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0.2424 g Sbst.: 0.3042 g AgBr (Kalkmethode). — 0.3338 g Sbst. ver-
Lrauchten 11.28 cem Thiosulfat,
Ber. Gesamtbrom 54.75, Aktives Brom 27.37.
Gef. « 5341, » » 2701
Man sieht, dall die analytischen Zahlen nicht genau mit der
Theorie iibereinstimmen; das ist aber bei der leichten Zersetzlichkeit
der Salze nicht verwuunderlich. Wir haben ups vergeblich bemiiht,
durch Einbaltung npiederer Temperatur und rasches Arbeiten brom-
reichere Praparate zu gewinnen. Es ist moglich, dal diese bei nie-
derer Temperatur zunichst entstehen, aber sehr schoell durch Verlust
von Brom oder Bromwasserstoff in die beschriebenen Kérper iiber-
gehen.
Die oben gebrauchte Forme! soll nur die empirische Zusammen-
setzung ausdriicken. Wollte man sie struktuell verwerten, so lige
Verdopplung am pichsten.

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

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Stockholm.]

(Bingegangen am 10. Mai 1916.)

Wird Halogeo-essigsidure in verdiinnter waflriger Losung der Ein-
wirkung von ultravioletten Strahlen einer Quecksilberlampe ausgesetzt,
so tritt schon bei Zimmertemperatur (18°) bei geeigneter Belichtungs-
art die Abspaltung von Halogen mit einer Geschwindigkeit ein, welche
der Erwirmung der Liosung auf etwa 100° entspricht?!).

Es batte sich bei friitheren Versuchen gezeigt?), dal} die l.icht-
reaktion insofern von der Dunkelreaktion abweicht, als die I.icht-

") Wirksam sind nur ultraviolette Strabhlen von solcher Wellenlinge,
welche Quarz durchdringen, aber von Glas, auch zum groBen Teil von Uviol-
glas absorbiert werden, also etwa unter 250 «u. R éntgen-Strahlen sind photo-
chemisch auf organische Halogenverbindungen nicht oder jedenfalls viel weniger
wirksam als kurze ultraviolette Strahlen. Dies zeigt folgender Versuch,
welchen ich im Institut des Vorstandes der Rontgen- Abteilung des hiesigen
Karolinischen Instituts des Hrn. Dozenten G. Forsell ausfithren durfte
10 ccm 0.5-n. Chlor-essigsiiure: Lésung wurdeu in einer Schalc von 31 qem Ober-
fliche bestrahlt; tber der Flissigkeitsschicht eine Lage weilles Papier. [ix-
positionszeit 21 Minuten. Abstand der Flassigkeitsoberfliche von der Anti-
kathode: 24 cm. Hirte: 10 Bauer-Einheiten. Belichtungsstirke, gemessen nach
Bordiers Skala: Per. IV, mit blauem Licht in Nogiers Chromoradioskop
= ¢:a 20 Holzknecht-Einheiten. Nach der Bestrablung keine Spur ciper
Fillung mit Silbernitrat.

7 Euler und Cassel, Ph. Ch. 84, 371 [1913].



reaktion von einer niedrigeren Ordnung ist als der ersten, d. h. es
werden bei gegebenen dufleren Bedingungeu mit steigender Konzen-
tration immer geringere Anteile der Halogenverbindung per Zeiteinheit
zersetzt. Aulfallend war ferner, dall Brom-essigsiure im Licht lang-
samer zersetzt wird als Cblor-essigsiure, withrend ja bekanntlich letztere
wie wchl meist organische Chlorverbindungen gegen Einwirkung von
Wasser, Alkobol usw. stabiler ist als das entsprecberde Bromderivat.

Diese Versuche von Euler und Cassel bildeten die Fortsetzung
einer chemisch-dynamischen Untersuchung, welche izh friiher ausge-
filhrt batte!), um Anbalt iiber den Mechanismus der Halogenabspal-
tung zu gewinnen.

Durch die Versuche von Euler und Cassel war die Umsetzungs-
gleichung und der Mechanismus der Lichtreaktion noch nicht fest-
gestellt worden, und besonders schien mir bier ein giiostiger Fall
vorzuliegen, fir die Beantwortung der in allgemeiner photochemischer
Hinsicht wichtigen I'rage, ob durch die Belichtung vor der photo-
chemischen Spaltung eine Lockerung des Atomverbandes im Molekiil
nachweisbar wird, ob also ein erheblicher Teil der lichtemplindlichen
Chbloressigsiiure nach der Belichtung eine Atomgrunpierung besitzt,
welche noch der iiblichen Formel dieser Substanz entspricht, sich
aber bei chemischen Dunkel-Lingriffen durch eine grifBlere Labilitit
bezw. Reaktionsfahigkeit des Molekiils zu erkennen gibt.

