
0.2424 g Sbst.: 0.3042 g AgBr (Kalkmethode). - 0.3338 g Sbst. rer-  
hrauchten 11.28 ccni Thiosulfat. 

Hcr. Gesamtbrom 54.75, Aktives Brom 2 i . 3 ; .  
Gef. u 53.41, x D 97.0 1. 

Nan sieht, daB die analytischen Zahlen nicht genau  mit der 
1 lieorie iibereinstirnmen; das  ist abe r  bei de r  leizhten Zersetzlichkeit 
de r  Salze nicht verwuuderlicb. W i r  haben uus vergeblich berniiht, 
(lurch Einhal tung  niederer Ternperatur und rasches Arbeiten brom- 
reichere P rapa ra t e  z u  gewinnen. Es ist nioglich, daB diese bei nie- 
derer  Ternperatur zunachst entstehen, abe r  s eh r  schnell durch  Ver lus t  
!-on Brorn oder  Bromwasserstoff i n  die beschriebenen Korpe r  iiber- 
gehen. 

Die  oben gebrauchte Formel  sol1 n u r  die ernpirische Zusanimcn- 
setzung ausdriicken. Wollte man  sie struktuell  verwerten,  60 1Hge 
Verdopplung am nachsten. 

r .  

139. Hans  v. Euler:  Uber die Lichtspaltung von Halogen-essig- 
siluren in Benzol und Ather. 

[Aus tleni Chemischen 1,aboratoriuin der Universitit Stockholm.] 
(Eingcgangen a m  10. Mai 1916.) 

Wird  Halogen-essigsaure in verdunnter waBriger Liisung de r  Ein- 
wirkung yon ultravioletten Strahlen einer Quecksilberlampe ausgesetzt, 
so tri t t  schon bei Zimmertemperatur (18’) bei geeigneter Belichtungs- 
a r t  d ie  Abspaltung von Halogen rnit einer Geschwindigkeit ein, welche 
de r  Erwarrnung d e r  Losung auf e twa 100’ entspricht’). 

Es hatte sich bei fruhereri Versuchen gezeigt?), dall  die I’icht- 
reaktion insofern von d e r  Dunkelreaktion abweicht, als die  1,icht- 

I )  Wirksam sind nur ultraviolette Strahlen von solcher Wellenliinge, 
xelche Quarz durchdringen, aber von GLs, auch zum groWen Teil von Uviol- 
glas absorbiert wertlcn, also etwa unter 250 !I ,u. R Bn t g e n  -Strahlen sind plioto- 
chemisch auf organische Halogenverbindungen nicht oder jedenfalls vie1 meniger 
wirksani als kurze ultraviolette Strahlen. Dies zeigt folgender \.ersuch, 
welchen ich im Institut des Vorstandes der Riintgen-Abteilang des hiesigeil 
I<arolinischen Instituts des Hrn. Dozenten G. F o r s e l l  ausfiiliren tinrfte 
10 c-cm 0.5-n. Chlor-essigsiure:l,6sung wurdeu in einer Schalc von 3 I qcni 0l)ei.- 
flkche bestrahlt; iiber der Flussigkeitsschicht eine Lage weil3es Papier. lix- 
positionszeit 21 Minuten. Abstand der Flhssigkeitsoberfliche von tler A n t i .  
kathode: 24 cm. Harte: 10 Bauer-Einheiteo. Belichtungsstarke, gemesseii nach 
R o r d i e r s  Slcala: Per. IT, mit blauem I A h t  in N o g i e r s  Chromoradioskol, 
= c:  a 20 Holaknecht-Einbeiteo. Nach ( l e y  Restrahlunz keine Spur cinri- 
FAlung mit Si1l)ernitrat. 

E n l e r  und C a s s e l ,  1’11. Ch. 84, 371 [1913]. 



reaktion von einer niedrigeren Ordnung ist als der ersten, d. h. es 
werden bei gegebenen aul3eren Bedingungeu mit steigender Konzen- 
tration irnmer geringere Anteile der Haloger?verbindung per Zeiteinheit 
zersetzt. AuEfallend war  ferner, daB Brom-essigsiiure im I ich t  Iang- 
saiuer zersetzt wird als Cblor-essigsiure, wiihrend j:t bekanntlich letztere 
a ie wchl meist organische Chlorverbind ungen gegen Einwirkung yon 
Wnsser, Alkobol  usw. stabiler ist nls  das entsprecber:de Rrornderivat. 

