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oder durch Silikate***) die Eiweifisubstanz vor den
scharfen alkalischen Aschermitteln zu schiitzen.

Sehr beachtenswert sind die Bestrebungen, mit
Hilte von Mikroorganismen?), ihren Umsatz-
stoften's) oder mit abgetrennten Enzymen!t)
die Xscherung zu bewirken. ohne daf3 bisher aller-
dings iiber entscheidende, d. h. in den laufenden
Groflbetriehy  iibertragene, praktische Erfolge bei
diesem aussichtsreichen Beginnen berichtet werden
konnte. Eine wesentliche Bedeutung kommmt bei der
fermentativen Haarlockerung dem Quellungszustand
der Haut zu'**). Ohne Frage wiire es schon im Inter-
esse der Abwasserfrage!'®) wiinschenswert, die stark
alkalischen und schwefelhaltigen Ascher durch Gebrauch
enzymatischer Fliissigkeiten zu vermeiden!'’). Bekannt
ist es ja, daB in alten Kalkédschern die rasche Enthaarung
durch Bakterienenzyme besorgt wird!*®), wenngleich in
einer neuen, durch histologische Aufnahmen unter-
stiitzten Untersuchung gezeigt wird, daff auch dem
frischen sterilen Kalk eine gewisse #ischernde Wirkung

zukommt11?), b) Beizen

Als Beize wird nach wie vor iiberwiegend das be-
kannte Enzynmpriaparat aus der Bauchspeicheldriise,
.Oropon*, verwendet, das, in Sigemehl aufgesogen, wenig
Kochsalz und 60—80% Ammoniumsulfat enthilt. Aber
auch Praparate aus Mikroorganismen, so das alte, jetzt
in handlicher Form unmittelbar als Kunstbeize verwend-
bare ,Erodin*“t?®) (Bakterienbeizen sind ferner ,,Cutri-
lin“, ,,Demiform*“, ,Puerin“), und selbst die Kot-
beizen!?!) finden neuerdings wieder Interesse und tech-
nisch-wissenschaftliche Vertretung!??).

Als das Wesentlichste des Beizprozesses wurde in
neuerer Zeit die Entfernung des Elastins aus den
ituBeren Schichten der Haut betrachitet und diese vielfach
apodiktisch vorgetragene Behauptung durch reichliches
experimentelles Material vertreten!?®). Es wurden aber
auch Stimmen laut, welche die iiberragende Bedeutung
der Entfernung des Elastins beim Beizprozefl hezweifel-
tent?!), ja, im fertigen normalen alaun- und chromgaren
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Leder'®) konnte der Weiterbestand der Elastinfasern
histologisch nachgewiesen werden. Neuestens wird
sogar, besonders von Kreisen, welche die Elastinhypo-
these noch kiirzlich mit Nachdruck stiitzten, diese Hypo-
ihese abgelehnt und die Anschauung vorgebracht, dafl
das Wesentliche des Beizprozesses die Entfernung der
Keratosen darstelle, die, in dem geédscherten alka-
lischen Hautgewebe gelost, durch die sauren Gerb-
brithen geftllt werden und das lLeder dadurch steif
machen??®), Es wird ferner, und sicher mit Recht.
darauf hingewiesen, dal die Verinderungen mehr als
hisher zu beriicksichtigen sind!??), welche das Kolla-
gen, das etwa 99% des zur (Gerbung vorbereiteten
Hautgewebes ausmacht, durch die Fermentbeizen er-
leidet. 1n diesem Sinne sind auch die wichtigen Ein-
fliisse von Neutralsalzen aut den Beizprozeff zu be-
trachteni2s),

