viel leichter von dem schweren Dichlorithan-
dampfe verdringt wird als die schwere Luft. Die Fiillung mit Wasser-
stoff geschah durch das Steigrohr (Fig. 2, H) wihrend der Anheizung.
Trotzdem der Wasserstoff unten in den Apparat eintrat, glauben wir
doch, die Luft dadurch hinldnglich vertrieben zu haben, da wir jedes
Mal wenigstens eine Stunde lang einen schnellen Gasstrom durch den
Apparat leiteten.

Die Gasdichtebestimmung selbst bestand nun darin, dass nach
‘Hindurchdestilliren von etwa 70 g Dicblorithan durch den Dichte-
bestimmungsapparat die Hihne Z.L der Fig.1 mit einer grossen Bunsen-
Brenner-Flamme méssig erwirmt wurden, damit in ibren Bobhrungen
sich nicht etwas fliissiges Dichlorithan festsetzte; dann wurde der
Hahn bei M geschlossen, worauf der Imhalt des Fractionirkélbchens
darch das Steigrohr in das Reservoirkélbehen J (Fig. 2) hinaufstieg,
und gleich darauf der Hahn bei . Nun wurde nach Entfernung von
Fractionirk6lbchen und Kiihler mit einer Glasrohrcapillare aus den
Rohrenden links vom Hahne bei M und rechts vom Hahne bei N der
vorhandene Dichlordthandampf unter Erwirmen mit einer Fiamme
herausgesaugt; der Apparat war nupmehr von Hahn zu Hahn mit
Dichloridthandampf von der Versuchstemperatur und Atmosphiren-
druck gefiillt.

Um die Gasdichte bei niederen Drucken zu messen, evacuirte
man nach dem eben beschriebenen Fillen auf den gewiinschten
Druck. Dazu wurde der Rohransatz N dureh ein Stick dick-
wandigen Gummischlauches mit einem T-Rohre verbunden, dessen
einer Schenkel zu einer Wasserstrahlpumpe, der andere zu einem
Druckmesser fithrte. Zur Messung des Druckes wurde das zu
der Schwefel-Arbeit von H. Biltz und G. Preuner benutzte und
genau beschriebene Manometer verwandt. Das Manometer wurde er-
neat gepriift; seine Angaben wurden durch Beriicksichtigung der
Temperatur corrigirt. Das T-Rohr besass auf dem Wege zur Pumpe
einen Hahn. Durch kurzes Oeffnen dieses Hahnes wurde zunichst
ein missiger Unterdruck geschaffen; dann wurde der Hahn bei N ge-
offnet, und nun wurde der vorher erwihnte Hahn am Wege zur Pumpe
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gedffnet gehalten, bis im Apparate der gewiinschte Druck herrschte.
Jetzt wurde er wieder geschlossen, der Weg zur Pumpe dadurch also
unterbrochen, und der Hahn am Manometer und der Hahn bei N am
Apparate geschlossen. Die Ablesung des Manometers wurde sofort
mittels zweier schon vorher eingestellter Fernrohre von uns Beiden
gleichzeitig vorgenommen. Darauf wurde die Verbindung des T-Stiickes
mit dem Rohransatz N geldst und der Rohransatz N ausgesaugt. Das
Dichtebestimmungsgefiiss war nunmehr unter dem abgelesenen Drucke
mit Dichlordthandampf gefiillt.

Die analytische Bestimmung der Dichlordthanmasse im Dichte-
bestimmungsgefiss wurde in der Weise vorgenommen, dass von N ans
ein trockner Luftstrom langsam durch das Dichtebestimmungsgefiss
geleitet wurde, wibrend an M ein Verbrennungsrohr (Fig. 1, O) mit
trockenem Natriamearbonatpulver, das in einem Verbrennungsofen auf
Rothglath erhitzt warde, angesetzt war. Nach 1-—2 Stunden war
alles Dichlordthan aus dem Dichtebestimmungsapparate vertrieben und
zur Einwirkung auf das Natriumcarbonat gebracht. Dabei erwies es
sich zweckmissig, das Ende des Verbrennungsrohres, das mit M ver-
bunden werden sollte, zweimal rechtwinklig zu einer Art Bajounett zu
biegen, sodass das Endstiick 5 cm lang, das zwischen beiden Biegungen
befindliche Mittelstiick 10 em lang war. Dadurch erhielt das Ganze
eine grossere Beweglichkeit, sodass kleine H6henunterschiede zwischen
der Héhe des Verbrennungsofens und des Rohres M sich durch Hin-
und Her-Schieben des Ofens leicht ausgleichen liessen. Fig. 1 zeigt
diese Anordnung. Des weiteren war es zweckmissig, das dieser
Biegung nichst liegende Viertel des Verbrennungsrohres im Ofen nur
missig zu erwirmen, namentlich dann, wenn grdssere Dichlorithan-
massen za zersetzen waren, weil sonst an dieser Stelle sich zu reichlich
Natriumechlorid bildet, das das Natrinmcarbonat zum Schmelzen bringt,
sodass das Rohr beim Abkiihlen in Folge der verschiedenen Zusammen-
ziehung des Glases und der Schmelze zerspringt. Im Rohre scheidet
sich meist eine diinne Kohleschicht ab, wihrend am linken, offenen
Ende einige theerige Producte und einige Blittchen Naphtalin zu
beobachten waren.

Nach dem Erkalten wurde der Inhalt des Rohres mit heissem
Wasser herausgelost; die Lésung wurde angesiuert, filtrirt und in ib-
licher Weise mit Silbernitrat gefillt. Die Brauchbarkeit der Methode
ergaben einige Bestimmungen, bei denen gewogene Massen Dichlor-
dthan in einem U-Roéhrchen zur Verdampfung gebracht, die Dimpfe
in der beschriebenen Weise zersetzt wurden, und das Chlor als Silber-
chlorid gewogen wurde.
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Angewandte Masse . Gefundene Masse .
Igichlorathan Silberchlorid Dichlorithan Differenz
0.0588 0.1650 0.0569 — 0.0019
0.0528 0.1478 0.0510 — 0.0014
0.0368 0,1070 0.0369 -+ 0.0001
0.0629 0.1796 0.0620 — 0.0009
0.0416 0.1208 0.0417 -+ 0.0001
0.0406 0.1175 0.0105 - 0.0001
0.0593 0.1716 0.0592 — 0.0001
0.7637 [0.1662) 0.7645 -+ 0.0708
0.7614 [0.1668] 0.7667 -+ 0.0053

Bei den beiden letzten Versuchen wurde der Rohrinhalt zu 1 Liter
gelost und die Chlorbestimmung in 75 cem vorgenommen; die ange-
gebenen, eckig eingeklammerten Massen Silberchlorid beziehen sich
aunf diese 75 cem Lédsung.