Derartige feinere TUnterschiede iu der Atomgruppierung und
Atombindung lassen sich am deutlichsten durch die verinderte Ge-
schwindigkeit erkennen, mit welcher ein Stoff sich nach der Belich-
tung an einer Reaktion beteiligt, deren zeitlicher Verlauf gemessen
werden kann. So @ndert sich z. B. die Oxydationsgeschwindigkeit
der Permanganate bezw. der Ubermangansiiure gegeniiber organischen
Substanzen nach vorhergehender Belichtung der rein wifirigen Per-
manganatliosung, bevor sich in derselben Veriinderungen — elek-
trische Potentialverinderungen ausgenommen — nachweisen lassen;
solche Anderungen der Reaktionsfibigkeit werden im hiesigen Labo-
ratorium piber studiert.

Als Liosungsmittel fiir die Belichtungsversuche mit Chloressig-
siure wurden Benzol und Athylither gewihlt, mit Riicksicht darauf,
daB hier eine Reaktion der Halogenessigsinre mit dem Lisungsmittel
— im Gegensatz zu den Verhiiltnissen in Wasser, in welchem sich
auch durch Belicbtung (ilykolsiure bildet?) — nicht erfolgt, und io

) Euler, B. 39, 2726 [1906].
2) Benrath, A, 882, 222 {1911], hat diese Lichtspaltung zuerst festgestellt.
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der Erwartung, dal sich die Lichtwirkung auf eine Lockerung der
Atombindung beschrinken wird.
Versuche.

Die Versuchsanordnung war also die folgende:

Trockne Chloressigsiure wurde in gereinigtem und mittels Natrium
sorgliltig entwissertem Benzol bezw. Ather zu der Normalitit 0.5
gelost. Die Belichtung geschah wie bei den Versuchen von Euler
und Cassel in flachen Quarzgefillen mit planparallelen Winden;
diese Gefile werden von Heraeus vpach besonderen Angaben her-
gestellt'). Das zu den meisten der folgenden Versuche angewandte
Gefill hatte ein Fassungsvermdgen von 5.5 ccm und eine belichtete
Oberfliiche von nabe 22 qem, ein gréfleres Gefal} enthielt etwa 9.8 ccm
bei einer Oberfliche von 42 qcm.

Als Lichtquelle wurde eine von Heraeus gelieferte Quarz-Queck-
silberlampe benutzt, welche bei eingeschaltetem Widerstand von 50 Ohm
mit einer Stromstirke von 2.5 Amp. brannte; die Spannung betrug
dann 59—60 Volt.

Der Abstand der Quarzlampe von der Vorderseite des belichteten
Quarzgefiiles betrug 7.0 em. Durch konstante Wasserkiihlung an
der Riickseite des Gefifles wurde die Temperatur im Innern auf 27°
gehalten, abgelesen an einem eingesetzten Quecksilberthermometer.
Bei dieser Temperatur wird innerhalb der angewandten Versuchszeiten
ohpe Belichtung keine mefibare Menge Halogen abgespalten.

Die Versuche zur Feststellung einer eventuellen Atomlockerung
wurden folgendermallen angestellt:

5 cem 0.5-n. Lésung vou Chloressigsiure in Benzol wurden
wihrend 150 Minuten unter den angegebenen Bedingungen belichtet.
Nach der Belichtung wurde die Lésung in eine Flasche einpipettiert,
welche 10 cem 0.5-n. Natronlauge enthielt; durch Schiitteln wurde
die gesamte wnveridnderte und umgewandelte Chloressigsiure unter
Salzbildung in die tiberschiissige Natronlauge iibergetiibrt. Der Inhalt
der Flasche wurde genau 30 Minuten auf 70° erwidrmt, dann wurde
rasch abgekiihlt, das Benzol entfernt, die wilrige Losung mit Sal-
petersiure angesiuert und mit Silbernitrat bei Zimmertemperatur
versetzt. Nach lingerem Stehen wurde das gefillte Chlorsilber in
der itblichen Weise bestimmt.

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

P Vergl; hierzu Euler, Untersuchungsmethoden biochemisch wichtiger
Lichtwirkungen; in Abderhaldens Handbuch der biochemischen Arbeits-
methoden Bd. 7, 587 [1913].



