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463. A. Jodlbauer  und H. v. Tappeiner:  Das photochemi- 
sche Verhalten des Quecksilberoxalats (Eder'sche Losung) bei 
Abwesenheit von Sauerstoff und bei Anwesenheit gewisser flu- 

orescirender Stoffe. 
(Eingcgangen am G .  Joli 1'305.) 

In  einer tiuhercn Mittheilung') a u r d e  beiichtet, dass nirht i iu r  
Zellen, sondern auch Enzyme und Toxine durch sehr geringe Zosatle 
gewisser StoEe getotet, resp. unwirksam grmncht werden, wenn die 
Mischung Lichtstrahleri jener Wellenlingen. fLr welche diese Stoffe 
Absorption besitzen, ausgesetet wird. Ohne diese ZusCtze hntten die- 
selben Lichtstrahleii, wenigstens bei der angewandten geringeu Inten- 
sitat (zerstreutes T:igeslicht) keine rnerkliche Wirkung. Die Erschei- 
nung hat sich bisher nur bei jenen Substanzen gezeigt, welche die 
Fahigkeit besitzeri, in wlssrigen Losungen, wenn auch in geiingem 
Grade, zu fluorescireu; dabei ist die Reaction so fein, dass sie zur 
Entdeckung von Fluoresceuz Lei Stoffen gef ihr t  hat, welche bisber 
als nicht fluorescirend angesehen wurden *). Die Erscheinong wurde 
vorlaufig bis zur Bliirung ihrer Beziehungen zu Fluoresceuz und 
Sensibilisirung als photodpamische bezeichnet 3). Sie tritt nur bei 
Gegenwart ron Sauerstoff auf, quantitative Versuche an Enzymen 
ergaten dies in aller Scbarfe'). Dass es sich hierbei urn eiue Oxy- 
dation handelt, geht mit grosser Wahrscheinlichkeit aus folgenden 
Erfahrungen hervor: 

1. Von einzelnen fluorescirenden Stoffen ist bekannt, dass sie 
Oxydationen im Licht beschleunigen vermiigen. Hierher gehort 
die Oxydation von J( )ff bei Gegenwart von Acridin oder 
Chinin ( P i n n o w  ">), a.e uxydation der Fluoresceihe durcb andere 
Fluoresceine (0. Grosb)), die Oxydation von Jodkalium bei Zusatz von 
Eosin oder Chinin (S t  rau b) , unsere Versucbe iiber die Oxydation 
von Silber, Guajak, arsenige Saure, Renzylalkohol und Salicylaldehyd 
durch Erythrosin und andere fluorescirende Stoffe und die Oxydation 
von Eisenoxydul und 6-Naphtol durch Resorufin ( E d l e f s e n  ')). 

1) H. v. T a p p e i n e r ,  diese Berichte R6, 303.5 [l903]. 
-) H. v. Trtppciner ,  Ueber das photodynamische und optischc Verhalten 

der Antrachinone. 
5) H. v. T a p p e i n e r ,  Verhandlungen des XXt. Congresses ftir innere 

Metlicin LU Leipzig, 1!)04. 
4, A. J o d l b a u e r  und H. v. T a p p e i n e r ,  Die Betheiligung des Sauer- 

stoffes bei der Wirkung fluorescirender Stoffe. Munch. med. Wochenschr. 
26, 1904 o n d  Archir fiir klin. Med. 82, 523. 

5, Diese Berichte 34, 2528 [1901]. 6, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 37, 156. 
') Munchener med. Wochenschr. 2 5 ,  26, 36 [1904]. 

Arch. f. klin. Med. 82,  217. 



2.  Hei einer dieser Reactionen (Oxydation des Jodkaliums) ha t  
die  Untcrsuchung einer groasen Auzahl  von Ruorescirenden uud nicht 
fluorescirenden Stoffen ergeben, dass die Besclileunigung bei allen 
Substanzen rerrnisst wird, deiien die Eigenschaft, in wgssriger Liisuiig 
zu fluorrsciren. abpeht, wogegeir sie vielen, jedoch nicht :illen Stoffen 
eigen ist, welche diese Fiiliigkeit besitzen. ( J o d l  b a u e r  und T a p -  
p r i i n e r ,  : I .  a. 0.) Die Jodk:rliumrenction ha t  demzufolge viele Aehn- 
lirhkeit [nit der  photodynamischen Erscheiniing. 