Die Werthe der Gasdichtebestimmungen wurden nach der Formel
B8TTT1.5.(1 + at)

v.b (1 + 381
berechnet, Die Bedeutung der Buchstaben ist dabei:

D die Gasdichte,

s das durch die Analyse gefundene Gewicht Dichlordthaun,

v das Volumen des Apparates von Hahn zu Hahn bei 09,

t die Versuchstemperatur,

b der Druck im Apparate beim Schliessen der Hihne,

o der Ausdehnungscoéfficient der Gase = 0.00367,

g der lineare Ausdehnungscoéfficient des Glases = 0.0000085.

Es mogen die gefundenen Werthe folgen:

D =

Gasdichte des Aethylenchlorids bei 302° und verschiedenen
Drucken nach Dumas (ber. fiir CaH,Cly 8.42).

s v _ b D
1. 0.8003 3745 750.0 3.50
2. 0.7977 374.5 754.9 3.41
3. 0.7523 351.5 753.9 3.49
4. 0.7564 351.5 7517.5 3.49
5. 0.7440 3561.5 757.2 34
6. 0.3860 351.5 3u1.0 3.40
1. 0.2674 351.5 266.3 3.52
8. 0.1517 398.0 129.2 3.63
9 0.0755 398.0 71.0 3.28
Gasdichte des Aethylenchlorids bei 448 nach Dumas.
10. 0.5004 462 766.5 2.17
11. 0.4486 462 763.5 1.95
12. 0.4075 462 752.0 1.80

13. 0.3739 462 763.3 1.63



Die Versuche der ersten Tabelle zeigen, dass die bei den Gas-
dichtebestimmungen der Gasverdringungsmethode beobachtete Nach-
zersetzung nicht der Verringerung des Partialdruckes zuzuschreiben
ist. Denn dann biitte die gleiche und sogar eine viel weitergehende
Spaltung als bei den Gasdichtebestimmungen nach der Gasverdriin-
gungsmethode bei unseren Dumas-Dichtebestimmungen bei 3029 in
den Fillen gefunden werden miissen, bei denen im Dichtebestimmungs-
apparate ein geringerer Druck als Atmosphdrendruck herrschte, also
bei den Versuchen 6, 7, 8, 9. Statt dessen wurde ausscbliesslich die
normale Gasdichte (ber. 3.42) erhalten.

Zu dem gleichen Resultate fiihren die Werthe der zweiten Tabelle
{No. 10—13), die stirkere Schwankungen zeigen, als nach den vor-
handenen Fehlerquellen méglich waren. Und zwar stellte sich heraus,
dass die hiheren Werthe bei schnellerem Arbeiten, die niedrigeren
bei etwas langsamerem Arbeiten erhalten waren.

Dies fiihrte zu der Anschauung, dass die Spaltung der Dichlor-
dthaue gar keine normale, umkehrbare Dissociation, sondern im wesent-
lichen eine langsam und einseitig verlaufende Zersetzung ist. In wie
weit diese Anschauung richtig ist, zeigen die folgenden Untersuchungen.

Dass diese FErklirung jedenfalls im Kerne das Richtige trifft,
lehrte ein einfacher Versuch, der in folgender Weise durchgefiihrt
wurde. An ein Dichtebestimmungsgefiss wurde zwischen dem Habne
bei N und dem Ballon, dicht an Ersterem und ausserhalb des Thermo-
staten, ein kleines |J-formiges Rohr, das als Manometer diente und
mit Quecksilber gefiillt war, angeschmolzen, dergestalt, dass es einer-
geits mit dem Ballon H andererseits mit der atmosphérischen Luft in
Verbindung stand. Mit diesem Apparate wurde in der beschriebenen
Weise bei 448° eine Gasdichtebestimmung des Aethylenchlorids ange-
getzt. Dabei zeigte sich sofort nach dem Schliessen der Héhne eine
Drucksteigerung im Apparate, die das Quecksilbermanometer roh zu
messen erlaubte. Es wurden in den nach Secunden gemessenen Zeiten
die folgenden Drucke abgelesen:

Zeit: 0 4 5 8 15 20
Druck: 755 815 835 855 885 915

Also in 20 Secunden stieg der Druek um 160 mm. Die Druck-
steigerung keonnte nicht weiter verfolgt werden, da das Manometer zu
kurz war.

Durch diese Beobachtung wurde die eben gegebene Vermuthung,
dass es sich im wesentlichen um eine einseitig verlanfende Spaltung
und nicht um ein normales, sich schnell einstellendes Dissociations-
gleichgewicht handele, als hochst wahrscheinlich erwiesen.
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Messung der Reactionsgeschwindigkeit.

Zum weiteren Studium der Dichloridthanspaltung wurde die Ge-
schwindigkeit bei mehreren passenden Temperaturen gemessen. Zur
Zeit, als diese Untersuchung im Gange war, glaubten wir und die
Mehrzahl der Fachgenossen, dass man daraus die Ordnung der Reac-
tion, die im vorliegenden Falle jedenfalls monomolekular ist, ableiten
konne, und berechneten die Versuchsergebnisse nach der van’t Hoff-
schen Formel

1 Py
K=t” ! 2Py — P’
worin k die Constante der Umsetzungsgeschwindigkeit, t die Zeit in
Minuten, Py den Anfangsdruck und P: den Druck zur Zeit t bedeuten.

Bevor die Resultate gegeben und discutirt werden, mdge die Ver-
suchsanordnung, die sich an den letztbeschriebenen Versuch anschliesst,
gegeben werden. Die Figar 2
stellt den Apparat wihrend der
Fiillung mit Dichlordthandampf
dar. An einem glisernen Dampf-
mantel, wie er bei Gasdichte-
bestimmungen nach dem Gas-
verdringungsverfahren  benutzt
wird, ist dicht unter demn oberen
Ende ein als Riickflusskiihler
dienendes Steigrohr von etwa
1'/2 = 2 em Durchmesser seitlich
angeschmolzen. Durch den Kork,
der oben das Siederobr ver-
schliesst, ist der Messapparat in
den Siedemantel eingefiihrt. Der
Kork besteht aus zwei sauber
an einander passenden Hailften,
die beim Zusammensetzen um
den Hals des Apparates gelegt
werden; unten ist erdurch Asbest-
papierumhiillung einigermaassen