Die Wandlung dieser Erkenntnisse und Meinungen
spiegelt sich in den Priifverfahren fir die Beiz-
priparate wieder. Wihrend man frither wohl allgemein
fiir die tryptische Wertbestimmung eine der bekann-
ten Caseinabbau-Verfahren verwendete, wurde spiter
die mikroskopische Verfolgung des Verschwindens der
Elastinfasern in der mit Magenta oder mit Weigert-
schem Resorcin-Fuchsin gefirbten Haut als Indikator fiir
die Wirksamkeit der Préaparate benutzti??). Dann wurde
der Ermittelung des ,,Keratose-Wertes“ besondere Be-
deutung beigelegt und die Aktivitat durch den ,Keratose-
Zeitwert“ ausgedriickt. Es ist dies der reziproke
Wert der Zeit in Stunden, welche 1 g Enzym braucht,
um 40% von 2,0 g Keratose in einem Liter einer
wisserigen Losung von p,; 7,9 bei 40° so zu verdauen,
daf3 durch Anséuren auf isoelektrische Reaktion nichts
mehr ausgefiéllt wird!*°). Aber auch der durch Ver-
minderung der Gelatinierfahigkeit verfolgbare Abbau des
(ilutinst®') und die Fi#higkeit der Tryptasen, Mileh zum
Gerinnen zu bringen??), ist als Wertmesser herangezogen
worden. Endlich hat man erneut unter besonderer Be-
riicksichtigung der Aktivitatssteigerung eiweifllésender
Fermente durch Ammonsalze den Casein-Test nach der
Fuld-Grofschen Methode®®) herangezogen, und
auch die Forinoltitration als Maf3 des Caseinabbaues und
damit der Wirksamkeit der Beizen vorgeschlagent®).
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Zur Kenntnis der katalytischen Chlorierung von Eisessig zu Monochloressigsdure.
Von Dr.Ing. Horst BRUCKNER.
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule in Dresden.
(Eingeg. 22. Januar 1928.)

Monochloressigsiure als Ausgangsstoff und Hilfs-
mittel der organischen chemischen Industrie wird j#hr-
lich in betriichtlichen Mengen, so fiir die Indigosynthese,
rur Darstellung von Veronal, Glykolséiure, Glykokoll und
Naphthylglycin, ferner als Pflanzenschutzmittel und fiir
Saatgutbeizen verbraucht, die deutsche Erzeugung belief
rich bereits im Jahre 1800 auf rund 3 Millionen kg!), die
der gesamten Welt im Jahre 1918 aut 7 Millionen kg?).

Die Zahl der Verdifentlichungen iiber ihre Bildung
aus Eisessig und Chlor ohne und mit Zuhilfenahme von
Katalysatoren ist auch so betriichtlich, dal es fiberfliissig
erscheinen konnte, in dieser Richtung weitere Unter-
suchungen anzustellen. Allein bei néherer Betrachtung
der Literatur zeigt es sich, dafl eingehendere Arbeiten

Y Brunck, Bei. Disch. chem. Ges 83, Sonderheft S. 82 (1900].
2) Rev. Produits chim. 21, 194 [1918],



41. Jahrgang 1928

Briickner: Zur Kenntnis d. katalytischen Chlorierung v. Eisessig zu Monochloressigséure

{iber die katalytische Chlorierung, besonders in letzter
Zeit, fast fehlen und das Gebiet fiir Experimentalunter-
suchungen noch einige Mdglichkeiten erdffnet.

Nachdem die Monochloressigsiure bereits im Jahre
1841 von Leblanc®) entdeckt worden war, erkannte
R.Hoffmann*) 1858 als erster die katalytische Wirk-
samkeit des Lichtes. Darauf folgte in kurzen Abstéinden
die Auffindung der wirksamen Chloriibertriger, des
Phosphors, des Jods von H. Miillers) und des
Schwefels von Anger und Béhal®).

Weiter wurde gefunden, da Zusiitze von Acetyl-
chlorid oder Essigsidureanhydrid die Chlorierung #uBerst
vorteilhaft beeinflussen?).

MengenmiagBige Angaben iiber die Hbhe der erhal-
tenen Ausbeuten und Vergleiche iiber die relative Akti-
vitit der einzelnen Katalysatoren sind jedoch so spiirlich,
daBl diese Liicke auszufilllen und, wenn mdglich, die
‘Theorie des Verlaufes der Chlorierung zu begriinden, der
Zweck der vorliegenden Arbeit sein soll.