Die Uutersuchu~ig,  fiber welche hier uunrnehr bericlitet werden 
5011, behandrlt  die Fragr, o b  d i e  l 3 e s c h l e u n i g i i n g  p h o t o e h e n i i -  
s c h e r  I l e a c t i o i i e n  d u r c h  f l u o r e s c i r e n d e  Sto l l ' e  uur a u f  O x y -  
d a t i o n s p r o c e s s e  b e s c h r a n k t  resp .  i n  i t l lc i !  F i i l l e n  a n  d i e  
O e g e n w a r t  c o n  S a u r r s t o f f  g e k n i i p f t  ist ,  oder oh  nuch Keac- 
tionen. bei deuen Sauerstotf nicht betheiligt ist. eine Beschleunigu~ig 
erfahren. Die Reaction zwischen Quecksilberchlorid und Ammonium- 
oxalnt ist iiach den d:,riiber vorliegenden Untersuchungen eine Rc- 
action letzterer Art. Sie erschien uns dxher zu L!ntersuchringen iiber 
di B aufgev orfene F rage  qeeignet I ) .  W i r  bahen dieselben nnch 2 Rich- 
tu,igem vorgenonimen: 

1. Verhnlten d r r  Reaction bei S~iuerstoff~bwesenlieit. 
2. Ver l~a l t en  der lieaction bei Zusiitzen fluoreecirender und nicht- 

f luorexirender StoKr. 

1. V e r  ti a 1 t e n  d e s Q ti e c k s i 1 b e r o x a 1 a t s ( E d  e r 's c t i  e L o  s 11 ti g ) 

Die Reaction zwischen Queckeilherchlorid und Amnioniumoxalat  
uiiter Cnloiiielbildung fi:idet in me1 kbarer  W&e nur  ini Lichte statt. 
Sle wurde zuerst  von E d e r  2, zu photometiischen Zwecken niiher 
uritersucht. Die vou i L n 1  angegebene lichtempfindliche Liivung Lestelit 
aus einerri Grrnische von 2 Volumen einer 4-proc. Losung von Am- 
mouiumoxalat  in Wasser mit 1 Volum einer wassrigen Liisung vou 
5 pCt. Sublimat ( E d e r ' s c l i e  Losuug). Die Reaction verlauft nach 
E d e r  entsprechend dem Schrmn: 2HgClz + C204(NHd)2 = Hg.,CIz + COa 
+ 2 N [ I +  CI. Durch physikalisch-chemische Untersuchung des Reac- 
t i~~nsvorganges  gelangte M. R o  lo ff3) zur A n n i ~ h r ~ e ,  dass derselbe sehr  
wahi scheinlich aufzufassen sei als die Reduction des  Mercurioxalats 

in dissociirtem Zustande. Von zwei Hg-Ionen werdeo j e  ein Quantum 

b e i  A h w e s e n h e i t  v o n  S : i u e r s t o f f .  

i t  

Die erste Mittheilung hieriilm erfolgte Ann. fiw kl in .  Mcd. 82. 
*) Ein neues chcmisches Photomctcr mittels Quecksilbcroxalat. 

3, Zeitsclir. fiir pbysikal. Chem. 1.3, 327. 

Wiener 
Akad. d. Wissensch. 1879. 