Fig. 2. gegen die Angriffe der Dimpfe

Apparat zur Messung der Reactions- geschiitzt. Der Messapparat be-
geschwindigkeit (wahrend der Fillung) steht aus einem Glascylinder 4
(V1o nat. Grosse). von etwa 130 cem Inhalt, an dem

ein Hals von etwa 12 e Lilnge und

0.9 em édusserer Weite angesetzt ist. Oben ist der Hals zugeschmolzen,
und hier fihrt, wie die Figur deutlich zeigt, ein enges Zuleitungsrohr
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bis zam Boden des Glascylinders ein. Schliesslich fiihrt ein anssen 0.3 em
weites Robr, das kurz vor dem Ende des Halstheiles seitlich ange-
setzt ist, zum Manometer BB, das mit kurzer Biegung oben
an dieses Robr angesetzt ist. In dem nichstfolgenden absteigenden
Aste des Manometers ist eine Marke angebracht, an der der Stund
des Quecksilbers darch geeignetes Heben oder Senken des Reservoirs €
danernd constant erhalten wird. Die Differenz zwischen dem Stande
des Quecksilbers in dem offenen Schenkel und dem Stande des Queck-
silbers an dieser Marke stellt den Ueberdruck dar, unter dem der
Inhalt des Apparates dem Atmosphirendrucke gegeniiber steht. Fiir
die Genaunigkeit der Versuche war es nun von grdsster Bedeutung,
dass der gesammte Halstheil des Apparates, soweit er ans dem Korke
des Heizmuntels herausragt, auf eine erheblich iiber dem Siedepunkte
des betreffenden Dichlorithans liegende Temperatur erhitzt warde,
damit sich hier nicht etwas Dichlordthan condensire. Dagegen kam
es weniger in Betracht, dass die Temperatur hier genau gleich der im
Siedemantel war; auch storten kleinere Temperaturschwankungen bei
dem geringen Inhalte des betreffenden Halstheilstiickes nicht. Diese
Aufgabe wurde in einfacher Weise dadurch gelist, dass diber alle beim
Versuche herausragende Theile ein dachférmig gebogenes Stiick Asbest-
pappe gelegt wurde, das in Fig. 2 bei F gestrichelt angedeutet ist.
Nach links stieg dieses Asbestdach ein wenig an; unter dem rechten
Theile brannte eine kleine Sparflamme, deren Abgase unter dem Asbest-
dache nach links zogen und alle beim Versuche herausragenden Theile
des Apparates geniigend gleichmissig erwirmten. Die Temperatur
wurde durch ein von links etwas unter das Asbestdach reichendes
Thermometer gemessen und dauernd controllirt. Durch diese einfache
Heizvorrichtang wird auch der Theil des Manometers, der mit Dichlor-
dthandampf gefillt ist, und der. amschliessende Theil des Quecksilbers
selbst geniigend erwirmt.

Um zu verhindern, dass der Glascylinder A die Wiinde des Heiz-
mantels von innen berihre, hatte man seine Wandung im unteren Theile
zu drei kleinen Glasspitzchen ausgezogen, deren die Figur 2 zwei
zeigt. Dieses einfache Hiilfsmittel hat sich sehr bewdhrt.

Die Fillang des Apparates mit Dichloréthandampf wurde genau
in derselben Weise bewerkstelligt, wie bei den Dumas-Gasdichtebe-
stimmungen angegeben ist. Es wurden von dem Siedekdlbchen G aus
darch den auf die Versuchstemperatur geheizten und mit Wasserstoff
gefiillten Apparat etwa 70 g Dichlordthan destillirt. Dann wurde mit
einer kleinen Leuchtgas-Sauerstoff-Gebliseflamme zunichst das enge
(etwa 0.3 em aussen) Zuleitungsrohr bei K und gleich darauf das



Ableitungsrohr bei L abgeschmolzen. Die Zeit, die dazu néthig war,
wurde in Secunden bestimmt; sie betrug meist 30 — 50 Secunden, ist
iibrigens fast bei jedem Versuche angegeben. Bei der Berechnung der
Versuchsergebnisse wurde von einer Extrapolation des Druckes auf
den Moment der Unterbrechung der Destillation — also den Beginn
des Zuschmelzens -, wie sie unter Beriicksichtigung dieser Zuschmelz-
zeit moglich gewesen wire, Abstand genommen, da eine Genauigkeit
doch nicht zu erreichen gewesen wiire. Als Zeit 0 findet sich in den
Tabellen die Zeit des eben beendeten Zuschmelzens uond als zuge-
hériger Druck der Druck der Atmospbére. Die Drucke sind corrigirt
angegeben.

Messungen wurden ausgefiibrt bei 302° (Sdp. des Diphenyl-
amins), 340° (Sdp. des Phenanthrens), 401° (Sdp. des Antimon-
trijodids), 448° (Sdp. des Schwefels).

Vor der Anfilhrung der einzelnen Versuchsresultate sei bemerkt,
dass — abgesehen von den complicirten Verhéiltnissen, die die Di-
chlorithane boten, und die uns die Arbeit noch aas dem Grunde er-
schwerten, als wir zufillig mit Aethylenchlorid unsere Versuche be-
gannen, bei dem die Verhiltnisse ganz besonders schwer zn erkennen
wareu — nicht sehr scharf unter einander stimmende Werthe zu er-
halten waren, weil unsere Versuchsstoffe zn mancherlei Nebenreac-
tionen neigen. Sind es unseres Wissens doch die ersten organischen
Stoffe, die einer systematischen Messung ihrer Spaltung im Gaszu-
stande unterworfen wurden. Das eine der Spaltungsproducte, das
Monochlorithylen, beginnt sich bei mebrstiindigem Erhitzen auf die
Versuchstemperatur zu polyimerisiren, wie ein hauchartiger, weisser,
in Wasser nicht 16slicher Beschlag auf der Innenwand der Gefiisse
zeigte. Bei 448% und zuweilen schon bei niedrigerer Temperatur und
lingerer Erhitzungsdauer tritt ausserdem eine merkliche weitergehende
Zersetzung ein, bei der sich dunkle Hiutchen auf der Glaswandung
absetzen. Des weiteren erscheint es sicher, dass die festen Aus-
scheidungen einen mehr oder weniger starken katalytischen Einfluss
auf die Spaltung ausiibten, der besonders die spiteren Beobachtungen
der einzelnen Versuchsserien beeinflusste; diese zeigen vielfach eine
geringe aber regelmiissige Steigerung der K-Werthe.

Spaltungsgeschwindigkeit des Aethylidenchlorids.

