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Das Spektrum ist identisch mit den1 von Material anderer Darstellung. 
Der analoge Versuch mit Mesochlorin e, liefert Meso-pyrophaophorbid a. 

1’hyl lor . rythr in  a u s  Chlorii i  cg. 

10 m g  Clilorin e, (oder dessen Trimethylester) werden in 3 ccm konz. Schwefelsiiurc 
in1 Wasserbad 20 Min. erhitzt. Nach Aufarbeiten iiber Ather laat  sich spektroskopiscli 
in geringer Menge Phylloerythrin nachweisen. 

Erhitzt  man die Losung von Chlorin e, i n  konz. Schwefelsaure 2 i\Iin. auf 15O0, 
so entsteheri ebenfalla geringe Mengen Phylloerythrin neben grol3ert.n Mengrr? Chloro- 
porphyrin e6. 

246. Klaus Clus ius  und Wilhelm Schanzer: Zum Mechanismus 
der Photolyse der Essigsaure im Quarz -Ultraviolett. 

I hus d. Physik.-chem. Insti tut  d .  Univsrsitiit Miinclicri. j 
(Eingegangen am 16. Novcinbrr 1912.) 

Au f ga  h e ns  t el 111 ng. 

1) Die Zersetzung der Essigsaure ini Quarz-Ultraviolett zwischen 2000 
und 2400 A ist ausfiihrlich von F a r k a s  und Wansbrough-  Jones  unter- 
sucht worden’). Der Zerfall verlauft verschieden, je nachdem, ob man im 
Dampfzustand bzw. in Hexanlosung arbeitet, wobei die Essigsaure weitgehend 
assoziiert ist, oder ob man waI3rige Losungen bestrahlt, die vorwiegend 
Einfach-Molekeln enthalten. Im letzteren Fall ist der augenfalligste Vorgang 
die Entbindung eines Gemisches von Methan und Kohlendioxyd, wahrend 
iin Dampfzustand auaerdem noch k h a n  und Kohlenoxyd auftreten. In  
Hexanlosungen ist die Sachlage dadurch verwickelt, dal3 das Losungsinittel 
bei der Belichtung angegriffen wird. AuI3er den gasformigen Produkten ent- 
stehen in wagriger Losung noch Aineisensaure und Methylalkohol, die gelost 
bleiben und daher der unniittelbaren Beobachtung entgehen. Lassen wir den 
Zerfall in Hexan beiseite, so erhalten wir folgende Bruttoreaktionen : 

I 

In wiiUriger 1,osung (Einfach-Molekeln) 

CH,, 
4 c = 0 ~; h v  - + CH, + CO, (1) 
HO’ 

CH,.COOH + H,O .- liv - f CH,.O€I + HCOOH (2)  

CHd :- COZ -.- CH,.COOH ( 3  a )  

C,H, cop - co - i -  H*O (3  b) 

1111 I ) :  nipf h v .  in Eisrssi!: (Doppel-Rlolekeln) 

(CH,. COOH), :--* 

In Gleichung (1) ist der Mechanismus der Methanbildung nach F a r k a s  
und W-anshrough- Jones  angedeutet. Der Yrimarvorgang sol1 deninach 
in einer innerrnolekularen Unilagerung bestehen, auf die der Zerfall in einem 
Akt ohne Stone mit Nachbarniolekeln durch eine Reaktion der angeregten 

l )  I,. P a r k a s  u. 0. H. W a n s b r o u g h - J o n e s ,  Ztschr. physik. Cheni. jll] 18, 114 
[1032]. daselbst weitere Literatur. 
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Essigsaure-Molekel ,,in sich" folgt. Die primar absorbierte Energie von 118 
bis 142 kcal wird in Form von innerer Energie abgefiihrt, da das entstehende 
Methan praktisch dieselbe Verbrennungswarme (213 kcal) wie die Essigsaure 
(208 kcal) hat und Folgereaktionen ausbleiben. 