Elektricitat zu einem 

neutrale COr-Molekiile, 

.. - 

GOd-Ion transportirt und geben dort zwei 

wogegen das gebildete Hg-Ion unter Vereinigung 
+ 

mit eineni CI-Ion zn unliislichern HgCl ausfallt. Von R o l o f f  wurde 
ferner gefunden, dass Kohlensaure den Renctionsverlauf beschleunigt, 
wenn er diesea Gas  rnr und wlhrend der Belichtung durch die Liisung 
leitete. Er halt es fiir sehr wahrscheinlich, dass diese Wirkuug der 
Kohlensaure auf einer optischen Sensibilisirung des Gemisches beruhe. 
Nach unseren folgenden Versuchen im Vacuum resp. bei Anwesenheit 
sauerstofffreier Gase ist die Wirkung der Kohlensaure in anderer 
Weise zu deuten. Die Versuche sind in kauflichen Gaswasch- 
flaschen, aus einem Stiick geblasen, angestellt, welche im Dunkel- 
zimrner s u  ca. ein Drittel rnit je 30 ccm Eder ' scher  Losung gefiillt 
und mittels einer gut wirkenden Quecksilberpumpe sorgfakig evacuirt 
resp. mit diversen Gasen gefiillt wurden. Nach dem Zuschmelzen 
wurden sie gleichzeitig dern zerstreuten Tageslichte an einem nffenen 
Nordfenster aosgesetzt und nach einer gewissen Anzahl von Minuten 
wieder ins Dunkle gebracht, der Calomelniederschlag abfiltrirt und 
ge wogen. 
- ._ - - - ._ _ _  - _ _  - -  - -  

I 1 Art der Fiillung dcs Luftraumes, Niederschlsg in m g  
- - - 

1 Luft evacuirt , atmosph. ' Sauerstoff , siture 

I 
- 69 ' 78 1 - 
- 2 75 50 5G I - 

3 ;  5 73 86 1 64  4 1 
- j 19 5 - - 4 l  30 I I 

Die Versuche ergaben folgendes: Die Abscheidung des Calomel 
im zerstreuten Tageslichte vollzieht sich in sauerstofffreien Raumen 
sehr vie1 rascher als in saueratoffhnltigen. In Liift betrug die Ab- 
scheidung innerhalb 5 Minuten 4 mg, in Sauerstoff 1 mg, im Vacuum hin- 
gegen innerhalb derselbenzeit 66mg (Mittelwerth), in Kohlensaure 71 mg, 
in Wasserstoff 68 mg. Dieae Zahlen sind anniihernd gleich, sodass 
die Auffassung, dass die Sauerstoffabwesenheit der bestimmende 
Factor ist, wohl berechtigt erscheint, insbesondere, wenn man irn Auge 
behalt, dass die Fehlerquellen bei dieser Versuchsanordnung griis- 
sere sind, als bei Versuchen mit Eder 'scher  Liisung in offenen 
Schalen resp. Reagensglasern. Verschiedenheiten in Form und Glaa- 
starke der Gaswaschflaschen sind auch bei sorgfaltiger Auswahl 
nicht ganz zu vermeiden. Vor allem aber bedingt die verschie- 
dene Form der Ausscheidnng des Calomels - bald in zahlreichen 
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kleinen Flocken, bald in zusammengeballten, durch he:le Zwischen- 
raume getrennten Massen - Ungleichheiten der eintretenden Licht- 
menge, welche bei der Geechwindigkeit, mit der die Reaction in dieser 
Anordnung ablauft, sich nicht auszogleichen rermiigen. 

Beziiglich der AbhBngigkeit der Wirkung des Sauerstoffs von 
seiner Tension haben wir noch folgenden Versncb in Luft, in Sauer- 
stoff unter 1 Atmosphare und niit Sauerstoff unter 4 Atmosphlren in 
starkwandigen Glasrohren angestellt, ron denen die Letzte an eine 
Snuerstofbombe angeschlossen war. Die drei Rohren wurden glrich- 
zeitig */k Stunde nebmeinander der Sonne ausgesetzt. Das Ergebniss 
war wie oben, i n  Luft wurde mehr Calomel gebildet als in Sauerstoff 
bei Atinoaphlrendruck; erhdbter Druck war ohne erkennbaren Einfluss. 

Luft 1 Atm. Smerstoff 1 Atm. Sauerstoff 4 Atm. 
Nicdcrschlag in m g  69 21 24 

Das Ergebniss lautet somit iibereinstimmend: D i e  E d e r ’ s c h e  
R o a c t i o n  v e r l a u f t  i n  l u f t l e e r e n ,  r e a p .  m i t  s a u e r s t o f f f r e i e n  
G. i se i i  g e f r i l l t e n  R a u m e n  s e h r  vie1 r a s c h e r  a l s  i n  s o l c h e n ,  
w e l c  h e  S a u e r s  t o f f  e n  t b al t e n .  