Zundchst sei festgestellt, dass Aethylidenchlorid sich bei Tempe-
raturen iber 400° nach dem Schema der monomolekularen Um-
setzungen spaltet. Den Beleg bilden die folgenden vier, bei 401° an-
gestellten und die drei, bei 448° angestellten Versuche.
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Aethylidenchlorid bei 4010

No. der Serie: 1 2 3 4
Zaschmelzdauer
(in Secunden): 30 40 40
Zeit| P, K P, K P, ‘ K P, K
0 748.5 — 762.4 —_ 737.3 — 171.0 —
1 757.4 0.0119 7743 | 00157 — — 786.910.0128
2 766.3 | 0.0120 7797 | 0.0115 747.2 | 0.0068 790.8 1 0.0030
4 782.2 0.0115 792.0 | 0.0099 752.1 10.0051 798.7 10.0071
51 790.1 | 0.0114 800.9 | 0.0104 756.0 10.0051 | 803.6 | 0.0070
6] 8009 | 0.0121 807.8 | 0.0102 760.9 {0.0054 | 807.6|0.0067
10 8334 | 0.0120 7747 1 0.0052 825.4 { 0.0064
15 866.8 | 0.0115 790.9 {0.0050 847.1(0.0063
20 899.6 0.0113 807.2 { 0.0050 868.8 | 0.0063
30 948.0 | 0.0103 841.7 | 0.0051 909.3 | 0.0062
50 909.710.0053 | 990.0{0.0063
GO 941.2 10.0054 { 1020.9 | 0.0063
90 1029.9 10.0056 | 1113.3 | 0.0063
115 1096.9 10.0058 | 1181.1 | 0.0064
150 1263.1 | 0.0065
180 1319.6 | 0.0067
210 1363.3 ] 0.0C67
230 1385.1 | 0.0066
Mittel . . 00115 0.0115 0.0054 0.0070
Aethylidenchlorid bei 4480
No. der Serie: 51) 6 . 7
Zuschmelzdauer -
(inﬁSec\mden): kaam 1 40 40
Zeit - P, K P, K P, K
0 774.0 - 767.0 - 749.6 —
1 821.3 0.0630 804.5 0.0501 784.2 0.0172
2 859.7 0.0587 836.1 0.0472 813.8 0.0448
3 896.2 0.0573 867.7 0.0469 843.4 0.0446
4 481.6 0.0569 900.3 0.04717 873.0 0.0450
5 965.1 0.0567 928.9 | 00474 8997 0.0447

10 1098.1 0.0542 1059.8 0.0481 1023.1 0.0454
15 1177.9 0.0492. 1162.8 0.0484 1120.6 0.0455
20 1204.5 0.0418 1243.2 0.0485 1199.0 0.0457

25 1303.7 00485 1258.5 0.0454
30 1851.3 0.0178 1304.6 0.0449
40 1370.1 0.0440
50 1411.8 0.0430
60 1459.9 0.0191

Mittel . . 0.0547 0.0481 0.0453

1) Bei Versuchsreihe 5 wurde ein Apparat verwandt, der bei K und L der
Figur 2 Glashdhne trug, die den Schluss statt des Zuschmelzens zu besorgen
hatten. In Folge dessen war die Dauner des Apparatenschlusses sehr kurz.
Da die Hibne bei einem grésseren Ueberdruck als 300 mm aber nicht dicht
hielten, zeigte sich von etwa 8 Minuten ab ein Sinken der K-Werthe.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jahrg. XXXVII, 153
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Jede Versuchsreihe zeigt in sich eine ausreichende Constanz der
K-Werthe, abgeseben meist von den Apfangswerthen, die bekanntlich
auch sonst bei Mes-
sungen von Um-
setzungsgeschwindig-
keiten Abweichungen
zeigen. Auffallend ist
bet den Dichloritha-
nen, dass die K-
Werthe der ersten
Minuten eine etwas
grossere Geschwin-
digkeit ergeben als
die Werthe der fol-
genden Zeit, wihrend
man sonst zomeist
geringere Werthe be-
obachtet hat. Es
scheint also, dass die
Glaswand eine ka-
talytische Beeinflus-
sung auf die Spaltang
ausiibt, die zu An-
fang ganz besonders
rege ist, die aber
nachlisst, weon eine
Schicht der Spal-
tungsproducte an der
Zone der Glaswan-
dung sich gebildet
bat, durch die der Di-
chloritbandampf in
der Folgezeit erst
1 diffundiren muss, ehe
10 20 30 40 50 &0 7C 20 80 100 130 120 130 er dem gleichen ka_

Zeit in Minuten
talytischen Einflusse
Fig 3. ausgesetzt ist. Auch
Spaltung des Aethylidenchlorids bei 840" und 401° ist es nmach Beobach-
Es bedeutet: -———— Versuch hei 3400, tungen von Boden-

2 ¢ 1
» » 4019, steln 1) recht wahr-

scheinlich, dass das eine der Spaltungsproducte, nimlich der Chlor-
wasserstoff, von der Glaswandung besonders festgehalten wird, wodurch
der eben geschilderte Einfluss erhéht wird.

) M: Bodenstein, Zeitschr. fir physikal. Chem. 22, 8 {18971
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Wihrend die genannten Versuchsreiben jede fiir sich eine ge-
niigende Constanz der K-Werthe ergaben, wichen die K-Werthe der
verschiedenen Serien stark von einander ab: Serie 1 und 2 gaben
etwa doppelt so grosse Werthe als 3 und 4. Spéter zu erwihnende
Versuche zeigten noch viel grossere Differenzen. War schon hierdurch
wahrscheinlich gemacht, dass die Wandungen der Gefisse cinen kata-
lytischen Einfluss auf die Spaltung ausiiben, so wurde diese Annahme
als sicher erwiesen durch die Erfahrung, dass die Spaltung der Di-
chlordthane bei Anwendung eines Apparatenexemplares liberhaupt
vollkommen ausblieb. Wir haben nur einen einzigen solchen kataly-
tisch unwirksamen Apparat in Benutzung gehabt; er war von dem-
selben Glasbliser und aus demselben Rohrenvorrathe, der sonst ver-
wandt wurde, hergestellt. Zwei Versuche, die mit ihm bei 401° (Beob-
achtungsdauer 30 Minuten und 120 Minuten) und ein Versuch bei 448°
{Beobachtungsdauer 60 Minuten) angestellt wurden, ergaben nicht die
geringste Drucksteigerung im Apparate. Dasselbe Resultat gab ein
Versuch mit Aethylenchlorid bei 4019, bei dem die Beobachtungszeit
auf 120 Minuten ausgedehnt wurde. Dadurch ist bewiesen, dass
der thermische Zerfall der Dichloréthane nicht von selbst
vor sich geht, sondern nur unter dem Einflusse eines Kata-
lysators; also dasselbe Resultat, das Bodenstein bei der Unter-
suchung der Bildung von Wasser aus Knallgas erbalten hatte, und
das er in die Worte zusammenfasste: »Die Reaction findet ausschliess-
lich an der Gefdsswand, nicht oder jedenfalls nur unmerklich wenig
in der Masse des Knallgases statt; mithin ist der Vorgang ein aus-
schliesslich katalytischer« !), Dass derartige Gasreactionen zuweilen
ausschliesslich unter dem Einflusse eines Katalysators vor sich gehen,
hatte wohl zuerst Konowalow 2) bei der Untersuchung der Spaltung
von tertiirem Amylchlorid in Amylen und Chlorwasserstoff gefunden;
bei dieser der von uns untersuchten sehr &dbnlichen Spaltung hatte
Konowalow unter vielen Apparaten auch einen solchen zur Ver-
ftigung, bei dessen Benutzung eine Spaltung ausblieb.

