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dio Affinititskonstante der genannten Verbinduugen in o-Stellung zu der dissozialions- 
fihigen Gruppe in der Regel besonders stark vergrdbrt, die CH,-Gruppe in weit ge- 
ringerem Maw die NHe-Gruppe dagegen vorwiegend in m-Stellung. (Von den isomeren 
Dinitro-phenolen z. B. besitzt das 1.2.6-Derivat weitaus die gr0Bte Affinititskonstante.) 

Soweit nun ein AnalogieschluB fiberhaupt zuliissig ist, kbnnte somit die verschie- 
dene Einwirkung des Substituenten auf die Kjddahlisierbarkeit der Nitrogruppe auch 
durch eine ihnliche Vermehrung oder Verminderung der Reaktionsfihigkeit der R'itro- 
gruppe durch eben diese Substituenten gedeutet werden. 

Eine in diesem Sinne geleitete weitere Untersuchung von Nitroverbindungen, in 
denen der Wasserstoff noch durch eine Sulfogruppe oder ein Halogen substituiert 
ist, wird vielleicht eine Ausgestaltung der Analogie ermciglichen. 

822. K. W. Rosenmund, K. Luxat,  W. Tiedemann: m e r  den Ein- 
flu6 ultravioletter Strahlung auf die Reaktionsfiihigkeit des 

am Ringkohlenstoff gebundenen Halogens bei An- 
und Abwesenheit von Katalysatoren. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Juni 1923.) 

Das aromatisch gebundene Halogen zeigt im Gegensatz zu dem dipha- 
tisch gebundecen in den meisten Fallen eine grol3e Reaktionstragheit. Diese 
kann in bestimmten Fallen durch Katalysatoren, insbesondere Kupfer und 
Kupferverbindungen, iiberwunden werden. So gelang bekanntlich U 11 - 
m a n  n') a h  erstem die glatte Umsetzung vieber aromatischer Halogen- 
verbindungen rnit Aminen und Phenolen, und R o s e n m u n d2) und Mit - 
arbeiter brachten solche Halogenverbindungen mit Cyaniden, Rhodaniden, 
Sulfiten und Arseniten zur Reaktion. Hierbei ist jedoch die Anwendung 
hoherer Temperaturen - 180-2200 - erforderlich, so daJ3 bei Verwen- 
dung waBriger Losungen ungefahr die Grenze erreicht ist, die die normale 
Apparatur - Bombenrohr und Auboklav - uns setzt. 

In der Absicht, die Reaktion in den Bereich niederer Temperaturen 
zu zwingen, haben wir Versuche nach den verschiedensten Richtungen 
angestellt. Hier sei uber den E i n f l u S  u l t r a v i o l e t t e r  S t r a h l e n  auf 
den Verlauf solcher Umsetzungen berichtet. 

Urn festzustelbn, lob eine Strahlenwirkung uberhaupt in der erhofften 
Richtung eintrat, ermittelten wir, zu welchem Retrage das Halogen der 
p - C h l o r - b e n z o s s l u r e  beim K o c h e n  rn i t  % - p r o z .  K a l i l a u g e  bei 
G e g e n w a r t  v o n  K u p f e r  abgespalten wurde, wobei rnit und ohne Be- 
strahlung gearbeitet wurde, und fanden nach &stundigem Erhitzen am 
RuckfluDEuhler 

rnit Kupfer ohne Bestrahlung . . . . . . GO/,, Chlorabspaltung, 
rnit Kupfer rnit Bestrahlung im Glaskolben . 380/0 >) 9 

rnit Kupfer rnit Bestrahlung im Bergkrystall- 
kolben . . . . . . . . . . . . . 100 O i 0  >) 

Kolben aus undurchsichtigem Quarz - Milchquarz - zeigten geringere 
Durchlassigkeit fur ultraviolette Strahlen als Bergkrystall und entsprechend 
schwachere Wirkung. 

1) B. 34, 2174 [lWl], 36, 238 [1903], 37, 853 [1904]. 
2 )  B. 68, 1749 [1919J, 53, 2226 [1920], 54, 438 [1921]. 
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Nachdem so nachgewiesen war, da.B die Strahlenwirkung sich prin- 
zipiell in der erhofften Richtung BuBerte, rkhteten wir unser Awgenmerk 
zunachst darauf, an einigen Beispielen die praktische Anwendungsmbglich- 
keit unserer Versuchsanordnung zu prufen. 