Sémtliche, im nachstehenden ausgefilhrien Versuche
wurden, wenn nicht besonders vermerkt, in der Ecke eines
halbdunklen Abzuges ausgefithrt; demnach waren katalytische
Wirkungen ultravioletter Lichtstrahlen, die erst nach Passieren
von vier Glasscheiben die Reaktionsfliissigkeit erreichen
konnten, zu vernachlissigen. Als ReaktionsgefiS diente ein
Reagenzglas von 250 ccm Inhalt, das mit einem gut ein-
gefetteten, dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen
war, Durch die mittlere Bohrung fiihrte ein Rihrer mit Gas-
dichtung; die Einleitung des Chlors erfolgte am Boden des Ge-
faBes mittels einer feinen Diise, und durch die dritte Bohrung
wurden die Abgase weggeleitet. Die Chlorierung erfolgte im
siedenden Wasserbad bei 100°; damit war die Mdglichkeit ge-
geben, dal etwa gebildetes und nicht sofort umgesetztes Acetyl-
chlorid mit den aus Chior und Chlorwasserstoff bestehenden
Abgasen, trotz Kithlung in einem 100 cm langen Luftkiihler,
entwich. Daher konnen auch die Gesamtausbeuten an
Reaktionsprodukt keine zuverléssigen Kriterien des Verlaufs
der Chlorierung bilden. Um jedoch Anhalispunkte hierfiir zu
gewinnen, wurde, da quantitative Trennungen unméglich
waren, die Siedeanalyse gew#hlt, wobei das gesamte Reaktions-
produkt der Destillation unterworfen wurde. In die Aus-
wertung der Ergebnisse wurden vor allem die Fraktionen ober-
halb 150¢ einbezogen, die teilweise, bzw. fast véllig, aus Mono-
chloressigséure bestanden.

Die erste Chlorierung erfolgte ohne Zusatz von Kataly-
satoren, bei den nachfolgenden verhielt sich das molare Ver-
héltnis von Kaltalysator zu Eisessig wie 1 :100. Die Einleitung
des Chlors erfolgte mit einer Geschwindigkeit von 245 ccm in
der Minute (14,70 1 in der Stunde).

100 g Eisessig ohne Katalysator.

‘Iio.rmnldestlllnrt_lon

Vergucns- | C1,COOH | zott | STRRE | 1007 100 a5t 180100
g Stunden g g g g
] 100 1y 101 95 3 1
I 100 1 102 91 8 2
11 100 2 103 85 12 3
v 100 4 105 82 16 5
v 100 6 107 79 19 8
100 g Eisessig und 2 g Jod als Katalysator.
. . Gesamt- Normaldestillation
Veryuchs. | Zeit | STOnRe | 100—1250 1251500 1501700 1701000
Stunden g g g g g
[ s 99 77 15 5 —
1 1 101 68 20 8 2
HI 2 103 59 26 13 5
v 4 104 46 29 19 8
\ 6 106 31 37 25 12

3) Ann. chim. phys. (3] X, 212

3) IMEBIGS Ann. 102, 1 [1858], %) Ebenda 138, 156 [1863).
@) Bull. Soc, chim. France (3] 2, 145, (vgl. auch Engl. Pat. 6031 [1910}].
7) W. Hentschel, Ber. Disch. chem. Ges. 17, 1286 [1884].
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100 g Eisessig und 0,5 g Schwefel.
a . Normaldestillation
Versuchs- | Zelt | Cote | 1001260 126—1500 160—17p  170— 1909
Stunden g g g (4 (-4
I l/y 101 95 3 2 —
II 1 103 89 8 3 1
11 2 106 71 26 6 2
v 4 109 56 36 10 5
v 6 114 38 48 16 9
100 g Eisessig und 0,5 g roter Phosphor.
a . Normaldestillation
Versucha- | Zett | e | 1001260 1251600 1501700 1701908
Stunden g g g 4 g
I 1/, 98 81 12 3 —
IT 1 101 61 30 7 2
111 2 103 32 54 12 4
1v 4 105 21 59 16 7
\ 6 107 11 60 21 12
9

Abb. 1.

Aus obenstehender Abb. 1 ist nun ersichtlich, daB
trotz Fehlens von Lichtwirkung die Katalysatoren in
der Reihenfolge Schwefel, Phosphor, Jod die Chlorierung
wesentlich beeinflussen; der Gesamtumsatz ist jedoch
nur sehr gering und betrigt nur wenige Prozente, da
nach der Einleitungsgeschwindigkeit des Chlors die
Chlorierung nach 150 Min. bereits quantitativ beendet
sein miiBte.

Bei den folgenden Versuchen ist darauf das inole-
kulare Verhdltnis von Katalysator zu Eisessig auf 1:10
gesteigert worden. Die fiir die Fraktionen 150—170° und
170—190° erhaltenen Ergebnisse aus der Siedeanalyse
sind aus Abb. 2 ersichtlich.