Es wuarden erhalten: ohne Belichtung 0.0272 g AgCl, mit Belich-
tung 0.0328 g AgCl. Durch die Belichtung wurde also eine um
0.0056 g grollere Menge AgCl gewonnen, oder 0.0022 g per Stunde
Belichtung.

Ein zweiter Versuch ergab innerhalb 3'/; Stunden: ohne Belich-
tung 0.0331 g AgCl, mit Belichtung 0.0415 g AgCl. Durch die Be-
lichtung entstanden 0.0084 g AgCl, oder per Stunde 0.0024 g AgClL

Nachdem nun nachgewiesen war, dal} tatsichlich pach Erwirmen
der belichteten Lésung mit Natronlauge mebr Chloressigsiiure zersetzt
wird als pach Erhitzen der unbelichteten, mufite untersucht werden,
ob vielleicht wihrend der Belichtung der benzolischen Lisung eine
Spaltung stattgefunden hatte.

Dies war tatsiichlich der Fall. 5 cem 0.5-norm. benzolische Chlor-
essigsiure wurden im gleichen Gefifl wie vorher 5 Stunden belichtet.
Hierauf wurde die Liésung mit 10 cem 0.53-norm. Natronlauge ausge-
schiittelt, die Benzolschicht entfernt, die wiillrige Schicht mit Salpeter-
siiure angesiuert und mit Silbernitrat versetzt.

Es wurde gefunden: ohne Belichtung 0.000 g AgCl, mit Belich-
tung 0.0120 g AgCl, also per Stunde Belichtung 0.0024 g AgCl, ein
Wert, der vollkommen demjenigen entspricht, welcker sich aus den
cbigen Versuchen ergibt.

Es zeigt sich also, 'daB die Abspaltung von Halogen aus Halogen-
essigsiure auch in einem indifferenten Lésungsmittel durch die Be-
lichtung eintritt, und zwar mit einer Geschwindigkeit, welche von der
gleichen Gréflenordoung ist wie die in Wasser erreichte, und zweitens,
dal} die nicht gespaltepe belichtete Chloressigsiure sich mit Alkali mit
genau der gleichen Geschwindigkeit umsetzt, wie die nicht belichtete,
daB also fiir die Lockerung des Atomverbaudes im Molekiil keine
Anzeichen vorhanden sind.

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

Es wurde in einem gréBeren Belichtungsgefall die benzolische Lo-
sung einer vielstiindigen Belicbtung ausgesetzt und der Versuch mebr-
mals wiederbolt, so dall eine groflere Menge des Umwandlungspre-~
duktes gewonnen werden konnte. Nach der Belichtung wurden die
Chloressigsiiure und ihre Reaktionsprodukte durch Ausschiitteln mit
Alkali in die wilrige Losung ibergefiihrt., Nach dem Ansiuern mit
Schwefelsdure wurde der Hauptteil der Chloressigsiure durch Destil-
lation mit Wasserdampf entfernt, der Rest wurde mit Ather ausge-
schiittelt und der Ather nach dem Trocknen abdestilliert. Durch Be-
handeln des Riickstandes mit etwas Chloroform wird der grofte Teil
der Chloressigsiiure entfernt. Nach Abpressen der Losung kann nun
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durch Erhitzen auf 200—250° im Olbad Fumarsiure deutlich durch
die charakteristische Sublimation, sowie durch den Schmelzpunkt des
Sublimates im geschlossenen Rohr nachgewiesen werden. Die An-
wesenheit einer ungesiittigten Sdure unter den Reaktionsprodukten lief3
sich auch bei jedem Versuch durch das Verbalten der durch Aus-
schiitteln der benzolischen Losung in Alkali iibergegangenen Reak-
tionsprodukte gegen verdiinnte Kalilumpermanganatlosung zeigen.

Wurden 5 cem eioer 0.5-norm. Chloressigsiurelosung wihrend
4 Stunden unter oben angegebenen Umstinden belichtet und die beu-
zolische Losung biernach, wie beschrieben, mit Alkali bebandelt, so
verbrauchte die alkalische Losung nach der Neutralisation 3.5 cem
einer 0.01-porm, Kaliumpermanganatlésung.