Die Reaktion zwischen Halogenverbindungen und Alkalien fuhrt hierbei 
nicht glatt zu den erwarteten Oxyverbindungen. Bei der Umsetzung von 
p-Halogen-bemeskiuren mit waBriger Kalilauge z. B. finden im AnschluB 
an die primare Reaktion 

andere Reaktionen statt, die zu hochmolekularen Verbindugen saurer Natur 
- Kondensation -, sber auch zu P h e n o l  - Entcarboxylierung - fiihrten. 

Bessere Resultate ergab die Umsetzung zwischen Halogenverbindungen 
mit A l k o h o l a t e n  (a), wobei Bth'er entstahen: CaHaBr+NaOCSH, 
=C6H5.0.C9H1+NaBr, und mit Cyaniclen (b), wobei C a r b o n s a u r e n  
gebildet wurden: 

Die Versuche unter a) zeigten besonders deutlich, wie hervorragend 
die Reaktion bei g l e i c h z e i t i g e ' r  V e r w e n d u n g  v o n  S t r a h l u n g  u n d  
K a t  a 1 y s a t  o r beschleunigt wird. Z. B. Brom-benzol mit Natriumisoamylat 
in Isoamylalkohol gelost : 

1. 12 Stdn. erhitzt, nur rnit Kupferzusatz, 
ohne Bestrahlung . . . . . . . .  5.2 O/o Halogenabspaltung, 

2. 12 Stdn. erhitzt, ohne Kupfer, aber be- 
strahlt . . . . . . . . . . . .  34.8 Ofo >> 7 

3. 12 Stdn. erhitzt, rnit Kupfer und rnit 
Bestrahlung . . . . . . . . . .  76.9 O/o >) 

Brom-benzol ohm Kupfer spaltet beim Erhitzen auf 1700 im Bomben- 
rohr unter gleichen Bedingungen 7.8 O f o  Halogen ab. 

Die Form, in welcher das K u p f e r  zugesetzt wird, ist nicht ganz ohne 
EinfluD, denn der Katalysator, der sich aus zugesetz ten Kupfersalzen bildet, 
ist dem U l l m a n n  schen Naturkupfer C und dem Piccard-Kupfer3) weit 
iiberlegen. 

Anomal verlauft die Reaktion beim B r o m - n a p h t h a l i n .  U l lmann ' )  
hatte bei der Umsetzung dieses Korpers rnit Natriumphenolat merkliche 
Mengen N a p h t h a  l i n  isoliert. Dieses bildet das Hauptreaktionsprodukt bei 
der Einwirkung von Natriumisoamylat unter Bestrahlung. 

Recht glatt verliefen die von uns untersuchten Falle (b) der Umsetzung 
a r o m a t i s c h e r  h a l o g e n i e r t e r  C a r b o n -  u n d  S u l f o n s a u r e n  rnit 
C y a n k a l i u m .  Letzterss mu8 mbglichst frei von Alkali sein, weil dies@ 
AnlaD zur Phenolbildung und Nebenreaktionen (s. 0.) gibt. 

Aus p - C h l o r -  und p - B r o m - b e n z o e s a u r e  wurde auf diese Weise 
T e r e p h t h a l s i t u r e  in einer Ausbeute von 70Q/@ gewomen. Da die Bildung 
der Carbonsauren auf diesem Wege ohne Bestrahlung nur rnit Hilfe der 
Kupferkatalyse erst bei 180-2000 im Bombenrohr erfolgt, wahrend hier 
im offenen GefaB bei Wasserbad-Temperatur gearbeitet wird, so kann die 
Kombination von katalytischer und Strahlenwirkung in geeigneten Fallen 

3) Helv. 5, 147 [1922]. 4) A. 350, 41. 



von prak:iicher Eedeutung werden. Auch bei der Umsetzung aiiphatischer 
Halogenverbindungen mit Cyankalium bei Gegenwart von Kupfer und dureh 
Bestrahlung werden die Ausbeiiten nicht unwesentlich erhoht. 

Im AnschluB an unsere praparativen Versuche haben wir uns weiter 
die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, welches der Me c h a n  i s m u  s d e r 
R e a k t i o n  ist, bzw. welchen Anteil der Katalysator und welchen die 
Strahlung an dem Verlauf der Reaktion hat. 