Uiese TTersuche von Etiler und C a s s e l  bildeten die Fortsetzung 
einer cheniisch-dynnniischen Untersuchung, welche i,:h fruher ausge- 
fiitirt hatte’), urn Anb;tlt uber den Mechanismus der Iialogennbspal- 
tuitg z u  jiewinnen. 

Durch die Versuche von E i i l e r  und C a s s e l  war die Urnsetzungs- 
gleichung untl der hlechaniainus der Iiichtreaktion noch riicht fest- 
gestellt vorden,  und besonders scliien niir hier ein gunstiger Fall 
vorzuliegeu, fiir die Beantwortung der i n  allgemeiner pbotochernischer 
Ilinsicht nichtigen Frnge, ob  durcli die Belicbtung vor  der photo- 
chernischen Spdtung eine TJockeruiig des Atomverbandes im JIolekiil 
nachweisbar wird, ob also ein erbebliclier Teil der ii~bteni~~findlicheri 
Cbloressigsiure nacli tler Belichtung eine Atonigrti~~r)ierung besitzt, 
velche rioch der iiblichen Formel dieser Substanz entsprictit, sich 
nber bei chemischen 1)uukel-~ingrifleri (lurch eine griil3ere Lnbilitiit 
Lezw. Renktionsfahigkeit des 3Ioleliiils z u  erl-ennen gibt. 

Derartige feinere Unterschiede i n  der Atorngruppierung und 
Atonibindung lnssen sich arn deutlicbsten durch die reriinderte Ge- 
schwindigkeit erkennen, mit welcher ein Stuff sich nach der Belich- 
tuug an einer Heaktion beteiligt, tleren ztitlicher \-erl;iiif getnessen 
werdeo kann. So indert sich z. B. die i)xydatic)nsgescb\\indigkeit 
der  Permangannte bezw. der fibermanganslure gegeuiiber organischen 
Substanzen nach vorhergeheuder Belichtung der  rein wiifirigen Per- 
Iirnnganatliisung, bevor sich i n  derselben Teriinderungen - elek- 
trische Poteiitialveranderiiiigen ausgenornmen - nncbweisen lassen ; 
solcbe Anderungen der Renktionsfahigkeit werden im hiesigen Labo- 
ratoriurn n iber  studiert. 

Als Liisungsmittel fiir die 13elichtungsversuche mit Chloressig- 
siiure wurden Renzol und l\thyliither gewihlt, nrit Riicksiclit darauf, 
daW hier eine Reaktion der IIalogenessigsknre mit dern Losungsnrittel 
- im Gegensatz zii den T’erhiiltnissen in  IYasser, i u  welcbem sich 
auch durch Belicbtung (:;lykolsiure bildet?j - niclit erfolgt, und i n  

~~ - 

E u l e r ,  1%. 39, “T2G [1906]. 
*) l3ciii.at 11, A. 382, 2?2 [ I91 I],  hat dicsr- 1,ichtspaltuiig eucrst fcstgestellt. 
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der Erwartung, daB sich die Lichtwirkung auf eine Lockerung der 
Atombindung beschranken w i d .  

V e  r s u c h e. 
Die Versuchsanordnung war also die folgende: 
Trockne Chloressigsaure wurde in gereinigtem und mittels Natrium 

sorgfaltig entwassertem Benzol bezw. Ather zii der Normalitat 0.5 
gelost. Die Belichtung geschah wie bei den Versuchen von E u l e r  
und C a s s e l  in flachen QuarzgefaBeii mit planparallelen Wanden; 
tliese GeEBBe werden von H e r a e u s  nach besonderen Angaben ber- 
gestellt I). nas z u  den nieisten der  folgenden Versuche angewandte 
GefaM hatte ein Fassuiigsverniiigen yon 5.5 ccm und eine belichtete 
Oberfliiche von nahe 22 qcm, ein grofieres GefaB enthielt etwa 9.8 ccm 
bei einer Oberfkiche von 42 qcm. 

