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lJber die chemischen Wirkungen der durch- 
dringenden Radiumstrahlung 

18. Die Einwirkung auf Azetyl- und Benzoylchlorid 
Von 

A n t o n  K a i l a n  

(Vorge leg t  in  der S i tzung am 20. J u n i  1929) 

A. Versuchsanordnung. 

Bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen wurden je 
etwa 80 c m  ~ Benzoylchlorid bzw. 105 his 110 cm ~ Azetylchlorid 
oder seiner LSsungen in Benzol oder Toluol in gedgmpften, mit  
eingeriebenen Glasstopfen verschlossenen Jenenser Erlenmeyer-  
kolben yon 200 c m  ~ Inhal t  in der Kasse der Radiumkammer des 
Wiener Radiuminst i tutes  der Einwirknng der yon etwa 1 mm 
Glas dm~chgelassenen Strahlen des Prgparates Nr. 17 a~sgesetzt. 
Letzteres hatte im Jahre  1911 in 392.8 m g  Radiumbariumchlorid 
110.4mg Radiummetal l  - -  bezogen nach der y-Strahlenmethode 
auf den Wiener internationalen S t a n d a r d -  enthalten. 

Das Prgpara t  war in ein GlasgefgB eingeschlossen, das in 
eine in die zu bestrahlende Plfissigkeit tauehende Eprouvette 
eingeschmolzen war. In  tier Kasse befand sich gleichzeitig kein 
anderes Prgpara t  yon vergleichbarer Stgrke. In derselben 
Kammer,  auflerhalb der Kasse, ebenfal]s vor Licht geschfitzt, 
wurden 80--100cm * des gleichen S~inrech]orids bzw. seiner 
LSsungen in ghnlichen Erlenmeyerkolben als Blindversuche 
gleich lang aufbewahrt.  

Wie bei den frfiheren Untersuchungen wird wieder m i t m  
die Zahl der in der Sekunde vergnderten ~[olekeln tier be- 
strahlten Flfissigkeit bezeichnet, wo abet aueh in der nicht be- 
strahlten Flfissigkeit solehe vorhanden waren, die Differenz 
gegen diese. 

Die Zahl der Ionenpaare, die yon dem in der LSsung absor- 
bierten Anteil der fl- und der 7-Strahlung pro Sekunde im 
Dampf der betreffenden Flfissigkeit erzeugt worden w~ren, 
finder sich unter  n angegeben. Bei der Berechnung der n wurde 
wie friiher vorausgesetzt, dal~ unter  den Versuchsbedingungen 
ein Viertel der yon RaC ausgehenden prim~ren fi-Strahlen in die 
Flfissigkeit gelangen konnte. Ferner wurde die spezifische Ioni- 
sation der fi- und de r  7-Strahlen ebenso grolt wie die der 
a-Strahlen angenommen und fiir den Dampf yon Azety]ehlorid 
ebenso grol~ wie ffir den yon AthylalkMml, n~m]ich 1"23, ffir 
den yon Toluol und Benzoylchlorid ebenso grog wie fiir den yon 
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Benzol, also 1"29. Die spezifische Ionisation ffir die LSsungen 
wurde naeh der Mischnngsregel berechnet. Die Absorption der 
7-Strahlen ist der Diehte der bestrahlten Schicht proportional 
gesetzt. Entsprechend der VergrSi~erung des Reaktionsraumes 
von rund 100 c m  3 bei den friiheren auf rund 110 c m  ~ bei den hier 
mitgeteilten Versuchen mit  Azetylchlorid und seinen L5sungen 
wurden die so errechneten Werte  yon n noch um 3% erhSht, bei 
dem Versuche mit  Benzoylehlorid dagegen um 7% verkleinert, 
da hier nur  80 c m  3 bestrahlt  wurden. 

B. Die Einwirkung auf Azetylchlorid. 

I. O h n e  Z u s a t z e .  

Aus 300 g Azetylchlor:id ,,K a h 1 b a u m zur Analyse"  
wurden dutch dreimalige unter  sorgf~]tigem Ausschlul~ yon 
Feuchtigkei t  ausgefiihrte fraktionierte  Destillation 240 g Mittel- 
fraktion erhalten, yon der 115g durch 1992 Stunden bei 4--100 
bestrahlt  wurden. 