Vergleichende Me s s u n  q e 11 d e r G e s c h w i n d i  g k e i  t s k o n  s t a n  ten 
1. bei der nur durch Kupfer katalysierten, 2. bei der nur durch Strahlung 
nngeregten und 3. bei der durch beide Faktoren, Kupfer und Strahlen, be- 
einfluI3ten Reaktion zwischen p -  B ro m - b e  n z o 1 - s u If o n s au  r e und Kal i - 
l a u  g e zeigten, da8 unter den gewahlten Bedingungen der moglichst er- 
niedrigten Temperatur die erste sehr langsam, die zweite um vieles schneller 
verlauft, und daD die Geschwindigkeit der dritten gegen die zweite un- 
gefiihr urn das Doppelte groDer ist, als einer Additionswirkung entspricht 
Die Erklkrung fur die beschleuriigende Wirkung der Strahlen bei 2 ergibt 
sich zwanglos aus der Annahme, daD das Molekul infolge Absorption vori 
Strahlen in einen angeregten Zustand iibergeht, der vornehmiich das Halogen 
betrifft, so daI3 dieses weniger fest gebunden und reaktionsfahiger wird. 
Dagegen 1aI3t die erhohte kschwindigkeit bei kombinierter Katalysator- 
Strahlenwirkung mehrere ErklHrungsmoglichkeiten zu. 

1. Die Strahlen aktivieren den Katalysator. 
2. Das durch die Strahiung angeregte Molekdl bietet dem Katalysator 

bessere Wirkungsmoglichkeiten. Diese Annahme mtspricht unseren friihe- 
ren Belobachtungen bei der Kupferkatalyse der I~alogenverbindungen, bei 
welchen eine Kupferwirkunq dann besonders beobachtet wird, wenn das 
Ma13 der Haftfestigkeit des ILLlogens im Molekul auf einen gewissen Hetrag 
herabgesetzt ist. 

Unsere Versuche verneinen die erste und stutzen die zweite Annahme. 
Wir untersuchten eine Anzahl von Verbindungen, bei deneri die Haft- 

festigkeit des Halogens in sleigendem MaBe zunahm, bis wir in der 
p - C h 1 o r - b e n  z o e s a u r e eine S ubstanz fanden, deren Halogen gerade so 
fest haftete, daR Kupfer unter den gewahlten Bedingungen, t = 1040, noch 
eben unwirksam war. Eine Aklivierung desselben muDte dann in einer ent- 
sprechenden VergroBerung der ( reschwindigkeitskonstante der Reaktion zu 
erkennen sein. Da letztere unbeeinfluBt bleibt, mussen wir annehmen, daW 
eine Aktivierung des Katalyeators durch die Strahlung nicht stattfindet, oder 
daB sie so geringfugig ist, da8 sie sich unseren Beobachtungen entzog. 

Wahrend S c h w a r  z 5 )  c3ine Aktivierung von Kontakt-Platin und Beein- 
flussung der Platin-Katczlyst. des Wasserstoffsuperoxyds durch R 6 n t g e n  - 
Strahlen fand, geben un e Versuche, welcho unabhhgig von den 
S c h w a r  z schen Mittdungen ausgefiihrt wurden, keine bejahende Sntwort 
auf die Frage : Kann ein htalysator durch Bestrahlung aktiviert werden? 
Sie zeigen aber, daB eine solctue Aktivierung vorgetiiuscht weden kann, tyem 
durch die Strahbn im Molekiil Bedingungen geschaffen werden, die fur den 
Katalysator gunstig sind. 

Fur diese Arbeit sind seitens der v an’ t  H o f f -S t i  f t u n  g - Amsterdam 
Mittel zur Verfugung gestdlt wordlen. Hkrfiir sei auch an dieser Stelk 
unser Dank ausgesprochen. 

3)  B 55. 1040 [1922], Ch Z. 1958, S.920. 



Beschreibung der Versuche. 
A p p a 1- a t u r. PBr die Bestrahlung wurde eine kleine Quarzquecksilberlampe 

iillerer Konslruktion von H e r a  e u s  mit 60 Volt Betriebsspannung benntzt. Die Reak- 
tionsgef5De waren diinnwandige Stehkolben aus reinem Bergkrystall. Eine behelfs- 
mlDige Einrichtung gestattete, die Kolben mit einiger Genauiglkeit in den gleichen Ab- 
stand und die gleiche Lage Szur Lampe 'zu bringen.. Als Heizquelle diente ein lcleiner 
B u 11 s e n  - Brenner. 