Als Lichtquelle wurde eine von H e r a e u s  gelieferte Quarz-Queck- 
silberlampe benutzt, welche bei eingeschaltetem Widerstand Y O U  50 Ohm 
mit einer Stronistiirke von 2.5 Amp. brannte; die Spannuog betrug 
dann 59-GO Volt. 

Der Abstand der Quarzlampe von der  Vorderseite des belichteten 
Quarzgef5Bes betrug 7.0 cni. Durch konstante Wasserkuhlung an 
der ltiickseite des Geflfjes wurde die Temperatur im Innern auf 27O 
gehalten, abgelesen an einern eingesetzten Quecksilberthermometer. 
Rei dieser Temperatur wird innerhalb der angewandten Versuchszeiten 
ohne Belichtung keine niel3bare Menge Halogen abgespalten. 

Die Versuche zur E’eststellung einer eventuellen Atomlockerung 
wurden folgendermafien angestellt : 

5 c a n  0.5-n. Losung Y O U  Chloressigsaure in Benzol wurden 
wahrend 150 Minuten unter den angegebenen Bedingungen belichtet. 
Nach der Belichtung wurde die L6sung in eine Flasche einpipettiert, 
welche 10 ccm 0.5-n. Natronlauge enthielt; durch Schiitteln wurde 
die gesamte unveranderte und umgewandelte Chloressigsaure unter 
Salzbildung in die uberschiissige Natronlauge ubergefuhrt. Der  Inhalt 
der Flasche wurde genau 30 Minuten auf 700 erwarmt, dann wurde 
rasch abgekiihlt, das Benzol entfernt, die waBrige Losung mit Sal- 
petersiure angesauert und mit Silbernitrat bei Zirnmertemperatur 
versetzt. Nach Iangerem Stehen wurde das  gefallte Chlorsilber i n  
der iiblichen Weise bestimmt. 

Gleichzeitig wurde ein Parallelversuch mit der gleichen Menge 
unbelichteter Losung in der  gleichen Weise behandelt, also gleich- 
zeitig erwarmt, abgekuhlt usw. 

1) Vergl. hierzu E u l e r ,  Untersuchungsmethoden biochemisch wichtigcr 
Lichtwirkungen; in A b  d e r h a l d e n s  Handhuch dcr biochemischen Arbeits- 
methoden Bd. 7, 587 [1913]. 

. __ - 
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E s  wurden erhalten: ohne Belichtung 0.0272 g AgC1, mit Belich- 
tung 0.0328 g AgCI. Durcli die Belichtung wurde also eine uni 
c1.0056 g griiljere Alenge AgCl gewonnen, oder 0.0022 g per Stunde 
Uelichtuug. 

Ein zweiter Persuch ergab innerhalb 3’1. Stunden : ohne Belich- 
tung 0.0331 g AgC1, mit Belichtung 0.0415 g AgCI. Durch die Be- 
lichtung entstanden 0.0084 g AgCI, oder per Stunde 0.0024 g AgCI. 

Nachdem n u n  nachgewiesen war, daI3 tatsichiich nach Erwlrmen 
der belichteten Losung mit Natronlauge mehr Chloressigs; ‘lure zersetzt 
wird als nach Erhitzen der unbelichteten, mul3te untersucht werden, 
o b  vielleicht wshrend der Belichtung der beuzolischen Liisung eine 
Spaltung stattgefunden hatte. 

Dies war tatsichlich der Fall. 5 ccm 0.5-norm. benzolische Chlor- 
essigsaure wurden iin gleichen GefiB wie vorher 5 Stunden belichtet. 
Ilierauf wurde die Liisung mit 10 ccm 0.5-norm. Natronlauge ausge- 
schiittelt, die Benzolschicht entfernt, die wHBrige Schicht rnit Salpeter- 
siiure angesauert u n d  mit Silbernitrat versetzt. 

Es wurde gefunden: ohne Belichtung 0.000 g AgCI, mit Belich- 
tung 0.0120 g AgCI, also per Stunde Belichtung 0.0024 g AgC1, ein 
Wert, der vollkonimen demjeuigen entspricht, melcter sich aus den 
obigen Versuchen ergibt. 