Eine Erklarring dieses Ergebnisses zu gehen, sol1 hier nicht ver- 
suiaht werden. E s  dtirfte wohl zunachst zu ermitteln sein, ob uud in 
welcher Weise der Sauerstoff an der ZusammenJetzung des Reactions- 
gemisches hntheil nimmt. Wir  haben uns vorerst damit begnilgt, 
eirle photochemische Reaction gefundeo zu haben, zu deren Ablaiif 
Gegenwnrt von Sauerstoff nicht bloss nicht nothwendig, sondern 
geradeza hemmend wirkt und aind dazu Bbergegangen, ihre Beein- 
fluusung (Sensibilisirong) durch Zusatze zu studircn. 

11. V e r h a l t e n  d e s  Q u e c k s i l b e r o x a l a t s  ( E d e r ’ s c h e  L i i s u n g )  
b e i  Z u s i i t z e n  v o n  f l u o r e u c i r e n d e n  u n d  n i  c h t  f l u o r e s c i r e n -  

d e n  S t o f f e n .  
Von 0. Gros’) aind bereits einige Versuche mitgetheilt, dencn 

ziifolge die E d  er’sche Reaction durch Tetrabrom- resp. Tetrabrom- 
tetracblor-Fluorescein beschleunigt wird. Er wnrde zu diesen Ver- 
suchen durch die Heobachtung veranlasst, dass die Lichtempfindlictikeit 
(Oxydation) von Farbstoffen durch fremde Farbstofe stark erhijht 
wird. Der Urnstand, dass beide Vorgange bisher our an fluores- 
cirendeu Stoffen (Acridin, FluoresceYne) beobachtet wurden, erschien 
uns ariffallig un? war die Veranlassuog, eine gr8ssere Anzahl von 
fluorescirenden und nichtfluorescirenden Stoffen zunachst bezfiglich 
ihres Einflurses auf die Mercurioxalatreaction zu nntersucben. 

Die Versuche waren in  folgender Weise angeordnet: 

1) Zeitschr. f i r  physikalische Chem. 37, 1%. 
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Runde Glasschalen mit ebenem Boden und senkrechter Wand 
von 9 cm Durchmesser und 4.5 cm Hiihe wurden niit j e  50 ccm E d e r -  
scher Liisung und gemessenen Mengen (0.1-0.5 ccm) einer concen- 
trirteren Losurig der Versuchssubstanz beschickt. Zwei Schalen i n  
jeder Versuchsreihe blieben als Nullversuche ohne Ziisatz. Siimmt- 
liclie Schalen wurden gleichzeitig in einer Reihe dicht neben einander 
den1 zerstreuten Tageslichte eines Nordostfensters so lnnge aus- 
gesetzt, bis in den zwei Nullproben, welche den Anfang und 
Schluss der Reihe bildeten , ein reichlicher Niederschlag ron Calomel 
gebildet war. 

Die Concentrationen der Versuchssubstauz in der E d  er’schen 
Losung waren 1 / 1 ~ 3 ~ - ~ / 1 0 ~ ~ ~ o  molekular. Hohere Concentrationen er- 
wiesen sich als ungeeignet, denn die Substnnz warde entaeder duich die 
Ecier’sche L6sung ausgefiillt, oder sie absorbirte noch so stark, dass 
kein wirkeaxiies Licht in die tiefereri Schichten der Losuxig gelangen 
konnte, und der C~~lomeluiedersclilag darin hiiufig sogar geringer war, 
als in den Nullversucheu. Bei der Fluorindindieulfoslure und bei 
vieleu nicht fliioi escirenden Farbstoffen machte sich letzterer Umstand 
hiiufig selbst noch in Verdiirinuug bis zu 1 / 1 ~ 0 ~ ~ ~  Inoleliular gelteud. 
Der Cdomelniederschlag war in der Regel, wenn die Zusiitze Farb-  
stoffe wareu, mehr oder weniger stark gefiirbt und auch durcb Aus- 
waschen nicht farblos zu erhalten. Nur bei Fluorixidiridisulfosaure 
und Auramin war er rein weiss. 