G e s c h w i n d i g k e i t s me s s u n g e n. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen 
den betreffenden Halogenverbindungen und Kalilauge wurde durch T i t  r a t  i o n d e s 
a b g B s p a 1 t e n  e n  H a 1 o g e n s gemessen; fur die zu vergleichenden Heaktioneu a) Ein- 
flu8 dcs Kupfers allein, b) EinfluD der Bestrahlung allein, c) EinfluB der kombinierten 
Iiupfer- und Strahlenwirkung, wurden stets die gleichen Bedingungeu eingehalten. 

Dic Verwendung eines Dberschusses von Kalilauge gestattete die Anwendung der 
dx 1 

Formeln fiir eine monomolekulare Reaktion - = k - (a-x) integriert k = - In 
d t  0 t a-x 

a = Anfangskonzentration des reagierenden Stoffes, x die jeweils beobachtete Um- 
setzung, beides ausgedriickt in ccm l/lo-n. Silbernitrat-Losung, t ist die Zeit in Stunden. 

Die A r b e i t s w e i s e, die fur die verschiedenen Versuche stets (lie gleiche war, 
ist in dem ersten Beispiel kurz beschrieben. 

V e 1: s u c h e m i t p - B r o m - b e n z o 1 - s u 1 f lo n s a u r e. 
Zur Verwendung kam eine Losung von 30g des Kaliumsalzes der 

p-Brom-benzol-sulfonsaure - letztere uber das Bariumsalz gereinigt -, in 
250 ccm Wasser. 

a) 25 ccm obiger Losung wurden rnit 25 ccm 20-proz. Kalilauge nach Zusatz von 
5 Tropfen 5-proz. Kupfersulfat-Lbsung am RuckfluBkhhler zum Sieden erhitzt. Die 
oftmals abgelesene Temperatur des siedenden Gemisches betrug 107 O. Nach 1 Stde. 
und dann weiterhin stiindlich wurden 10 ccm der heiBen Losung herauspipetticrt. 
Hierin wurde das abgespaltene Brom nach V o 1 h a r d bestimmt. 

b) Der gleiche Versuch im Bergkrystallkolben an der Quarzquecltsilberlampe. 
t = 107 0. 

c) Versuch wie unter b) mit 5 Tropfen 5-proz. Iiupfersulfat-Ldsung. Alle Versuclie 
wurden doppelt ausgefiihrt, wobei sehr gute Obereinstimmung erzielt wurde. Die Er- 
gebnisse sind aus nachstehender Auktellung zu ersehen. Bei der Hechnung wurden die 
dekadischen. Logarithmen benutzt. 

Kein Kupferzusatz. 

R e  ak t i on 6 k o n 6 ts, n t e d e r p - B r om - b e n  z o 1 - 8 u 1 f o n s ii u r  e b ei 1070. 
8 = 21.82. 