E s  zeigt sich also, .daD die hbspaltung von Halogen aus Halogen- 
essigsaure auch in einem indifferenten Losun.gsmittel durch die Be- 
lichtung eintritt, und zwar rnit einer Geschwindigkeit, welche von der  
gleichen GroBenordnung ist wie die in U’asser erreichce, und  zweitene, 
da13 die nicht gespaltene belichtete Chloressigsaure sich mit Alkali rnit 
genau der gleichen Geschwindigkeit umsetzt, wie die nicht belicbtete, 
d a B  also fur die Lockerung des Atomverbaudes im Molekiil keine 
Anzeichen vorhanden sind. 

Der erstgenannte Befund wurde weiter untersuclt, und zwar zu- 
nichst hinsichtlich der Art der Spaltung. 

E s  wurde in einem groI3eren BelichtungsgefaB die benzolische Lo- 
sung einer vielstiindigen Belichtung ausgesetzt und der Versuch mehr- 
m:~Is wiederholt, so daf3 eine grabere Menge des Umwandlungsprc- 
tlirktes gewonnen werden konnte. Nach der Belichtung wurden die 
Ghloressigsiiure und ihre Reaktionsprodukte durch Susschiitteln mit 
Alkali i n  die waDrige Losung ~bergefuhrt .  Nach dem Ansauern mit 
Schwefelsaure wurde der Hauptteil der Chloressigslure durch Destil- 
lation mit Wasserdampf entfernt, der Rest wurde mit Ather ausge- 
schiittelt und der Ather nach dem Trocknen abdestilliert. 
handeln des Riickstandes rnit etwas Chloroform wird der groBte Teil 
drr  ChkJreSSigSfillre entfernt. Nach Abpressen der Lijsung kann n u n  

Durch Be- . 
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durch Erhitzen auf 200--250° iin (jibad F u r n a r s a u r e  deutlich durch 
die charakteristische Sublimation, sowie durch den Schmelzpunkt des 
Sublimate8 in1 geschlossenen Rohr nachgewiesen aerden.  Die An- 
wesenheit einer ungesattigten Siiure linter den Reaktionsprodukten hell 
sich auch bei jedeni Versuch durch das Verbalten der durch Aus- 
schiitteln der benzolischen Losung in Alkali cibergegangeuen Reak- 
tionsprodukte gegen verdunnte Raliunipermanganntlosung zeigen. 

Wurden 5 ccrn einer 0.5-norm. Cbloressigsaurelosung wahrend 
4 Stunden unter oben angegebeneu Uinstanden belichtet untl die ben- 
zolische Losung hiernach, wie beschrieben, niit Alkali behandelt, so 
yerbrauchte die alkalische Losung nach der Neutralisation 3.5 ccni 
einer 0.0l-norm. I~aliumpermangnnatli isung. 

Auger der F u m a r s i u r e  wird diirch die Belichtung der Chlor- 
essigsaure in bezolischer Liisung aiich noch weoigstens e in  e andere 
Substanz und ihr  Polyrnerisationsprodukt gebildet. Dieselbe 1113t sic11 
folgenderrnafien nachseisen : 

Schiittelt man eine belichtete, benzolische Chloressigs~urelosuiig 
nicht rnit Alkali, sondern mehrmals init Wasser, bis fast alle Saure 
entfernt ist, setzt dann Chloroform zti und wiederholt die Ausschiitte- 
lung niit Wasser, so hinterbleibt a u s  der getrockneten Benzol-Chloro- 
formlosung nach Abdestillieren des Losutigsmittels ein Korper. der 
sich durch seinen Schrnelzpunkt als das yon B i s c h o f  und W a l d e n ’ )  
beschriebene G l y k o l i d  erweist; die Substnnz schmolz namlich nach 
Keinigung und Urnltrystallisieren bei 82O, wahrend B i s c h o  f uud 
W a l d e n  86-87O angeben. Zur  lrberfuhrung i n  Glykolsaure reichte 
die Substanzrnenge nicht aus .  Beim Schiitteln der benzolischen Lii- 
sung init Alkali erliilt mxn auch i n  geringer hlenge P o l y g l y -  
k o l i d .  