Den katalytischen Einfluss der Gefiisswand haben wir ausserdem
durch einige Versuche erwiesen, bei.denen wir durch in den Apparat
eingelegte Glasrohren die Oberfliche des Glases vergrésserten. Bei
340° gab Aethylidenchlorid in einem Apparate, dessen Oberfliiche von
200 qcm durch Einlegen diinnwandiger Glasrohren auf 800 ¢em erhdht
war, folgende Werthe fir K, denen die entsprechenden Werthe, die
derselbe Apparat vor der Einfihrung der Glasréhren geliefert hatte,
daneben beigefiigt sind:

) M. Bodeustein, Zeitschr, fir physikal. Chem. 29, 689 [1890].
H D. Konowalow, diese Berichte 18, 2822 [1885].

153*
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Zeit Oberflache 200 qem Oberfliiche 800 gem
5 0.0013 — - 0.0026
10 0.0008 0.0008 0.0017 0.0018
40 0.0003 0.0002 0.0005 0.0005
60 0.0002 0.0002 0.0004 0.0004
120 0.0001 0.0001 0.0003 0.0002

300 — 0.00006 - 0.00012

Die Tabelle lebrt, dass der Apparat mit vergrdsserter Oberfliche
etwa die doppelten Werthe fiir K bei den verschiedenen Zeiten ergab
als der gewdhnliche Apparat.

Im Anschlusse hieran wurden einige Versuche vorgenommen, um
anf die Grosse des katalytischen Einflusses der Gefidsswandung durch
Aetzungen einzuwirken. Es wurde der Apparat verwandt, der bei
der Versuchsserie 4 den Mittelwerth 0.0070 fiir die Constante ergeben
hatte. Er wurde sorgfiltig gereinigt und 17 Stunden mit einer etwa
11/; — 2-procentigen Fluorwasserstofflosung gefillt stehen gelassen in
der Hoffnung, dass durch die stark verdiinnte Fluorwasserstoffsiure
etwaige Unebenheiten der Wandung fortgeldst und somit ein glitten-
der Einfluss auf die Wandung ausgeiibt werden mége. Dann wurde
er wieder zn einer Versuchsreihe mit Aethylidenchlorid bei 4019 be-
nutzt. Das Resultat giebt die oben schon angefihrte Tabelle 2 mit
dem Mittelwerthe 0.0115 fiir die Constante. Derselbe Apparat wurde
alsdann durch kiirzeres Behandeln mit concentrirter Fluorwasserstoff-
siure ranh geiitzt und mit ihm die Versuchsreihe 6 bei 448° mit dem
Mittelwerthe K = 0.0481 erhalten, wiithrend derselbe Apparat vor allem
Aetzen bei 448° den Mittelwerth K = 0.0453 (Versuchsserie 7) ge-
liefert hatte. Hieraus ergiebt sich, dass weder die leichte noch die grobe
Aetzung einen wesentlichen Einfluss ausiibte. Von weiteren Versuchen,
das Wesen des Katalysators zu ergriinden, wurde Abstand genommen.

Durch die mitgetheilten Beobachtungen ist erwiesen, dass die
Spaltung der Dichlordthane nicht ein von selbst verlaufender, sondern
ausschliesslich ein katalytisch hervorgerufener Vorgang ist. Wie
Nernst!) neuerdings gezeigt bat, kann man bei solchen — heterogenen
— Unmsetzungen aus der Geschwindigkeit nicht auf die Ordpung der
Umsetzung schliessen; die gefundene Geschwindigkeitsconstante K ist
vielmehr der Gesammtausdruck fiir die Diffusionsgeschwindigkeit und
fir die Geschwindigkeit, mit der die Umsetzung der in der Wirkungs-
sphiire des Katalysators befindlichen Molekeln vor sich geht. Diese
letztere, eigentliche Umsetzungsgeschwindigkeit ist bei unseren Ver-
suchen hochst wechselnd: sie schwankt zwischen Null und — héchst
wahrscheinlich — unmessbar gross.

) W. Nernst, Zeitschr. fir Elektrochem. 9, 743 [1903]; Zeitschr. fiir
physikal. Chem, 47, 52 [1504].
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Bei Temperaturen unter 400°, Aethylidenchlorid bei 302°
nimlich bei 302° und bei 3409,

N . . .’ Nummer der Serie: 8
zeigen die Versuche mit Aethyli-
denchlorid keine Constante fiir Zuschmelzdauer 60
die Umsetzungsgeschwindigkeit, (in Secunden):
wie folgende Tabelle zeigt: Zeit P, K
0 759.3 —
5 163.3 0.00103
210 764.3 0.00003
300 764.8 0.00002
Asthylidenchlorid bei 340°
No. der Serie: 9 10 11 12
Zuschmelzdauer .
(in Secunden): 40 40 80 60
Zeit| P, K P, K P, | K P, | K

0] 7594 _— 753.5 — 765.5 — 763.0 —

1 — — — — — — 769.0 | 0.00787

3 — — 708.5 |0.00222 — — _ —

4 — — - — 774.5 [0.00296 — —

51 7644 [0.00152 —_ — — — 773.0 | 0.00264
10 | 765.4 10.00079 § 759.5 |0.00080 | 778.5 |0.00171 — —
20 | 766.9 [0.00050 | 760.0 |0.00043 | 780.5 |0.00099 — —
60 1 7694 (000022 { TG2.0 [0.00019 | 785.5 |0.00044] 779.0 | 0.00035

120 § 7714 ]0.00013 | 764.0 |0.00011 | 794.5 [0.000321 782.5 |0.00022
240 766.5 | 0.00007 787.0 | 0.00013
300 767.5 |0.00006 791.0 {0.00012
450 769.0 |0.00005