ohne Lampe mit Kupfer mit Lampe ohne Kupfer 

1 

rnit Lampe mit Kupfer 

a 1 
-log - I t a", 

-log - x I t a-x 
~~~ ~ 

l h  0.17 0.00339 1.79 
2h 0.31 0.00311 3.41 
3h 0.69 0.00396 4.86 
4h 0.86 0.00436 - 

0.03717 3.12 0.06701 
0.03690 5.78 0.06683 
0.03647 8.10 0.06717 
- 10.16 0.0803 
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ohne Lampe mit Kupfer 

1 
t a-x 

a 
X -log - 

t 

deutend. Infolge der geringeren L6slichkeitsverhiiltisse sind die Versuche 
rnit geringeren Konzentrationen als im ersten Versuch ausgefiihrt worden. 

R e  B k t i o n s k o n s t a n t e n d e r p - B r o m - b e n z o e 8 Pure b e i 103- 1050. 
a = 9.96 

mit Lampe ohm Kupfer mit Lampe mit Kupfer 

1 a 1 a 
X -log - t a-x -log ~ x I t a-x 

0.00122 
0.00169 
- 1 4;:; ::: 1 x::: 

3h 0.12 

0.07639 0.09662 
0.07687 1 il%H 1 0.10025 
0.08407 0.10713 

t 

ih 
2h 
3h 
5h 

ohne Lampe rnit Kupfer mit Lampe ohne Kupfer 

1 1 
t a--x t a-x 

rnit Lampe rnit Kupfer 

1 X X -log 2- -log 2L -log __ x 1 t a-x 

- - 1.06 0.01811 1.05 0.01 7 93 
- - 2.08 0.01814 2.16 0.01887 
- - 3.00 0.01 778 2.97 0.01759 
- - 4.71 0.01739 4.97 0.01846 

Versuche '  a n  d e r  p - C h l o r - b e n z o e s a u r e .  
Die p-Chlor-benzoesaure halt aas Halogen so fest, da13 Kupfer bei der 

Versuchstemperatur 1040 die Halogen-Abspaltung nicht hervorrufen kann. 
Dies geschieht erst etwas uber 1100. Eine Aktivierung des Kupfers durch 
Strahlen miiDte sich dadurch zu erkennen geben, daB neben der Strahlen- 
wirkung auf das Molekiil auch die Kupferwirkung durch vermehrte Ha- 
logen-Abspaltung meBbar wurde. Wie folgende Tabelle zeigt, sind die Re- 
sultate beider Versuche jedooh innerhalb der Versuchsfehler identisch. 

R e  tt k t i o n s k o n s tan t 8 d e r p - C h 1 o r  - b e n z o e s Bu re be i 104-1 05O. 
n = 25 95. 

I s o a m y l - p h e n y l - a t h e r  a u s  B r o m - b e n z o l  und  N a t r i u m -  
i s o a m y  l a  t. 

20g Brom-benzol wurden mit einer Auflosung von Natrium in 8Og 
reinem Isoamylalko'hol (Sdp. 1280) unkr Zusatz von 0.2 g Kupferacetat 
bei Siedetemperatur bestrahlt. D a  sich die Kolbenwand allmahlich mit 
einer festen Kruste von Natriumbromid bedeckte, die den Strahlen den 
Zutritt zu der Fliissigkeit verwehrk, wurde nach 6 Stdn. von dem ab- 
geschiedenen Salz abgegossen und die Losung in einem zweiten Kolben 
weitere 6 Stdn. erhitzt. Nach dieser Zeit war eine Halogen-Abspaltung von 
76.4 O/o erfolgt. Durch Fraktionieren wurde der I slo a m  y 1 - p h e n  y l  - a t  h e r 
als schwere olige Fliissigkeit vom Sdp. 210-2150 gewonnen. Die Ausbeute 
an reinerr, Produkt war wesentlisch niedriger, als der ermittelten Umsetzung 
entsprach. 

0.1982 g Sbst.: 0.5831 g CO,, 0.1772 g H, 0. 
Ber. C 80.43, H 9.82. Gef.. C 80.26, H 10.00. 

n - P r o p y l - p h e n y l - a t h e r  a u s  N a t r i u m - r t - p r o p y l a t  und  
B r o m  -b  e n z  01. 

Aus 20 g Brom-benzol, Natrium-n-propylat in n-propylalkoholischer LB- 
SUng, unter Zusatz vOn 0.2g Kupferacetat, in genau der gleichen Ver- 
suchsanordnung wie bei dem vorstehenden Versuch. Infolge des niedrigen 
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Siedepunktes des Propylalkobols - 970 - betrug die Halogen-Abspaltung 
nur 4 7 ~ 5 0 / ~ .  Da der isolierte Ather dcht  frei VOA Brom-benzol zu erhalten 