Ein  Einflul~ der Bestrahlung auf das spezifische Gewicht 
liel] sich nicht erkennen, denn das bestrahlte Azetylchlorid 

25 o 
zeigte d 40 _ 1"09545, 1.09559, im Mittel daher 1.09552, das 

25 o 
nicht bestrahlte d 4o _ 1.09549, 1.09558, 1"09559, im Mittel also 

1.09555. 
Das spezifische LeitvermSgen bei 250 (z250) wurde beim be- 

strahlten Azetylchlorid zu 1"54.10.10 -5, bei dem des Blindver- 
suches dagegen nu t  zu 0.166.10 -5 rez. Ohm gefunden. Es hat  
sich somit durch die Bestrahlung nahezu verzehnfacht. 

Sowohl das bestrahlte Azetylehlorid als aueh jenes des 
Blindversuches wurden im gleichen Kolben fraktioniert .  Von 
ersterem ergaben 65.1 g: G-4 g Vo.rlauf, 49.9 g Hauptfrakt ion,  6.1 g 
Destillationsriickstand, somit 2.7g Verlust;  yore Azetylchlorid 
des Blindversuches ergaben 78.0g: 2.1g Vorlauf, 63.6g Haupt-  
fraktio~n, 10"1 g Riickstand, also 2.2 g Verlust. 

Fiir  die Haupt f rak t ion  des bestrahlten bzw. nicht be- 
250 

strahiten Azetylchlorids wurden d 40 _ 1.09620 bzw. 1.09611 ~ 

gefunden, also kein die Grenzen der Me~genauigkeit  iiber- 
steigender Unterschied, wohl abel" in beiden Fallen eine Zu- 
nahme der Dichte gegeniiber der vor der Destillation ermittelten. 

00 
T h o r p e  (Soc.37, 18S) f inde t  d-~5---~ 1"13773, W a l d e n  [Z. p h y s i k a l .  Chem.  

00 
55, 222) e b e n f a l l s  f i i r  d ~ 0 -  ~ 1"1358, B r i i  h 1 (A. 203, 11) d 20~ --~ 1'1051, w o r a u s  s i c h  

d 250 -- 
h i n l i i n g l i c h  m i t  o b i g e n  W e r t e n  i i b e r e i n s t i m m e n d  40 --1"0969 bzw. 1'0974 e x t r a -  

p o l i e r e n  llii~ t. 
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Ffir den Destillationsriicksiand des bestrahlten bzw. nicht be- 
strahlten Azetylchlorids wurd.e z2~0 5"00.10 --~ bzw. 0.974.10 -~ 
rez. Ohm gefunden. Ersteres war s oInit f u n d  dreimal, letzteres 
fund sechsmal grSl~er als das des gesamten nieht desti]l~ierten 
Azety]chlorids. Dementsoi~echend wurde das spezifische Leit- 
vermSgen d e r  tIauptfr~aktion des bestrahlten bzw. nicht be- 
strahlten Azetylchlorids nur  zu z_%0 _-- 10.0.10 -7 bzw. 7.75.10 -7 
rez. Ohm gefunden. Die bei der Bestrahlung entstandenen, das 
LeitvermSgen erhShenden Verbindungen waren daher fast voll- 
sti~ndig im Vor]auf und im Destillationsriickstand enthalten, so 
dab die t Iauptf rakt ionen beider Destillate nahezu das gleiche, 
mit  dem in der Li tera tur  fiir reines Azetylchlork[ angegebenen 2 
tibereinstimmende spezifische LeitvermSgen zeigten. 

Es wurde nun versucht, aus der bei der Bestrahlung einge- 
t retenen ErhShung des LeitvermSgens Riickschliisse auf die 
Natur  und Menge der bei der Bestrahlung entstandenen Pro- 
dukte zu ziehen, Zu diesem Zweeke wurde die I taupt f rakt ion  des 
Destillates des nieht bestrahlten Azetylchlorids mit so viel 
Wasser versetzt, dab im Liter je 0"232 bzw. je 2.50 5iole Salz- 
und Essigs~ure entstehen mul~ten. Dadurch stieg z2~0 yon 
7.75.10-7 auf 10.2.10 -7 bzw. 87.4.10 -7 fez. Ohm. Zusatz yon so 
viel Wasser zur I t aup t f rak t ion  des destillierten, bestrahlten 
Azetylchlorids, dal~ im Liter  je 4.16 Mole Salz- und Essigs~ure 
entstehen mul3ten, erhShte dessen spezifisches LeitvermSgen yon 
10.0.10 -7 auf 100"2.10 -7 fez. Ohm. Letzterer Wert  bleibt noch 
immer erheblich unter  dem ftir das bestrahlte, nieht destillierte 
Azetylchlorid gefundenen z2~o_-- 154.10 -7. Trotzdem hatte 
letzteres, wie erwahnt, eine mit  der des nicht bestrahlten Azetyl- 

250 
chlorids praktiseh identische, relative Dichte gezeigt d 40 _ 

1.095.52 gegen 1.09555/, w iihren~ die d, es obigen mit  Wass.er 
! 

versetzten Azetylchlorids, dessen z_%0_-- 100.2.10 -7 betragen 
250 

hatte, auf d ~ -  =-1.08083 gesunken war. 