F l u o r e s c e i n r e i h e  - Natr iumsalze.  
Niederschlag in mg 

Concentration des Farbstotles 0 I l0-0 1 ; ~ ~  ljl000,3 l/aom 1,100000 0 
Fluorescein . . . . . . .  290 188 365 333 310 2 i 2  301 
Tetrachlorfluorescein . . .  246 - 261 369 259 - 249 
Tetr~bromtluotescein . . .  346 5S3 656 554 521 380 249 
Tetrajotltluorescein . . . .  280 - 243 220 217 210 222 
Tetraclilortetrajodfluorcsce‘iu . 2 6 i  258 3ti0 248 257 ’160 266 

S o n s  t i ge f I u o r e s  ci r en d e S t o f f e.  
Niederschlag in  mg 

Dicliloranthracendisolfosaures Natriuni SG 97 99 108 
’t.7-Anthrachinondisulfosaures Natrium 37 323 297 127 
Acridinchlorid . . . . . . . .  84 137 138 153 
Benzoflavin . . . . . . . . .  151 - 150 168 
Phcnosafrauinchlorid . . . . . .  63 - 61 62 
Fluorindindisulfosaures Natriurn . . 67 - 29 50 
y-Phcnylchinaldinchlorid . . . . .  25 - ‘30 42 
Harmalinchlorid . . . . . . . .  76 - 74 90 
Chininsulfnt . . . . . . . . .  40 - 68 49 
Aesculin . . . . . . . . . .  78 85 78 76 

concentration des Zusatzes O “iooo 1/10000 ‘ i ioooo 0 
85 
37 
86 

1.53 
63 
67 

74 
40 
76 

- 



Resorufin, Toluylenroth, Nilblau, Rosindulinchlorid, Methylenblau, 
Chinolinroth, konnten nicht untersucht werden, weil sie durch die 
Eder ' sche  Losung gefallt werden. Auch Acridin wird in Concen- 
tration von l / ~ ~ ~ o - l / ~ ~ ~ ~ ~  normal norh etwas ausgefallt, bei l , ' l ~oo lo  

nicl:t mehr. 

Nicht  f l a o r e s c i r e n d e  Stoffe. 
Niederschlag in mg 

Concentration des Zusatzcs 0 ~!i0000 'Il0000" 1/1cmw3 0 

Azc~bordmus [By] . . . . . . . .  76 - 74 74 i S  
Benzopurpurin 4 B  [By] . . . . . .  37 13 32 - - 
Azoblau [By]. . . . . . . . . .  ti7 - li0 64 - 
Auramin . . . . . . . . . . .  67 41 72 - G7 
Krpitallviolett . . . . . . . . .  6 i  53 G2 67 - 

. . . . . . . . . . . .  74 - 7s Fuchsin 7 (i - 
PararosolsBure, neutralisirt . . . . .  63 59 GI - - 
Rosolsiure, neiitralisirt . . . . . .  G3 54 64 - - 

Tetranitrofluorescein . . . . . .  1 5 1  55 133 149 153 
lndigocsrmin . . . . . . . . . .  151 11,; 149 - 153 
Aliturinhlaubisulfit . . . . . . . .  44 - 42 43 
Aethylroth . . . . . . . . . .  7 i  iil  71 - i!; 

Pikiinsiure . . . . . . . . . .  tii 23 52 66 61; 

- 

Die in den vorstehrnden Tabellen znsaminengestellten Versuche 
fchren zu folgenden Ergebnissen: 

1. D i e  i i n t e r s u c h t e n ,  n i c h t  f l u o r e s c i r e n d e n  S t o f f e  w a r e n  
sP in m t l i c  h o h  n e  w a h  r n e h m b a r  e n  b e s  c h 1 e u n i g e  n d e n E i n f lu  sa 
au f d i e  R e a c t i o n .  Aucli das den Flunresceinen constitutiv nahe- 
stehend, nicht bemerkbar fluorescirende Tetranitrofluorescei'n 1) und die 
photographischen Sensibilisatoren Alizariiiblaubisulfit iind Aethylroth 
waren unwirksam. In  dieser EIinsicht vrrhalten sich nach den bis- 
herigen Beobachtungen photodynnmische Erscheinung, Jodkalium- 
reaction und Mercurioxalatreaction vollig gleicli. 