war, wurde die Hauptfraktion von 185-1920 nochmals rnit Natrium.n-pro- 
pylat wie oben erhitzt, bis er halogeafrei war. 

0.1690 g Sbst.: 0.4905 g Cot, 0.1371 g HeO. 
Ber. C 79.36, H 8.89. Gef. C 79.19, H 9.08. 

Auf gleiche Weise wurdeh hergestellt: 
1.4 - K r es y l - i  s o a m  y 1- i t  h e r  aus p -  B r o m -  t o 1 u o 1 und N a t  r i u m - i s o - 

a m y  1 at .  Sdp. 232-2350. - 0.1724 g Sbst.: 0.5112 g CO,, 0.1577 g H, 0. 

1.2. - ICr e s  y l -  i s o a m y  1 -  H t h e r aus 10 - B r o m - t o 1 u o 1 und N a t r i u m - i s o - 
Ber. C 80.84, H 10.18. Gef. C 80.72, H 10.19. 

Ber. C 80.84, H 10.18. Gef.. C 80.89, H 10.24. 

Sdp. 213O. - 0.1168g Sbst.: 0.3456g CO,, 0.1064 g H,O. a m y l a  t. 

&I e thy  I - i s  o a m  y 1- 1 t h e r  d e s 1.4- D i o  r y -  b e n zo  1 s aus p -  3 r o m - a 11 i - 
s o l  und N a t r i u m - i s o a m y l a t .  Sdp. 234-237O. 

N a p h t h a l i n  a u s  a - B r o m - n a p h t h a l i n  und  N a t r i u m - i s o a m y -  
l a t :  Beim Erhitzen der. Komponenten in Isoamylialkohol rnit Kupfer an 
der Quecksilberlampe wurde statt des erwarteten Athers Naphthalin in rein- 
ster Form und fast theoretischer Ausbeute erhalten. 

T e r  e p h t ha1 s a u r e  a u s p - C h l  o r  - b e n z  o e s a u r  e: 1 g p-Chlor-ben- 
zoesaure in Form des Kaliumsalzes und 8 g  Cyankalium wurden in 30ccm 
Wasser @lost, eine Messerspitzs voll Kupfercyaniir zugegeben und 8-10 
Stdn. in  einern Quarzkolben am RuckfluBkiihler in 2 cm Abstand von einer 
Quwzquecksilberlampe in einer Wasserstoffatmosphare rnit freier Flamme 
zum Sieden erhitzt. Nach 4 Stdn. wurden weitere 3 g  Cyankalium suge- 
geben, da es sich zeigte, daB dieses unter den obwaltenden Bedingungen 
ziemlich schnell zersetzt wurde. Der Inhalt des Kolbens blieb schwach 
hellgelb gefarbt. Aus dem Reaktionsgemisch wurde die gebildete Terephthal- 
saure durch Schwefelsaure abgeschieden und gereinigt. Ausbeute 0.72 g 
entsprecbend 70 O l 0  der Theorie. Sie wurde identifiziert durch Uberfiihrung 
in den M e t h y l e s t e r  vom Schmp.1400 und den P h e n y l e s t e r  vom 
Schmp. 1910. 

Aus p - B r o m - b e n  z o e s 5 u r e entstehl Terephthalsiiurc in gleicher Ausbeute 
bereits nach 4-stiindigem Erhitzen. 

p - S u l f o - b e n z o e s a u r e :  2.5g des Kaliumsalzes der p - B r o m - b e n -  
z o 1 - s u 1 f o n  s a u r e ,  dargestellt durch Sulfurieren von reinem Brom-benzol 
mit raucbender Schwefelsiiure 'J), NeutralisieEn mit Kalkmilch und Rei- 
nigen iiber das Bariumsah, wurden mit 8 g  Cyankalium, etwas Kupfercyaniir 
und 30 ccm Wasser im Quarzkolbea am RiickfluBkiihler bei gleichzeitiger 
Bestrahlung 10 Stdn. erhitzt. Nach 6 Stdn. wurden weitere 5 g  Cyankalium 
zur Erganzung zugegeben. Nach dem Erkalten wird vom auskrystallisierten 
unveranderten Kaliumsalz abfiltriert, rnit Salzsaure angesauert und aus- 
gelthert. Die rnit Salzsaure angesauerte w'aBrige Loswag wurde im Vakuum 
bei 500 zur Trockne verdampft, bis keine Salzsaure-Dampfe mehr bemerk- 
bar waren. Wean das Eindampfen nicht im Vakuum, sondern auf dem 
Wasserbad erfolgt, tritt teilweise Zersetzung der Sulfonsaure ein (SO,-Ent- 
wicklung). Der t roche  Riickstand wurde rnit wenig Wssser behandelt, 
von ungelosten anorganischen Salzen abfiltriert, mit 2 Tropfen Phenolphtha- 