2)  Rein valenzmaBig kann man den naheren Charakter dieser hy-pothe- 
tischen Umlagerung nicht erfassen und die gesamte Deutung ist nianchen 
Bedenken ausgesetzt. Wir haben daher den Verlauf der Reaktion durch 
Untersuchung der Photolyse von -1-n. Essigsaure der Zusaniniensetzung 
CH, .COOD in schwerem Wasser gepriift. 1st der in Gleichung ( 1 )  angefiihrte 
Mechanisnius a1 le i n fur den Zerfall verantwortlich, so mul3 ausschliel3lich 
das Methan CH,D entstehen. Um in den Zerfall der Doppelniolekeln einen 
Einblick zu erhalten, haben wir auWerdem noch den Eisessig (CH, .COOD), 
photochemisch zerlegt und die gasformigen Reaktionsprodukte ebenfalls 
analysiert. 

. _____ ~ ~ _ _ _ _  

Ve r s u c h s  d u r c hf ii h r u n g. 
1 )  Eine gewisse Schwierigkeit brachte die Notwendigkeit, mit wenig 

schwereni Wasser, d. h. mit eineni kleinen Bestrahlungsvolumen auskommen 
zu miissen. Daher waren lange Belichtungszeiten unvermeidlich. Eine 
Quecksilberbogenlampe mit senkrechtem Brennerrohr belichtete ini Abstand 
von etwa 8 mm die Fliissigkeit. Diese befand sich in einem mit Schliff und 
Hahn versehenen Quarzrohr von 1.5 cni Weite und 25 cxn Lange Sein oberer 
Teil war mit einein Kiihler umgeben; ferner wurde es ebenso wie die Lampe 
durch einen kraftigen Luftstrom angeblasen. In der Fliissigkeit befand sich 
ein Thermometer, das wahrend der Belichtung eine Temperatur von 22-30° 
anzeigte. Unter diesen Bedingungen konnte die Saure aus dem Bestrahlungs- 
g e f d  nicht abdestillieren. Ein elliptisch ausgebogener Aluminiumschirni 
sammelte die seitlich vorbeigehende Strahlung und warf sie auf das Quarz- 
rohr zuruck. Den gebildeten Gasen stand uber der Fliissigkeit ein Raum von 
80-90 ccm zur Verfiigung; die Luft wurde nach der Beschickung des Quar- 
rohres sorgfaltig weggepumpt. 

2) Bei der langen Bestrahlungszeit, die zur Entwicklung ausreichender 
Gasmengen notwendig war, storten die aus der waWr. Essigsaure allniahlich 
ausfallenden gelblichen Kondensationsprodukte. Sie schwammen teils als 
Flocken in der Losung, teils bildeten sie einen Uberzug an der Wand des 
Quarzrohres und absorbierten das kurzwellige Ultraviolett so stark, daW nach 
einiger Zeit jeder photochemische Unisatz aufhiirte. Daher wurden von Zeit 
zu Zeit die entwickelten Gase niit fliissigem Wasserstoff in die Analysen- 
apparatur geschleust und der Photolyt durch Filtration durch eine Jenaer 
Mikronutsche G 4 vor der weiteren Bestrahlung gereinigt. 

3) Die Analysengase wurden physikaliscli durch Sublimation und Rekti- 
fikation in einer Mikrokolonne getrennt und das Methan und k h a n  auf ihre 
isotope Zusammensetzung hin mit der Gaswaage analysiert z ) .  

Ergebnisse .  
1) Versuch : Eine 1.3-n. Losung von CH, .COOD in DaO, bereitet durch 

Umsetzung von 0.437 g Essigsaureanhydrid mit 7.375 g D,O von 96.4% 

*) 1%'. S c h n n z e r  11. K.  Clus ius ,  Ztschr. physik. Cheni. [.4] 190. 241 j l C ) l Z 2 .  
. 
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D-Gehalt, wurde 220 Stdn. belichtet und entwickelte 71 ccin Gas. Das 
gereinigte Methan zeigte ein Mo1.-Gew. von 16.24k0.02, wahrend unter 
Berucksichtigung des Deuteriumgehalts der Losung nach Gleichung (1) ein 
Methan voni Mo1.-Gew. 17.01 zii erwarten war. Danach ist der SchluW iinauc- 

weiclilich, daW nur 16?4116.04 x 100 = 21y0 des Methans nach Gleichung' (1) 
gebildet worden sind. Der Rest von 79% besteht aus reinem CH,, das aus der 
Methylgruppe der photochemisch angeregten Essigsaureniolekel nur durch 
Hydrierung niit eineni H-Atom aus der Methylgruppe einer zweiten Essig- 
sauremolekel entstanden sein kann, was wir schematisch folgenderinaWen 
formulieren wollen : 