2. U n t e r  d e n  f l u o r e s c i r e n d e n  S t o f f e n  e r w i e s e n  s i c h  a l s  
S e n s i b i l i s a t o r e n  F l u o r e s c e i n  u n d  s e i n e  C h l o r - ,  B r o m -  n n d  
J o  d- D e r i v a t  e ,  f e r  n e r  A n t h r a c e n -  u u d A n t  h r a c  h i n  o n -  D is u lfo- 
sa i ire ,  A c r i  d i n ,  B e n a o f l a v i n ,  P h e n y l c h i n a l d i n  u n d  C h i n i n ,  
vielleicht auch Aescolin. Unwirksani waren Phenosafranin , Fluorin- 
dindisulfosaure, Methylenblau und Harmalin. Die Ausnahmen sind 
somit hier zahlreicher als bei der Wirkung der fluorescirenden Stoffe 
3111' Zellen. Enzyme und Jodkalium. 

9 It. %eyer ,  Zeitschr. fiir pbysikal. Chem. 24,  41% Wir verdanken 
da. Prlparat der freundlichen Zusendung des nutor>. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 169 



Auch beziiglich der S t o f f e ,  w e l c h e  d i e  i n t e n s i ' r s t e  W i r k u n g  
neigen, besteht Verxhiedenheit. Besonders auffallend ist dies in der 
Fluoresceinreihe. Die Wirkung auf Zellen Enzyme und Jodkalium 
nimmt zu in folgender Reihenfolge : Fluorescein, Tetrachlor- , Tetra- 
brom-, Tetrajod-, Tetrachlortetrajod-Fluoresiein. In der Wirkung auf 
das Mercurioxalat aber iiberwiegt Tetrabromfluorescein alle anderen 
Ledeutend uod Tetrajod- und Tetrachlortetrajod-Fluorescein stehen an 
Wirkung noch hinter dem Fluoresceiu und dern Tetrachlorfluorescein. 
Ob dieses Verhalten mit der bereits r o o  G r o s  bei Erythrosin he- 
obachteten Erscheinung im Zusammenhange steht, dass das entsteheiide 
Qoecksilberchlorur gerade diese Farbstoffe so stark absorbirt, dass 
die Filtrate in allen Concentrationen (mit Ausnahme der l / l ~ o o  nornm- 
len) farblos waren, muss dahingestellt bleibeu. Als alleiciige Ursache 
diirfte sie wohl nicht anzusehen sein. 

Wir habeu schliesslich auch das V e r h a l t e n  v o n  f l u o r e s c i r e n -  
d e n  u n d  n i c h t  f l u o r e s c i r e n d e n  S u b s t a n z e n  a u f  d i e  E d e r ' s c h e  
R e a  c t i o n  i n  s a u e r s  t off  fr e i  e m M e d i  u m (Wasserstoffatmosphiire) 
in der Anordnung, welche bereits oben beschrieben wurde, untersucht. 
Die Versuche sind im zerstreuten Tageslicht zur Mittagszeit im Som- 
I I I ~  an verschiedenen Tagen angestellt, d a  gleichzeitig nur ein Zusatz- 
sroff i~ntersucht werden konnte. Jede  Versuchsreibe wurde abgebrochen, 
sobald in  den Nullsersuchrn der Niederschlag gut wiigbar erschieu, 
wozu je nach der Lichtintensitat 1/2-3 Minuten erforderlich waren. 

Niederschlag i n  m g  
Wasseratoffatniosphare 

Concentration des Zusatzes 0 '/10005 '/IOO!JM) 0 
Flnorescein . . . . . . . . . . . .  101 197 250 96 
Tetrabrom5uorescein . . . . . . . . .  53 279 433 4s 
Tetrachlortetrajod~uorenceln . . . . . .  53 39 91; 47 

Aethylroth . . . . . . . . . . . .  77 69 i 0  7 6  

Die Fluoresceine (Natriumsalze) wirken demnach aucli in Wasser- 
stoffatmosphare sensibilisirend auf die E d e r  'sche Reaction. Der  Ein- 
fluss des Tetrachlortetrajodfluorescei'n ist deutlicher a19 bei Gegenwart 
vou atmospharischer Luft. Weit roran aber stebt auch hier das Eosin. 
D i e  E d e r ' s c h e  R e a c t i o n  i n  s a u e r s t o f f f r e i e m  Medium ( W a s s e r -  
s t o f f a t m o s p h a r e )  k a n n  d u r c h  e i n e n  Z u s a t z  v o n  E o s i n  
a u s s e r o r d e n t l i c h  e m p f i n d l i c h  g e m a c h t  w e r d e n .  E s  ist uber- 
r i d x n d ,  zu sehen, wie das  Calomel fast im Momente, als die Flasche 
an dds Tageslicht gebracht wird, in dicken Wolken auszufallen beginnt, 
wihrend es in Wtlsserstoff allein 1/2-21/2 Minuten dauert, bis die Aus- 
echeidang deutlich flockig ist. Die Erscheinung dass das Maximum 