lein-Losung versetzt und zu der griinlich gefarbten Losung solange Baryt- 
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wasser zugegeben, bis eine schtnutzig blauviolette Farbung auftrat. Ein 
Uberschul3 an Baryt ist zu verineiden. Dann wurde etwas konz. Chlor- 
barium-Losung zugegeben, von einem geringen schmutzig gefarbten Nieder- 
schlag abfiltriert, rnit 38-proz. Salzsaure angesauert und in Eis gestellt. 
Der fein krystallinische Niederschlag (1.65 g = 750/@) wurde aus Wasser 
umkrystallisiert. Ein zu starkes Alnsauern mit 38-proz. Salzsaure bewirkt, 
da8 Chlorbarium mit ausfallt. Die gewonnenen Xrystalle hatten alle Eigen- 
schaften des erwarteten s a u r e n  B a r i u m s a l z e s  d e r  p - S u l f o - b e n -  
z o e s a u r e .  Es war vollig halogenfrei. stark Schwefel und Barium ent- 
haltend uad in Wasser schwer loslich. 

83421g Shst. 0.1477 g BaSO, Ber. 0.1480g BaSO,. 
Zur genauereii Identifizierung Wurde tiher das D i c h 1 o r i  d das Diainid herge- 

stellt 

2 -S u I f  o - 2 1  - t o  1 u p  1 s a u r  e :  3 g Kaliunisalz der 4 -B r o ni - 1 - m e t  h y 1- 
b e n z o l - 2 - s u l f o n s a u r e  wurden mit 8 g  Cyankalium, etwas Kupfercyanur 
und 45 ccm Wasser 10-12 Stdn. im Quarzkolben an der Lampe zum Sieden 
erhitzt. Nach 5 Stdn. wurden nochmals 4 g Cyankalium zugegeben. Die 
Losung farbte sich gelb bis hellbraulq. Nach dem Erkalten wurde rnit Essig- 
saure angesauert und im Valruum bei 500 zur Trockne verdampft. Der 
trockne Ruckstand wurde rnit Wasser aufgenommen, von einem schleimigen, 
unlljslichen, schwer zu filtrkrenden Niedelrschlag (Si 0, aus der GefaD- 
wand) abfiltriert, rnit Bleicarbonat in der Hitze neutralisiert und einige Zeit 
auf Eis stehen gelassen. Das ausgeschiedene B l e i s a l z  d e r  p - T o l u y l -  
2 - s u 1 f o n s a u r e ,  das in  hei5em Wasser leicht, in kaltem ziemlich schwer 
loslich ist, wurde noch einmal umkrystallisiert. 

C, H, SOj Pb + 31/, H, 0. Ber. H,O 13.01, Pb 49.19. Gef H,O 13.17, Pb 49.10. 
Das zur weiteren Identifizierung hergestellte D i a m i d  zeigte den Schrnp. 2170. 

Uber d i e  B e e i n f l u s s u n g  d e r  N i t r i l b i l d u n g  b e i  a l i p h a -  

Es zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 230°. 

t i  s c h e n  H a l o  ge n v e r  b i n  d u n  g en. 
Um den I;influB des Kupfers und der ultravioletten Strahlen auch bei 

den aliphatischen Halogeniden, die bekanntlich schon bei Wasserbad-Tem- 
peratur ziemlich leicht reagieren, kennen zu lernen, wurden Vergleichs- 
versuche uber die N i i r i l b i l d u n g  b e i  P r o p y l b r o m i d ,  I s o b u t y l -  
b r o m i d u n d 3 e n z y Ic h 1 or i d angestgllt. Diese Halogenverbindungen 
wurden rnit C y a n k a l i u m  und 85-proz. Alkohol 6 Stdn. am Ruckflub 
kuhler einmal bei Anwesenheit von Kupfer, das zweite Ma1 bei Belichtilng 
rnit ultravioletten Strahlen und das dritte Ma1 ohne beide Faktoren zum 
Sieden erhitzt. Da eine quantitative Trennung des Nitrils vom Alkohol und 
Ausgangsmaterial durch fraktionierte Destillation wegen der nahe anein- 
ander liegenden Siedepunkte und der geringlen Mengen nicht gut vonstatten 
ging, wurde der Nitril-Stickstoff im Reaktionsgemisch nach K j e 1 d a  h 1 be- 
stimmt. 

Uber die hr1)eilsweise gibt folgender Versuch AufschluD 