._ ___~ .-____________ 

0.964 

CH,.COOD + h v  ---+ CH, + COOD (4a1 

CH, HCH,  COOD + C I I ,  . CH,.COOD (4 1)) 

2) In eineiii zwei ten Versuch prdten wir zusatzlich die Moglichkeit 
eines photochemisch hervorgerufenen Austausches des Wasserstoffs der CH,- 
Gruppe mit den D-Atonien des Losungsmittels. Es wurden 1.0 g Essigsaure- 
anhydrid in 16.9 g schwerein Wasser mit 97.1% D-Gehalt aufgelost. Von 
dieser Losung wrurden 2/6 auf 30° gehalten, wahrend 3/6 gleichzeitig 300 Stdn. 
belichtet wurden. Diese lieferten etwa 50 ccni Gas mit 43% Methan und 
57% CO, + Athanspuren. Das abgetrennte Methan hatte ein Mo1.-Gew. von 
16.39f0.02, wahrend nach dem D-Gehalt der Losung nach Gleichung (1) 
ein Mo1.-Gew. von 17.01 zu erwarten war. Wieder blieb also der geinessene 
Wert hinter dem theoretischen zuruck, und nach Gleichung (1) sind nur 

o,064-~- x 100 = 36% Methan entstanden, wahrend 64% als CH, nach 
den1 Mechanismus der Gleichungen (4a) und (4 b) gebildet wurden. 

Uni den Umfang des wahrend der Bestrahlung eingetretenen Austauschs 
zwischen den Methylgruppen und dem Losungsmittel festzustellen, unter- 
warfen wir die belichtete Saure der Elektrolyse. Aus fruheren Versuchen 
wissen wir, dal3 die Zusammensetzung des gebildeten Athans unabhangig voni 
H- bzw. D-Gelialt des Losungsinittels ist und eindeutig von der isotopen 
Beschaffenheit der Methylgruppe bestininit wird3). Die bestrahlte 1,Gsung 
gab nun ein k h a n  vom Mo1.-Gew. 30.29*0.03, wahrend fur C,H, der Wert 
30.07 ZLI erwarten war. ' Die Differenz von 0.22 Einheiten hesagt, daW 

6.03 x 0.971 
saure durcli Deuterium ersetzt waren. Dagegen gab der Blindversuch mit 
dem unbelichteten Photolyten bei der Elektrolyse ein k h a n  voni Mol.-Gew. 
30.04f0.03 in bester Ubereinstimniung niit den1 fur C,H, bereclineten Wert. 
Der durch die Belichtung bedingte Austausch ist also gut nachweisbar ; auf 
den iiiutniaBlichen Mechanismus werden wir weiter unten eingehen. 

3 )  Ini Versuch 3 wurde reine Essigsaure belichtet, die durch Mischen 
von 3.35 g 96-proz. D,O init 17.0 g Essigsaureanhydrid gewonnen war. In  
165 Stdn. ivurden 68 ccm Gas entwickelt, wtbei sich die Saure leicht gelb 

3, 1'. H o l e i i ~ : i i ~ n  11. K .  C l u s i u s ,  Ztschr. physik.  Chriii. [ I % ]  3;. ?(,I (1937j. 

16.39-16.04 

'.'* - ~ -  loo = 3.8% der Wasserstoffatome im Athan und damit in der Essig- 

~ 
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farbte. Das abgetrennte Methaii besa13 das Mo1.-Gew. 16.11f0.02, wahrend 
sich fur CH, 16.04 berechnet. Die Differenz von 0.07 Einheiten entspricht 
einem Gehalt von 7% CH,D im CH,. Die geringe gleichzeitig gebildete 
khanmenge zeigte ein Mo1.-Gew. von 30.560.1 Einheiten, was gegeniiber 
30.07 fiir C,H, einen Ersatz \ n n  7% der Wasserstoffatome durch Deuteriuni 
ergibt . 