Ein Blick auf die K-Werthe dieser drei Versuchsserien zeigt durch-
weg eine mit der Zeit sehr stark steigende Abnahme. Hieraus
mochten wir schliessen, dass die Spaltung des Aethylidenchlorids
unterhalb 400° nicht als eine einseitig verlaufende Spaltung anzusehen
ist, sondern dass sich ein Gleichgewicht zwischen Aethylidenchlorid
und seinen Spaltungsproduacten herstellt. 'Wie die Versuche lehren, stellt
sich dieses Gleichgewicht sehr langsam ein, sodass uns eine Messung,
d. h. die Ermittelung der Gleichgewichtsconstante, nicht mdglich ge-
wesen ist — und zwar um so weniger, als auch bei diesen niedrigen
Temperaturen Nebenreactionen, wenn auch erst nach lidngerer Zeit,
einsetzen; auf jeden Fall wird sich bei 340° noch die Hauptmenge
des Aethylidenchlorids spalten, weil anderenfalls der thermische
Effect der Spaltung sehr gross sein miisste, was er sicher nicht ist.
Von einem niheren Studium konnte um so eher Abstand genommen
werden, als die gleichen Verhéltnisse beim Aethylenchlorid herrschen
aund hier klar erkannt werden konnten. ‘
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Spaltungsgeschwindigkeit des Aethylenchlorids.

Es seien zunichst die Ergebnisse von zwdlf Versuchsserien ge-
geben, die bei den Temperaturen 302° (8. 2416), 3400, 401°, 448°
angestellt wurden; diese Versuchsserien sind in der Curventafel, Fig. 4
(S. 2418), graphisch wiedergegeben.

Aethylenchlorid-bei 3400

No. der Serie: 20 21
Zuschmelzdauer .. 45
(in Secunden):
Zeit P, K P, K
0 769.3 — 766.3 —
2 — —_ 910.5 0.1042
5 — — 9144 0.0129
7 773.8 0.00084 — —
10 - — 922.3 0.0228
15 1155 0.00054 — —
20 776.3 0.00046 931.4 0.0124
30 779.2 0.00043 943.1 0.0087
40 781.2 0.00039 949.9 0.0068
50 785.1 0.00041 954.9 0.0056
60 788.8 0.00043 957.9 0.0048
75 793.9 0.00043 964.8 0.0040
85 - — 968.2 0.0036
20 799.1 0.00044
105 805.0 0.00045
120 810.0 0.00045
135 815.5 0.00016

Aethylenchlorid bei 401°,

No. der Serie: 22 23
Zusehmelzdauer 35
(in Secunden)
Zeit P, K P, K
0 7525 — 749.0 —
1 764.3 00160 788.7 0.0545
2 776.2 00160 8125 0.0443
3 788.0 0.0157 8343 | 0.0403
4 806.8 0.0183 858.1 0.0393
b 847.1 0.0253 878.0 0.0378
6 865.0 0.0270 897.8 0.0369
8 933.0 0.0343 945 5 0.0380
10 976.7 0.0354 966 2 0.0342

12 1012.2 0.0353 993.0 0.0328
14 1052.3 0.0361 1017.7 0.0316

16 1010.6 0.0308
20 1080.3 0.0292
30 1155.7 0.0261
40 1208 3 0.0237

43 12192 0.0230
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Aethylenchlorid bei 44809

Nummer der Serie: 24.
Verschlussdauer
(in Secunden): kaum 1.
Zeit: Pt K
0 178.0 Bei diesem Versuche warde,
0.25 822.3 0.23 ebenso wie bei Versuch 5, ein Ap-
047 876.5 0.29 | parat mit Glashdhnen verwandt, wo-
0.5 942.5 0.32 durch die Verschlussdauer auf ein
1.05 1024.3 0.36 Minimum redueirt warde. -
1.17 1085.3 0.43

Die Tabellen ergeben zunichst dic Feststellung, dass bei keiner
Temperatar zwischen 300° und 450° eine Constante nach der van’t
Hoff'schen Formel zu finden ist. Unterhalb 3000 aber verlduft die
Spaltung zu langsam, oberhalb 450° zu schnell, als dass Messungen
— namentlich auch im Hinblick auf die Zersetzlichkeit des Versuchs-
stoffes — moglich erscheinen,

Am eingehendsten haben wir die Spaltang des Aethylenchlorids
bei 3020 verfolgt. Die Curven 13—19, die die Resultate der gleich
nummerirten Versuche wiedergeben, zeigen einen sehr verschiedenen
Verlauf: die Curven 13—17 veranschaulichen eine sebr langsam ver-
laufende Spaltung, wobei deutlich je zu Anfang eine etwas grdssere
Spaltungsgeschwindigkeit zu erkennen ist, wie sie schon in gleicher
Weise bei den Versauchen mit Aethylidenchlorid beobachtet worden ist.
Die Carven 18 und 19 zeigen dagegen anfangs einen ausserordentlich
schnellen Spaltungsverlauf, der nach etwa fiinf Minuten sich stark
verlangsamt und pach etwa 30—40 Minuten fast vollig beendigt ist.
Es ist daraus auf eine starke katalytische Beeinflussung, unter der
die Spaltung vor sich geht, zu schliessen; bei den Versuchen 18 und
19 ist dieser katalytische Einfluss sehr stark, bei den Versuchen
13—17 gering. Sicher wiirde auch bei diesen fiinf letzten Versuchen
die Spaltung ebensoweit fortschreiten, als bei den beiden anderen
Versuchen; nur erwies es sich als unméglich, die Spaltung geniigend
lange zu verfolgen, da inzwischen Nebenreactionen zu stark sich geltend
machen wiirden. Dass eine sehr lange, wahrscheinlich tagelange Be-
obachtungsdauer erforderlich wire, ergiebt z. B. Versuch 14, bei dem
pach 7'/g-stiindiger Beobachtung erst eine Drucksteigerung von 163 mm
gefunden wurde, die Beendigung der Spaltung aber sicher nicht, wie
gleich zu erdrtern sein wird, unterhalb 300 mm Drucksteigerung zu
erwarten ist; und Versuch 14 ist, wie die Curventafel Fig. 4 lehrt,
einer der Versuche, bei denen die Spaltung noch verhiltnissmissig
schnell fortschritt.
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Auch bei diesen Versuchen mit Aethylenchlorid haben wir die
Natur des Katalysators etwas nidher aufzukliren versucht, indem wir
bei den verschiedenen Versuchen gewisse Aenderungen eintreten liessen.
Von den Versuchen 13—19 sind nur die zwei Nr. 15 und 18 genaa
in der beschriebenen Weise ausgefiihrt worden; diese beiden Versuche
reprigentiren die geringe und die starke Katalyse. Bei Versuchsserie
17 befanden sich etwa 10 g scharfkantiges Glaspulver, das vor dem
Versuche lingere Zeit mit concentrirter Salzsiure behandelt war, bei
Versuch 14 und 19 ein Platinblech mit etwa 250 qem Oberfliche im
Apparate; bei Versuch 13 und 16 war eine Spur Wasserdampf und
bei Versuch 16 ausgerdem noch das Platinblech im Apparate. Die
geringe Menge Wasser wurde dadurch in den Apparat gebracht, dass
der Wasserstoffstrom, mit dem der Apparat vor dem Einleiten des
Aethylenchloriddampfes gefiillt wurde, nach vorhergehender Reini-
gung mit Wasser gewaschen und dadarch feucht durch das Aethylen-
chlorid und in den Apparat geleitet wurde. Die Curventafel Fig. 4
zeigt nun deuatlich, dass alle diese Zusitze das Bild der Spaltung nicht
wesentlich indern; ein besonderer katalytischer Einfluss der eingefiihrten
Stoffe ist also nicht zu erkennen!). Dass die Spaltung des Aethylen-
chlorids ausschliesslich unter dem Einflusse eines Katalysators verlinft,
ist schon auf Seite 2413 gezeigt worden.