P r o p y 11) r o in i d: a) Versuch ohne Belichtung, ohne Hupfer. 6 g Propylbrornid, 

4.5 g Cyankaliuni und 30 ccm 85-proz. Alkohol wurdon 6 Stdn. m i  R~icltfluDkilhLer in 
cinem Rundlrolben zum Sieden erhitzt. (Nach 3 Stdn. nochmals 3 g Cyankalium zu- 
gegehen ) Uni den Slickstoff des geldsten Nitrils nach K j e I d a h  1 ZII bestiniineii, wurdc 
die Losung erst von Blausaure und Ammoniak befreit. Ein geincssener Teil tier alkolioli- 
schen Nitril-Losung wurde nun in einem 200 ccm - I i  j e 1 d a 11 1 - liolben niit 50 ccin konz. 
Schwefelsiure vorsichtig gemischt, etwas Kupferoxyd hinzugegeben und nrn IliiclifluO- 
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kiihler 11/, Stdn. zuerst mit kleiner, dann mit stHrkerer Flamme ohiie R~ckEluBkiihler 
erhitzt, bis der Kolbeninhalt klar geworden war. Die Beslimlnuiig des Ammoniaks 
geschah dann in iiblicher Weise. 

Prozentuale Ausbeute an Ni tr i l .  

mit Beliohtung 

88.66 
89.10 

42.27 45.82 55.25 
42.56 45.77 54.87 
70.40 72.54 75.76 
70.15 73.01 76.12 

Propylbromid 

Isobutylbromid . . 
Benzylchlorid 

323. Hans Heinrich Schlubach und Karl Moog: 
Ober die Spaltung des methylierten Wilchsuckers. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.! 
(Eingegangen am 21. Juli 1923.) 

Die Spaltung des vollstandig methylierten Milchzuckers, des H e  p t a - 
m e t h y l - p - m e t h y l l a c t o s i d s ,  ist von W. N. H a w o r t h  und G. C. 
L e i  t c h l )  beschrkben worden. Durch Hydrolyse des methylierten Milch- 
zuckers mit 5-proz. wal3riger Salzsiiure erhielkn sie als Spaltstucke die 
2.3.5.6-Tetramethyl-galaktose und die 2.3.6-Trimethyl-glucose. Sie erwahnen. 
da8 wahrscheinlich die Spaltung in zwei Stufen verlauft, und da13 zuerst 
die Disaccharid- (I) ,  dann die Rlethylglucosid-Bindung (11) gespalten wid ,  
haben jedoch nicht den Versuch gemacht, den ProzeB bei dieser ersten 
Stufe festzuhalten. 
criJ. 0 .  CH, .CH (OCH,).CH-CH(OCH,)-CH(OCH,)-CH- O-CH(CH~. 

I 0 I II. 

I 0 1 I. 
OCHS), CH-CH(OCH3)-CH(OCHa)-CH. OCHs. 

Durch vorsichtige Leitung der Hydrolyse gelang es uns, das Zwischen- 
produkt, das nach alleiniger Losung der Disaccharid-Bindung (I) zu er- 
warten war, das 2.3.6 - T r i m e t h y l  -13 - m e t h y l g l u c o g i d ,  in schon kry- 
stallisierter Form zu fassen. Die quantitative Ver€olgung der Spaltungs- 
geschwindigkeiten des Heptamethyl-[3-methyllactosids und des 2.3.6-Tri- 
methyl-j3-methylgluclosids ermtiglichte es uns, die gunstigsten Bedingungen 
fur die Gewinnung des neuen Methylglucosids festzustellen. Hierbei bedienten 
wir uns der von R. W i l l s t a t t e r  und G. S c h u d e l 2 )  ausgearbeiteten 
Methode der Z u c k e r - B e s t i  m m u n g , nachdem durch eina Reihe von 
Vorversuchen ihre Anwendbarkeit auf den vorliegenden Fall festgestellt 
war. Wenn tmtzdem die Ausbeuten schwankeeade und nicht immer be- 
friedigende wanen, so ist dies anf die gleichen unbekannten Umstiinde zu- 
ruckzufuhren, wie sie auch von J. C. I r v i n e  und E. L. Hirs t3)  bemerkt 
worden sind. 

Wir haben deshalb ein anderes Verfahren zur Darstellung des 2.3.6- 
Trimethyl-~-methylglucu,sids ausgearbeitat, das uns schlieolich bis zu 52 O/,, 

Ausbeute liekrte. Wir fubten die S p a l t u n g  u n d  g l e i c h z e i t i g e  

1) SOC. 113, 188 [1915]. 2 )  B .  51. 780 [1915]. 3 )  Soc. 121, 1215 [1922]. 