D i s ku  s s i o n d e r Be o b a c h t ii n g e n. 

1) Die photochemische Quantenausbeute bei der Saurezersetziing betragt 
rund 0.5. Das Defizit gegen 1 ist auf Zerstreuung der aufgenommenen Energie 
durch Sto13e niit dem Losungsmittel zuriickzufiihren, so da13 etwa die H‘dlfte 
aller absorbierten Quanten zur Reaktion fiihrt. Ein Vergleich der Spektren 
der Essig-, Propion- und Buttersaure lehrt nun, da13 im kurzwelligen Ultra- 
violett die Absorption von der Carboxylgruppe herriihrt. Die verschiedenen 
Reaktionen der Essigsaure ini Licht werden also von einer Energie-Anhaufung 
in der Carboxylgruppe ausgelost, die die ganze Molekel sensibilisiert. Im 

‘folgenden gehen wir immer von der Annahme aus, da13 das Absorptions- 
spektrum von CH, .COOD in D,O dem von CH, .COOH in &O sehr ahnlich ist. 

2) Speziell bei der Met han-Bildung gibt es nach unseren Versuchen zwei 
Moglichkeiten. Einmal wird das Methan aus der Methylgruppe der Essig- 
saure und dem Wasserstoff der Carboxylgruppe bzw. des Losungsmittels auf- 
gebaut. Es ist namlich denkbar und auf Grund der Versuche nicht auszu- 
schlieoen, da13 die Reaktion 1 unter Mitwirkung von Wasser nach c% 
verlauft. Die letztere Annahme gewinnt dadurch an Wahrscheinlichkeit, 
da13 die Moglichkeit der Beteiligung des Losungsmittels durch die Methanol- 
und Ameisensaurebildung nach Gleichung (2) ohnehin erwiesen ist, und daB 
es offenbar nur auf die raumliche Orientierung der Molekeln ankommt, ob 
Alkohol und Saure oder Methan und Kohlendioxyd gebildet werden. Ener- 
getisch ist eine Beeinflussung der 0-D-Bindung im Wasser durchaus mog- 
lich, da sie eine Festigkeit von 117 kcal hat, wahrend in der Carboxylgruppe 
bei der Absorption 118 bis 142 kcal zur Wirkung kommen. 

Der zweite Mechanismus liefert dagegen das Methan sicher o hne  Beteili- 
gung des Losungsmittels und der Carboxylgruppe. Auf die Absorption der 
Lichtquanten in der Carboxylgruppe folgt mit einer gewissen Wahrscheinlich- 
keit die Verteilung dieser Energie iiber die ganze Molekel, die zur Anregung 
von kraftigen innermolekularen Schwingungen fiihrt. Da die C-C-Bindung 
nur eine Festigkeit von 71 kcal hesitzt und soniit die schwachste Stelle der 
Molekel ist, besteht energetisch die Moglichkeit zuin Zerfall in Carboxyl- 
und M@thylradikal. Von letzterem wissen wir aus anderen Versuchen, da13 
es mit Wasser nicht, wohl aber mit C-H-Bindungen untkr Methanbildung 
ahreagiert,). Das so entstandene Methan mu13 durch die isotope Zusammen- 
setzung der Methylgruppen der Essigsaure eindeutig bestimmt, in unsereni 
Falle also leicht sein. 

3) Schwieriger istdie Frage nachclernSchicksalderin Gleichung (4a). (4b) auftretendeu 
Kadikale COOD und H,C. COOD zu beantworten. Vielleicht hangt dieses mit dem 
photochemischeri Austausch der Wasserstoffatome zwischen Methylguppe und 1,Osungs- 

4, K. Clusius u.  14’. Schanzer,  Die Chemie 56, 97 [19442!. 
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mittel zusammen. Hirrfur k m n  niin einc innerninlck-.1lare Unllagirung der Essigsaurc 
annehmen oder bei geniigend groBer Lehensdauer der Radikale eine Reaktion der Art  