100 g Eisessig und 20 g Jod.

G t- r.irormaldestlllatlon
Verguchs- | Zeit menge | 100126 126160 150—170° * 1701908
Stunden g g g g g
I 1, 126 78 239 11%) 8*)
I1 1 124 64 21 22 14
II1 2 129 36 37 31 22
1v 4 135 21 39 38 34
v 6 138 16 33 45 41
*) Diese Fraktionen waren stark durch Jodchlorid und Jod verunreinigt.
100 g Eisessig und 5 g Schwefel.
G . No-rmnl-dc;tlllat-lt-)n
Vernuchs- | Zelt monge 100126 125—150° 1501700  170—190n
Stunden g g g g g
I 1y 101 71 20 8 2
11 1 104 37 48 12 6
111 2 107 19 58 18 10
1v 4 112 9 59 27 16
A 6 118 4 54 36 21
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100 g Eisessig und 5 g Phosphor.
r G t. Normaldestillation
Versuchs. | Zelt | Coinge | 1001260 i 1251608 | 160—170° | 1701907
Stunden g g . g ‘ g g
I /o 89 78 4 10 6
11 1 103 36 39 15 12
111 2 109 7 56 23 20
Iv 4 115 4 45 3 29
A 6 121 2 32 46 39
- 1 y
/] >0- o
/.:.' 50.
4 o190’
=7 ae0-190°
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Abb. 2.

Aus der graphischen Darstellung des Chlorierungs-
verlaufes in Abb. 2 ersieht man, dafl bei Zugabe einer
groeren Menge an Katalysator die Chlorierungs-
geschwindigkeit wohl ansteigt, jedoch nicht in dem Mafie,
daf bei Zugabe der zehntachen Menge an Katalysator die
Chlorierungsgeschwindigkeit sich um das Zehntache
steigert.

Die relativ besten Ausbeuten wurden mit Jod als
Katalysator wiederum erzielt, die anfallenden Produkte
waren jedoch derart jodhaltig, da Zahlen der erhaltenen
Mengen nur mit gréfiter Vorsicht aufzunehmen sind. Fiir
praktische Darstellungsmethoden kommen sie jedenfalls
nicht in Betracht, da hierfiir Schwefel als Katalysator und
noch mehr Phosphor véllig ausreichend sind.

Im Anschluf hieran wurden die Verhéltnisse fiir
Mehrstoffkatalysatoren, auf die ich bereits einmal kurz
hingewiesen®) haite, einer nochmaligen niheren Nach-
priifflung unterzogen. Zur Anwendung gelangten Ge-
mische von Jod, Phosphorpentachlorid, Phosphor und
Schwefel, Phosphorpentachlorid, Phosphor. Auf 100 g
Eisessig (1,67 Mol.) wurden angewandt: a) 1 g Jod,
2 g P, 2 g PCls#), 0,01 Mol, 0,07 Mol.,, 0,08 Mol., und
b) 0,32 g Schwetel, 2 g P, 2 g PCls*), 0,01 Mol., 0,07 Mol.,
0,08 Mol.

a)
. G _ Normaldestillation
Versuchs- Zelt :::::,e' 100—125° 125—160° | 160—170°  170- 190°
Stunden g g g g__' r

I s 104 | 2 47 21 8
11 1 107 5 42 33 25
1l 2 122 | = 8 47 | 64
Iv 4 134 — —_ 27 1M

8) Ztschr. angew. Chem. 40, 973 [1927).
9) g PCls berechnet auf 0,08 Mol. Acetylchlorid.

b)
Normaldestillation
Versuchs- | Zelt Coenge | 1001280  135—150° 1801700 1 1701000
Stunden g g g g £
I /3 103 31 6 | 16 7
II 1 105 12 51 1 2 @ 16
ITL 2 107 4 47 - 30 = 23
IV 4 111 —_ 31 I 43 | 35
Aus nebenstehender gra-
g ™190]  phischer Abb. 3 ist klar er-
il sichtlich, in welch hohem
--p--8 Y Magle die Chlorierung durch
N das terndre Katalysatoren-
LS ‘ gemisch Jod, Phosphor,
/