Der annidhernd horizontale Theil der Curven 18 und 19 beweist,
dass die Spaltung des Aethylenchlorids nicht vollstindig verlduft,
sondern sich einem Gleichgewichtszustande zwischen Aethylenchlorid
und seinen Spaltungsproducten nihert. Es liegt also keine einseitig
verlaufende, sondern eine reversible Umsetzung vor, deren Studium da-
durch erschwert ist, dass das Gleichgewicht nach wechselnder und meist
erst langer Zeit erreicht wird. Deshalb gelang es uns vor der Hand
auch nicht, das Gleichgewicht zu messen.

Die Curven 18 und 19 zeigen in ihrem spiiteren Verlaufe eine
Differenz von etwa 40 mm; diese Differenz riihrt offeubar davon her,
dass der Beginn der Spaltung wibrend der Zeit des Zuschmelzens
nicht gemessen werden kounnte. Und gerade wihrend dieser Zeit geht,

) Auch aus den Konowalow’schen Versuchen (dicse Berichte 18, 2808
[1885]) geht hervor, dass Platin keinen katalytischen Einfluss auf tertidres
Amylacetat und auf tertifires Amylehlorid ausiibt, falls es nicht mit concen-
trirter Schwefelsiure vorher erwarmt wurde, eine Reinigungsmethode, die wir
nicht anwandten.

Wie Bodenstein (Zeitschr. fiar physik. Chem. 29, 297 [1899]) fanden
auch wir, dass Platin nicht rein katalytisch wirkt, sondern Nebenreactionen,
die sich bei uns nach lingerer Versuchsdauer durch gelinde »Verkohlung«
bemerkbar machten, beglinstigt. Versuche mit platipirtem Platin mussten des-
halb abgebrochen werden.
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wie ein Blick auf die Curven lebrt, die Zersetzung am schnellsten vor
sich. Zu dem Drucke P: wire also eine Correctur fiir die Anfangszeit
zu addiren, deren Grésse aber aus der Zuschmelzdauer leider nicht
mit der geniigenden Genaunigkeit extrapolirt werden kann. Der annéihernd
horizontal verlaufende Theil der Curven 18 und 19 wiirde also, wenn
eine golche Correction miglich wire, erheblich hoher zu liegen
kommen, als ihn unsere ohne Correctur gezeichnete Curven geben.

Eine Méglichkeit der Gleichgewichtsbestimmung wiire die, das
Gleichgewicht aus Gasdichtebestimmungen, bei desen der Aethylen-
chloriddampf geniigend lange auf die Versuchstemperatur erhitzt wiirde,
abzuleiten; es wire nicht ausgeschlossen, dass unter einer grésseren
Anzahl von Verguchen einige Versuche mit einer Spaltungsgeschwin-
digkeit wie bei Versuchgserien 18 und 19 verliefen, und dass nach
etwa einer Stunde Gleichgewicht bherrschte. Dazu kann aber das
Dumas-Verfabhren nicht benutzt werden, da wihrend der Erhitzungs-
zeit sicher eine Entmischung durch Diffusion stattfinden wirde, durch
die ein reichlicheres Entweichen von Chlorwasserstoff bedingt wiire,
wihrend das schwerere Spaltungsproduct in hiherer Concentration im
Apparate verbliebe. Auch das Gay Lussac-Verfahren erscheint nicht
anwendbar, da sich Quecksilber als Sperrsubstanz bei der Versuchs-
temperatur nicht mehr verwenden lidsst, und Wood’sches Metall auf
Chlorwasserstoff chemisch einwirken wiirde. Wir haben uns deshalb
mit dem rein qualitativen Nachweise, dass sich Aethylenchlorid bei
302¢ nur zam Theile spaltet, und dass sich zwischen ibm und den
Spaltungsproducten ein Gleichgewicht herstellt, begniigt, eine Messung
der Gleichgewichtsconstante aber auf spiitere Zeit verschoben.

Ganz analog liegen die Verhdltnisse bei 340°. Curve 20 ist das
Beispiel einer langsamen Spaltang, Curve 21 das einer schnellen
Spaltung. Curve 21 lidsst die Verlangsamung der Spaltungsgeschwin-
digkeit und das Zustreben zu einem Gleichgewichte deatlich erkennen.
wenn auch die Spaltung nicht lange genug beobachtet wurde, als dass
der annihernd horizontale Theil der Curve selbst erreicht warde.
Wie die Curve ferner zeigt, wiirde der horizontale Theil unterhalb
des horizontalen Theiles der Curven 18 und 19 seinen Platz haben.
Das kann nicht Wunder nehmen, da bei 340° die Zersetzung noch
schneller verliduft als bei 3029 und deshalb die fir die Dauer des
Zuschmelzens zu machende Correctur des Druckes noch bedeutend
grosser sein miisste als bei den Versuchen 18 und 19. Wire eine
exacte Festlegung der Curve mdéglich, so wiirde der horizontale Theil
sicher iiber dem horizontalen Theile der Curven bei 302° liegen.