Aufler der Fumarsiure wird darch die Belichtung der Chlor-
essigsaure in bezolischer Losung auch noch wenigsiens eine andere
Substanz und ihr Polymerisationsprodukt gebildet. Dieselbe laft sich
folgendermalBlen nachweisen:

Schiittelt man eine belichtete, beuzolische Chloressigsiurelésung
nicht mit Alkali, sondern mehrmals mit Wasser, bis fast alle Siure
entfernt ist, setzt dann Chloroform zu und wiederholt die Ausschiitte-
lung mit Wasser, so hinterbleibt aus der getrockneten Benzol-Chloro-
formlosung nach Abdestillieren des Losungsmittels ein Korper. der
sich durch seinen Schmelzpunkt als das von Bischol und Walden?)
beschriebene Glykolid erweist; die Substanz schmolz nimlich nach
Reinigung und Umkrystallisieren bei 82°, wihrend Bischof und
Walden 86—87° angeben. Zur Uberfiihrung in Glykolsiure reichte
die Substanzmenge nicht aus. Beim Schiitteln der benzolischen Lo-
sung nit Alkali erbilt man auch in geringer Menge Polygly-
kolid.

Die kleinen Ldsungsvolumina, welche in den QuarzgefiBen der
Belichtung ausgesetzt werden konnen, lieferten nur geringe Ausbeuten
an Reaktionsprodukten, so daf} bis jetzt auch keine annihernde Be-
stimmung der relativen Mengen von Fumarsiure und Glykolid ge-
macht werden konnten. Nach den Loslichkeitsverhiltnissen der Fu-
marsiure wire anzunehmen, dal auBler diesem Korper noch eive
andere ungesittigte Siure gebildet wird, welche in Benzol, Ather
und Chloroform l&slicher ist als Fumarsiure.

Qualitativ analoge Resultate wurden erhalten, wenn als L&sungs-
mittel wasserfreier Athylither verwendet wurde. Bemerkenswert ist
hier nur, daBl die Spaltungsgeschwindigkeit in diesem Lé&sungsmittel
- bei gleicher Konzentration der Chloressigsiure grofer ist als in

) Bischoff und Walden, B. 26, 263 [1893],



Benzol. Wihrend aus einer 0.5-norm. benzolischen Chloressigsaure
pro Stunde Belichtung 0.0024 g AgCl erhalten wurde, ergab sich aus
gleich konzentrierter, dtherischer Lesung 0.0056 g AgCl.

Was die Lichtspaltung der wilirigen Losung betrifft, so ist der
Unterschied zwischen der Spaltungsgeschwindigkeit der nicht disso-
citerten Siure und des Chloressigsiiure-Ions weniger stark als bei der
Dunkelspaltung.

SchlieBlich ist noch zu erwihnen, dal} in Benzollosung Brom-
essigsiture schneller gespalten wird als Chlor-essigsiiure, im Gegensatz
zu der Lichtreaktion in wibBriger Losung und in Ubereinstimmung
mit den bei der Dunkelspaltung gefundenen Verbiltnissen. Die na-
here Untersuchung der Lichtspaltung organischer Ilalogenverbindun-
gen in Beuzol und #holichen Lisungsmitteln, besonders die Bildung
von Fumarsiure uud Glykolid soll im hiesigen Laboratorium fortge-
setzt werden.

Hrn. Assistenten Mag. phil. Erik Liwevhamm danke ich fir
die Unterstiitzung bei der Ausiiihrung der Analysen. ’

140. Alfons Klemenc: Uber die Entmethylierung von Phe-
nolidthern und Siureestern mit Hilfe der Chlorhydrate aro-
matischer Basen. Herstellung von Aniliden und deren
Homologen.

(Eingegangen am 12. Mai 1916.)

Salzsiure wirkt wie Brom- und Jodwasserstoffsiure in wilriger
Losung auf die Phenolither oder Siureester in der Regel erst bei
hiherer Temperatur entmethylierend ein. Die Reaktion geht natiir-
lich im Falle der Salzsiure am langsamsten vor sich. Arbeitet man
im offenen Gefill, so kann mit Salzsiiure auch bei bestindigem Ein-
leiten von Chlorwasserstofigas nur bei wenigen Substanzen Entmethy-
lierung erreicht werden.

Im Bombenrohr geht dies, da hihere Temperatur angewendet
werden kaun, etwas rascher vor sich, ist aber noch immer sehr un-
bedeutend, so dall man praktisch immer Jodwasserstoffsiure anwendet,
welche in offenem Gefill vollkommen entmethyliert. Der Grund liegt
nicht nur io der spezifischen Wirkung, wodurch sich die beiden Ha-
logenwasserstoffsiiuren unterscheiden, sondern zum Teil auch darin,
daf} die Substanzen in der konzentrierten Jodwasserstofisiure eine
viel groflere Loslichkeit besitzen, als in der gewdhnlichen konzeun-
trierten Salzsiiure. So wird z. B. Pyrogallol-trimethylither von
Salzsiure bei bestiindigem Durchleiten von Chlorwasserstofigas und tage-