COOD + H,C.COOD __+ CO? ~i DH,C.COOD (4 c) 

h l l s  dies zutrifft, sollte der .4ustausch iiquivalent zu den nach Gleichung (4a), (4b) 
entstehenden Methantiiengen sein. Versuch 2 lieferte 50 ccni Gas niit 4 3  % Blethan. 
von deni 64 % nach Gleichang (4) gebildet waren : dies sind 50.0 x 0.43 x 0.64 - 13.7 ccin 
oder 0.61 JI.11. CH,. Bdichtet  wurden GO % der ails 10 g Essigsaureanhydrid ent- 

standenen CH,.COOD-JIolekeln, (1. h. 11.8 1U.M. Danach sollten 0.6 ~ -~ x 100 _ =  j . 2  % 11.8 
tler Essigsaure ein II-iltotn der JIethylgruppe durch D ersetzt haben. I k r  Elektrolyse- 
versuch auf S.  1797 ergab 3.8 %. Tatsachlich liegen also bcide Werte in derselben (koDen- 
ordnnng. Besonderen Nachdruck darf man auf die durch Gleichung (4c) veranschaulichte 
Moglichkeit allerdings nicht legen, da  ein Teil der Radikale sicher anders verschwindet 
und AnlaD zitin .4uftreten der Polymerisate, vielleicht aucli oon Rernsteinsiure geben 
wird. cleren Entsteiiung in Acrtatlosungen jedenfalls nachgewiesen ist l) .  Die einfachste 
uncl wahrscheinlichste Annahme fur den Austauschniechanismus diirfte die photo- 
chernisch nusgeloste Enolisierung der Essigsauremolekel sc-in. 

4) Was den 3. Versuch iiber den Zerfall der Doppel-Molekeln anlangt, 
so ist jetzt sichergestellt, dal3 liierbei das Methan zu 93% iiber Methylradikale 
entsteht. Nur 7% werden auf dem von F a r k a s  und Wansbrough-  J o n e s  
vermuteten oder einem entsprechenden Wege gehildet. Die' Zusammen- 
setzung des gleiclizeitig entstandenen Athans verrat einen photochemisch 
hervorgerufenen Einbau von D in die Methylgruppe, wenn aucli negen der 
geringen Athanmenge der Umfang dieses :Iustausches nur gr6Oenordnungs- 
ma13ig festgestellt werden konnte. 

5) Zusammenf assend  kann man auf Grund der Isotopenversuche fol- 
gendes feststellen : In waI3r. Losung verlauft die Photolyse der Essigsaure zu 
Methan und Kohlendioxyd zwischen 2000 iind 2400 A wenigstens nach 
2 Reaktionsmechanismen. Bei dem ersten, der zu 21-36y0 eintritt, wird die 
Methylgruppe durch \\;asserstoff hydriert, der nus den1 Carboxyl bzw. dem 
I,osungsmittel stamnit. Dabei mu13 man annehmen, da13 die Absorption 
eines Quants entweder ini Sinne von F a r k a s  und Wansborough-  Jones  
eine innermolekulare Umlagerung der Essigsaiureinolekel einleitet oder wenig- 
stens ilire Reaktion niit einer K'assermolekel eriniiglicht. Beinr zweiten 
niengenma13ig iiberwiegenden Reaktionsahlauf wird die eingestrahlte Energie 
zur Zerlegung der Essigsaure an der C--C-Rindung verwendet ; die ent- 
standenen Methylradikale konnen das 1,osungsmittel und den Wasserstoff 
der Carboxylgruppe nicht angreifen, reagieren aber mit C-H-gebundenem 
Wasserstoff, unter Methanbildung. Auch der Zerfall der Doppelmolekeln im 
Eisessig zii Methan und Kohlendioxyd eriolgt hauptsachlich nach diesem 
Mechanismus. 

6) Aufgabe einer s p a t e r e n  Untersuc l iung  ware es, festzustellen, ob 
beide Mechanismen durch die Absorption ein und desselben Quants ausgelost 
werden konnen oder oh sic an verschiedene Spektralbereiche. gekniipft sind, 
was an sich wahrscheinlicher ist. In  geivisser Hinsicht ware dafur der durch 
Uranyl-Ionen katalysierte Zerfall der Essigsaure ini blauen Licht aufschlul3- 
reich, bei den1 man ails energetischen Griinden tiur den zweiten iiber CH,- 
Katlikale laufenden Abbau erwarten sollte. 