Bei den Temperaturen 4010 und 448° wurde nur ein sebr schnell
verlaufender Spaltungsprocess beobachtet, ohne dass ein Gleichgewicht
erreicht warde. Bei 4480 verlief die Spaltung zu schnell, sodass sie in der
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beschriebenen Weise {iberhaupt nicht mehr zu messen war. Das Zu-
schmelzen hétte einen zu grossen Zeitverlust bedingt. Deshalb wurde
ein Apparat gewdhlt, der an den Zuschmelzstellen K und L der
Fiz. 2 zwei Glashdhpe besass, die zur Zeit Null gleichzeitig schnell zu-
gedreht wurden. Dadurch war es méglich, den Anfangspunkt der
Spaltung mit grésserer Genanigkeit festzulegen — mit absoluter Genauvig-
keit wohl auch nicht, da schon wiihrend der Destillation des Aethylen-
chlorides die Spaltung begann, wenn aach nur in geringem Umfange,
wie der sehr geringe Chlorwasserstoffgehalt im Destillate bewies. Ein
Uebelstand dieser Vorkehrung war aber der, dass die Hihne irgend
grosseren Drucken bei der Versuchstemperatur nicht geniigend Wider-
stand entgegensetzten: sie hielten nicht dicht, und die spiterer Druck-
messungen ergaben sicher zu niedrige Wertbe. Deshalb wurde der
Versuch auch abgebrochen, als die Druckzunahme auf iiber 300 mm
gestiegen war. Auch wurden aus dem gleichen Grande mit dem Héhne-
apparate keine Versuche zur Messung des Gleichgewichts bei 302°
und 340° gemacht.

Die A-Werthe der Versuchsserien 22 und 23 (4019) zeigen nicht
mehr so grosse Differenzen, als bei den niederen Temperaturen, wenn
auch bei ihnen sin »Gang« deutlich zu erkennen ist. Daraus folgt,
namentlich aus der langsamen Abnahme der K-Werthe in Ta-
belle 23, dass die Spaltung des Aethylenchlorids bei 401° anndhernd
nach dem (Gesetze der einseitig verlaufenden Umsetzungen vor sich
geht. Wohl besteht noch ein Gleichgewicht zwischen Aethylenchlorid
und seinen Spaltungsproducten, doch ist das Gleichgewicht soweit
nach der Seite der Spaltungsproducte verschoben, dass die Spaltang
in der That anndhernd das Aussehen einer eiuseitig verlanfenden Um-
setzung hat, Das Gleiche gilt in poch hBherem Maasse fiir den Ver-
such bei 448 nur ist hier das Gleichgewicht noch weiter nach der
Seite der Spaltungsproducte verschoben, sodass genauere Messungen,
als sie uns moglich waren, vielleicht eine vdllige Constanz der K-
Werthe ergeben wiirden; die beobachtete Steigung der K-Werthe bei
44»" findet ihre Erklirung jedenfalls in dem Auftreten von Neben-
reactionen, wie sie die V. Meyer- Gasdichtebestimmungen schon ge-
zeigt haben.

Unsere Untersuchung fiihrte uns also zu folgenden Resultaten:
Die thermische!) Spaltung der Dichloraethane wird innerbalb 300°
und 450° ausschliesslich katalytisch ausgelést; das Wesen des Kataly-

) In der fliissigen Phase geht jedenfalls die gleiche Spaltung der Di-
chlorithane schon bei Zimmertemperatur, aber sehr langsam vor sich, wie die
saure Reaction ilterer Priiparate zeigt. Die Spaltung verlauft viel schneller,
wenn das eine der Spaltungsproducte dauernd entfernt wird,. Wurtz und
Frapolli (Ann. 4. Chem. 108, 223 [1858]), sowie S. Regnault (Ann. d.
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sators konnte nicht anfgeklirt werden. Unterhalb 400¢ stellt sich »2in
Gleichgewicht zwischen dem Dichlordthan und seinen Spaltungs-
producten her, das sich mit steigender Temperatur nach der Seite der
Spaltungsstiicke verschiebt, wie es mit der Wirmeténung der Um-
setzung im Einklange steht. Dieses Gleichgewicht zeigte sich nament-
lich bei den Aethylenchlorid-Versuchen dentlich. Oberhalb 400° ist
die Verschiebung des Gleichgewichts soweit vorgeschritten, dass die
Versuchsserien im wesentlichen das Bild einer einseitig verlaufenden
Umsetzung zeigen. Beim Aethylidenchlorid verschiebt sict das Gleich-
gewicht leichter nach der Seite der Spaltungsproducte als beim Aethylen-
chlorid, sodass die Versache schon bei 401° klar das Bild einer ein-
seitig verlaufenden Umsetzung gewdhrten. Eine Messung der Gleich-
gewichtsconstanten hat sich bisher bei keiner Temperatur erméglichen
lagsen.

Zum Schlusse sei noch ein Versuch erwihnt, das Gleichgewicht
zwischen Dichlorithan und seinen Spaltungsproducten bei 302¢ von
der anderen Richtung her zu erreichen. Ein Versuchsgefiss wurde
bei 302° evacuirt, dann mit trocknem Monochloraethylen auf halben
Atmosphirendruck gefiillt, und schliesslich trockner Chlorwasserstoff
zugeleitet, bis Atmosphirendruck herrschte. Dann wurde das Zulei-
tungsrohr abgeschmolzen. Wihrend dreier Stunden Beobachiung
zeigte der Druckmesser eine schwache aber deutliche Druckabnahme,
insgesammt von etwa 10 mm Qecksilbersiule, wobei die Vereinigangs-
geschwindigkeit mit der Zeit abnahm. Wir glauben, in dieser nur als
Vorversueh zu einer weiteren Untersuchung zu betrachtenden Beob-
achtung eine Umkehr der im Vorigen studirten Spaltung zu erblicken,
die in dem Specialfalle sehr langsam verlief, da die Gefisswand za-
fillig nur einen geringen katalytischen Einfluss ausiibte; doch ist —
worauf uns Hr. M. Bodenstein freundlichst aufmerksam macht —
auch die andere Erklirung moglich, dass die Drackabnahme aus-
schliesslich durch eine Adsorption von Chlorwasserstoff an die Gefiss-
wand verarsacht wird. Weitere Versuche, die noch ausstehen, werden
zeigen, ob unsere Erklirung und iiberhaupt unsere Auffassung der Di-
chlorithanspaltangen als eines reversiblen Vorganges, wie wir sie aus
unseren Versuchen ableiteten, stichhaltig ist.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

Chem. 14, 28 [1835] basirten darauf eine Methode zur Darstellung vor Mo-
nochloriithylen, indem sie eine Mischung von Dichlorithan und alkoholischer
Kaliumhydroxydlosung resp. Natrinmhydroxydiésung mehrere Tage stehen
liessen und dann gelinde erwirmten, wobel das inzwischen gebildete Mono-
chlorithylen aus der Lisung entwich.