Die kleinen Losungsvolurnina, welche i n  den QuarzgefaBen der 
Belichtung ausgesetzt werden konnen, lieferten nur  geringe Ausberiten 
an Reakt,ionsprodukten, so dall bis jetzt auch keine annahernde Be- 
stirnmung der relativeu hlengen von Fumarsiiure rind Glykolid ge- 
mncht werden konnten. Nach den Liislichlteitsverhiltnissen der Fu- 
marsaure wiire anzunehmen, da13 auger diesem Korper noch eine 
a n d e r e  u n g e s a t t i g t e  S a u r e  gebildet wird, welchein Benzoi, At,her 
und Cbloroform Ioslicher ist als Fiiinarsaure. 

Qualitativ analoge Resultate wurden erhalten, wenn als Losungs- 
mittel wasserfreier Atbylat.her verwendet wurde. Uenierkenswert ist 
bier nur, daB die Spaltungsgeschwindigkeit in diesern Losungsmittel 
bei gleicher Konzentration der Chloressigsaure g r o l 3 e r  ist als i n  

I )  Bisclioff u n d  \ i ‘ : t Iden,  B. 2G, 263 [1893]. 
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13 en z 01. W a h rend HU s e i n er 0.5 - n or m . be n z o 1 i  sch en ChI oressi gsau re 
Ilro Stnnde Helichtung 0.0024 g AgCl erhalten wurde, ergab sich X U S  

gleich konzentrierter, atherischer 1,esung 0.006 g i g  CI. 
Was die Lichtspaltung der wiifirigen Losung betrifft, so ist der  

Unterschietl zwischen der Spaltungsgescbwiudigkeit der nicht disso- 
ciierten Saure und des ChloressigsLure-Ions weniger stark als bei der  
1)unlielspaltung. 

Schliefilich ist noch zu er \~ i ihneu ,  dalJ in Renzollusung Brom- 
essigsiiure schneller gespnlten wird als Chlor-essigsiiure, irn Gegensatz 
z u  der Jjichtreaktion i n  wiHriger Li.ijung u n d  i n  Gbereinstirnmung 
mit den Oei der Dunkelspaltung gefuntlenen Verhiltriissen. Die n5- 
here Unterauchung der 1,ichtspaltung orgnnischer IIalogenverbindun- 
gen i n  Reuzol und ahnlichen Liisringsmitteln , besonders die Bildung 
\ o n  Fumarsiiure u n d  Glykolid sol1 ini hiesigen 1,aboratorium fortge- 
setzt werden. 

IIrn. Assistenten Jlng. phil. E r i k  Lii \veu h a m m  danke ich f i r  
die Unterstiitzung bei der Ausfuhrung der Analyseu. 

140. Alfone Klemenc: ober die Entmethylierung von Phe- 
nolathern und Saureestern mit Hilfe der Chlorhgdrate aro- 

matischer Basen. 
Homologen. 

(Eingcgangen am 12. Xai 1916.) 

Salzsiure a i r k t  wie Broni- und  .Jod~Tasserstoffs,i~re in  waoriger 
Ldsung nuf die Phenolither oder Siureester i n  der Regel erst bei 
hoberer Ternperatur entrnethylierend ein. Die Keaktion geht natiir- 
lich irn Falle der Salzssure a m  langsarnsten vor bich. Arbeitet man 
im offenen GefiB, so kann mit Salzsiiure auch bei bestandigern Ein- 
leiten ron  Chlorwnsserstoffgas nur bei weuigen Substanzen Entrnethy- 
lierung erreicht nerden. 

Im Bombenrohr geht dies, da hiillere Teniperntur nngewendet 
werden kann, etwas rascher ror  sich, ist aber noch irnmer sehr un- 
bedeutend, so dalJ man praktisch immer Jodn,nsserstotfaaure anwendet, 
welche in offenem GefaB vollkornrnen entrnethyliert. Der  Grund liegt 
nicht n u r  i n  der spezifrschen Wirkung, wodurch sich die beiden Ha- 
logenwasserstoffsauren untersrheiden, sondern zrim l’eil auch darin, 
da8  die Sribstnnzen in der konzentrierten Jod\\asserstoffsaure eine 
\ iel groflere LGslichkeit besitzen, als i n  der gewohnlichen konzeu- 
trierten Salzsiiiire. So wird z. €3. P y r o g a l l o l - t r i m e t h y l H t h e r  von 
Ealzsaure bei bestindigem Durchleiten yon Chlorv asserstoffgas und tage- 

Herstellung von Aniliden und deren 