Plienosapbranincbloritl . . . . . . . .  63 - 52 (is 
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der  Sensibilisirung in d e r  sauerstofffreien Anordiiung bei l / l ~ o o ~ o  liegt, 
in den Versucbm rnit offenen Schalen bei 1/20uo. steht mahrscheinlich 
mit dem friilien Abbrecben der Versuche und d e r  Adsorption des  
Farbstoffes in Verbindun.. Phenosaphranin  uud Aethylroth waren  
noc3h in Wassersroffatmosphare unwirksam.  

454. F r a n z  Kuncke l l :  U e b e r  die p - C h l o r a c e t y l p h e n o x y l -  
essigsaure und den I&hloracetylphenylessigsLureiithylester. 

[Mi!tlieilung aus Clem chciuischen UniversirLt,slaboratorium Rostotk.] 
[ Vor  I $11 f i g e  M i t t  11 ei 111 n g.] 

(Eingcgangen am 10. Juli 1905.) 
\'or J ah ren ' )  ist es mir mit Hiilfe de r  F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  

Syrlthese gelungen, a119 Acetanilid dae p-Amidoacetophenon darzustelleri. 
Spiiter erhielt icli auf dieselbe Weise aus Yhenacetin dak Oxy- 
; iminoaceto~he~ion') .  Seit  eiuiger %eit studire ich d i e  Einwirkung 
vori Saurechloriden resp. II:tlogensLrirechloriden m f  aromatische Sauren  
uiid deren Ester. Bisher ist  es mir noch nicht gelungen, eine Acetyl- 
oder  Chlor:tcetyl-Gruppe in die Benzokai i re  einzufiihren, dagegen geht  
dietie Re;tctiori niit Phenoxylessigszure und Phenyless igs iure  und noch 
Ieichter rnit den Es tern  d e r  Letzteren vor sich. Die 

p - C h l o r a c e t y l p h e n o x y  I - e s s i g s i i u r e ,  
(C1CHs.CO.Cs  H 4 . O C H 2 . C O O H )  

rrhielt  ich auf folgende Weise  leicht. 
In ein Gemisch von 5 g Phenoxplessigsiure, 1.3 g Chloracetylchlorid und 

2 0  g Schwcfclkohlcnstoff trug ich in kurzer Zeit (2 Minnten) 25 g pulvwisirtes 
hluininiuruchlorid ein. Die Reaction trat sofort ein iind die ganze Masse wurdc 
brikklich fcst. Jctzt Retzte ich den Kolben in hcisscs Wasser und untcr- 
ht8tAte so d i e  Reaction: d:ts Wasser muss ziemlich kocliend sein. Nach 
uiigefihr eincr halhen Stundc rerfliissigt sich ein Theil der Keactionsmasse 
und dies ist das Zeichrn, dass die Reaction vor sich gegangen ist. Ntm 
gies>t man das zlihfliissige Product auf Eis, gicbt etwas Salzeiinre hiczu und 
l i p s t  einigc Zeit stehen. Die gelbbraunc, briicklige Masse n i rd  dann abfiltrirt 
und aim hcissem Wasser umlrrgstallisirt. Naah der ersten Iirystallisation 
zeigen dic wcissen I3littcIien einen Schmp. ron 128- 1370 (ungefdir), nach 
tler zwritm Krystallisation ist der Gerucb nach Phenoxylessigsiurc vollkommen 
vcrdiwuntlen und der Schmp. liegt bci 146-147". Die p - C h l o r s c e t y l p h e -  
noxy les s igs511re  lijst sich leicht in Chloroform, Alkohol und Acther, schworer 
in Wasser und krjstallisirt in perlmuttcrglLnzendfnI~1Lttchen. Schmp. 146-147O. 

9 Diese Bcrichte 33, 2644 [1900]; 33, 2d41 [1900]. 
2, Diese Berichte 34, 124 [1901]. 
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