’ Phosphorpentachlorid glin-
— stig beeinfluft wird. In die-
; sem Falle wird das Chlor
fast restlos verbraucht, die
/ Abgase bestehen praktisch
’ nur aus Chlorwasserstoff.
Verwunderlich erscheint die
Tatsache, daBl der Ersatz des
Jod durch Schwefel nicht
I ebenso giinstige Ergebnisse
2014 - + erscheinen léft wie in dem
ersten Dreistoffgemisch;
hierau! wird im weiteren
noch néher eingegangen.
Die hohe Aktivitit dieses
Katalysatorengemisches ist
. unbedingt mit der Anwesen-
I heit simtlicher drei Kata-
lysatoren verkniipft. Zwei-
stoffgemische jeder Moglich-
keit liben bei weitem nicht die gleiche Wirkung aus.
So ergaben Zweistundenversuche mit Zweistolf-
katalysatorengemischen folgendes:

/]
73 UNA . R U

Abb. 8.

(Molekulares Verhiltnis von Katalysatoren: Eisessig wie 1 : 10.)

Fraktion 8gJ+2gP 8gJ-+2gPCl; 2gP+2gPCl,
|

100 — 1259 g = g g

125—1500 58 g 27 g 2 g

150 —170°0 21 g 24 g ‘ 20 g

170—190° 20¢g 19g ' 2g

Die Chlorierung verliuft nun folgendermafien:
I. PCly + CHyCOOH — POCI, -i- CH,COCI + HCI

II.  CHCOCI + CH,CO0H -» CHsCO~ g | Ha

CH{CO-
- EH00> 0-4+c1,-» AHeCI000 1 1
IV OR00>>0 + HCI -» CH,CICOOH ~+ CHyCOCI
V. CHyCOCI -+ Clp - CH,CICOCI -1 - HCI
VL. CH,CICOCI -+ €HyC00H -~ 51000

Wihrend die Reaktionen I und 11 ohne weiteres
feststehen, wurden 111, IV und V dadurch bewiesen, dafi
je ein Mol. Essigsdureanhydrid fiir verschiedene Zeiten
der Chlorierung — ohne Katalysatorenzusatz — unter-
worfen wurde. Die Einleitung des Chlors erfolgte mit
der iiblichen Geschwindigkeit von 0,245 1 in der Minute
bei 100° unter kriftigein Riihren. Es erfolgte eine
villige Absorption des Chlors, die nach 110 Minuten
beendet war.
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Angewandt je 102 g Essigsiureanhydrid.

LR _,; ‘E‘g Normaldestillation
£Ss132 z;gg 50—100°  100—11P 110—1250 1251450  145—1K°
@ =18 £ g £ g g
1 15 104 2 3 6 5 16
IT 30 109 2 3 6 68 26
111 45 114 4 b 8 50 35
18 60 118 6 8 10 43 48
\Y% 75 120 8 10 8 38 53
A2 90 122 8 13 7 27 64
VII | 120 125 7 14 7 23 72
VIII | 150 120 9 13 7 16 76
T ]
—_— - — g - 4-—.}.—7>—— i p—
SN N A w»‘i‘i’?éu'r” ]
4— AN . ,;,."
3 &
-S04 - - T
I‘k
2 \\\ —
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| 39 bl s
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20— . e
L et
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Abb. 4.

Aus Abb. 4, in der die Mengen der erhaltenen Frak-
tionen graphisch dargestellt wurden, ist folgendes er-
sichtlich:

Die Reaktionen III und IV verlaufen quantitativ,
da samtliches Chlor und damit entstandener Chlor-
wasserstoff restlos verbraucht wurden.

Zum Beweis des Vorhandenseins von Essigchlor-
essigsdureanhydrid wurden groflere Mengen einer bei
165—170° siedenden Fraktion dargestelit (Sdp. des
Essigchloressigsiureanhydrids 168—170° 1)), diese mit
der berechneten Menge Wasser erwarmt und darauf
durch Destillation die gebildete Kssigsdure und Mono-
chloressigsidure getrennt. Zum Nachweis des Ent-
stehens von Chloracetylchlorid (V) wurden groere
Mengen einer zwischen 100 und 110° iibergehenden
Fraktion durch fraktionierte Destillation weiter an
Chloracetylchlorid angereichert und ebenfalls mit
Wasser zersetzt. Die Entfernung der gebildeten Chlor-
wasserstoff{dimpfe erfolgte im Vakuum. Es resultierte
schmelzpunkisrein Monochloressigsiure (Schmp. 64°).

Bei der Chlorierung von Eisessig wird diese Re-
aktion V sofort in VI weitergefiihrt. und sich von neuem
Essigchloressigsiureanhydrid bilden, das durch Chlor-
wasserstoff wieder nach IV in Monochloressigsiure und
Acetylchlorid zerfallt. Damit ist der Reaktionsverlauf
der Chlorierung von Eisessig aufgeklirt und sind durch
die Reaktionen V und VI neue Zwischenstufen fest-
gestellt worden.

10) J. 1883, 1032.
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Fir die Wirksamkeit der Katalysatoren ergibt sich
folgendes: Phosphorpentachlorid bewirkt die Bildung
von Acetylchlorid, das sich nach den Reaktionen II bis VI
weiter in Monochloressigsidure umsetzt. Roter Phosphor
wirkt in #dhnlicher Weise, indem sich zunichst, wenn
auch npur in geringer Menge, Fiinffachchlorphosphor
bildet.

Andererseits scheint hierbei noch eine Oberiliichen-
wirkung vorzuliegen, da der weitaus grofite ‘Teil des
Phosphors zum Schiufl unveriindert zuriickerhalten wird.
Zur Begriindung dieser physikalisch-katalytischen Wir-
kung sei noch angegeben, daf§ z. B. die Chlorierung
unter Zuhilfenahme von Jod und Phosphorpentachlorid
oder Jod und Phosphor bei weitem nicht die gleichen
Ausbeuten erhalten lafit, die mit einem Gemisch von
Jod, Phosphor und Phosphorpentachlorid erzieit werden.

Zusatz von Schwefel wirkt in gleicher Weise wie
der von Phosphorpentachlorid, indem sich zunichst
Chlorschwefel bildet, der wie Phosphorpentachlorid die
Saure in das Chlorid verwandelt. Als Beweis hierfir
dient die Chlorierung und Zuhilfenahme von Schwefel,
Phosphorpentachlorid und Phosphor, bei der gegeniiber
dem ahnlichen System Jod, Phosphorpentachlorid und
Phosphor bedeutend geringere Ausbeuten an Mono-
chloressigsiure erhalten werden.

Eine vbllig andere ist die Wirkung des Jods. Dieses
reagiert zunachst folgendermalen:

Ja =+ Cly -» 2JCI
JCI +Cly > JCly

Diese Chlorjodverbindungen verteilen sich nun
gleichméafig in dem gesamten Chlorierungssystem. lhr
Hauptwert liegt in der gleichmifligen Verteilung des
Chlors im Reaktionsgemisch, und sie beférdern nament-
lich die Reaktionen 111 und V.

Somit ist theoretisch die Katalyse von Monochloressig-
siure aus Eisessig und Chlor aufgeklirt, und gleichzeitig
auch die vorziigliche Wirksamkeit des Katalysatoren-
gemisches Jod, Phosphor und Phosphorpentachlorid be-
griindet worden, die auch fiir die Chlorierung anderer
Carbonsduren gute Dienste leisten diirfte.

Zusammenfassung.

Es wurde die Wirksamkeit der Katalysatoren Jod,
Phosphor und Schwefel fiir die Chlorierung von Eisessig
zu Monochloressigsiure bei einem molekularen Verhiltnis
von Katalysator : Eisessig = 1 : 100 und 1 : 10 untersucht.
Bei Zugabe einer grofieren Menge an Katalysatoren steigt
die Chlorierungsgeschwindigkeit wohl an, jedoch nicht
in dem Mafle, da8l bei Zugabe der zehnfachen Menge die
Chlorierungsgeschwindigkeit sich um das Zehnfache
steigert. Die relativ besten Ausbeuten werden mit Jod
als Katalysator erzielt.

Im Anschlu3 hieran wurden die Verhiltnisse fiir
Mehrstoffkatalysatoren untersucht, und es wurde fest-
gestellt, dafi die besten Ergebnisse mit einemn Gemisch
von Phosphor, Phosphorpentachlorid und Jod erhalten
werden., Die Chlorierung verliuft hier ohne Licht-
wirkung quantitativ.

Die Theorie der entstehenden Zwischenprodukte
wurde nachgepriift, und Chloracetylchlorid und Essig-
chloressigsdureanhydrid wurden als neue Zwischen-
produkte nachgewiesen. [A. 16.]