Die beobachtete LeitfahigkeitserhShung kann somit jeden- 
falls nicht durch Bildung yon Salz- und Essigs~ure allein erkl~rt 
werden, abgesehen davon, dal~ das zur Erzeugung dieser beiden 
S~uren nStige Wasser ja nur a us Azetylehloricl selbst entstanden 
sein kSnnte. Man wird also wohl eine weitgehende Zersetzung 
des ]etzteren in Xthylen, Chlorwasserstoff, Kohlendiox:r und 
Kohlenoxyd annehmen mtissen, ~hnlich der nac]a I o i s t u n d  
L 5 b ~ dureh den e.lektrisehen Strom bewirkten. 

Vernachl~ssigt man bei obigen dutch Wasserzusatz er- 
hal tenen LSsungen die durch die Essigs~ure neben der dureh 
die Salzs~ure bewirkten ErhShung des spezifischen Leitver- 
mSgens und nimInt an, dal? diese ErhShung ausschliefllich durch 
Bildung yon Chlorwasserstoff zu erk]Sren ist, so miil~ten sieh 

W a I d e 11 (Z. p h y s i k a l .  Chem.  46, [1903], S. 138) g i b t  z~0 ~- 9.53.10--7 rez .  O h m  a n .  
Z. E l e k t r o c h e m .  ll, S. 9~1. 
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davon in den bestrahlten 115 g um 0"66 bzw. 0-45 Mole mehr a/s 
beim B~i~Sversnch gebildet haben ~. Da aber ein Mol Chlor- 
wasserstoff die Zersetzung yon einem Mol Azety]chlorid voraus- 
setzt, mfigten yon letzterem ebensoviel mehr Mole zersetzt 
worden sein. Demnach w~re m = 5.6.1016 bzw. 3.8.1016 Molekeln, 

nnd d a n  = 5.1013 ist, wtirde sich m= 1.1.103 bzw. 0.8.103 ergeben, q$ 

also rand  1000real gr6ger als bei den meisten bisher unter  dem 
EinfluB der durchdringenden Radiumst rah lung untersuchten 
Reaktionen. 

Dies scheint daf[ir zu spreehen, dal~ die ErhShung des Leit- 
vermSgens einen anderen Grund hat, wobei es aber schwer ist, 
sieh eine Substanz vorzuste]len, die pro Mol eine viel st~rkere 
ErhShung als Chlorwasserstoff hervorrufen wiirde. Oder man 
miiBte annehmen, dag letzterer sowie die anderen das Leit~er- 
mSgen erhShenden Stoffe in einer Ket tenreakt ion gebildet 
werden. 

Nach dem Abdestillieren auf dem Wasserbade hinter l iegen 
5.4 g bzw. 9.4 g yore DestilIationsriiekstand der bestrahlten bzw. 
der nicht bestrahlten LSsung 0-0137 g bzw. 0.0033 g. Der erstere 
Riickstand bestand aus hygroskopischen feinen N~delchen un4 
zum weitaus grSl~ten Teil aus einer gelben Schmiere; letztere 
stellte den alleinigen Bestandteil des Riickstandes der nieht be- 
strahlten LSsung dar. 

Fiir die bestrahlten 115 g h~itte der Abdampfri ickstand 

6.1 115 
0.0137.~:~ " 6571- - 0"0273 g 

betragen, fiir die gleiche Menge des nicht bestrah]ten Azetyl- 
chlorids 0.0052 g. Die Differenz ist also 0.0221 g. 

Wfiren nun diese 0.0221 g ohne gleichzeitige Bildung fliich- 
tiger Produkte aus Azetylch]orid entstanden, so wiiren daza yon 
letzterem 2.82.10 -4 Grammolekeln erforderlich gewesen. Dem- 

nach w~ire m = 2"38.1013 und m - -  = 0.5. Diese Zahl, der freilich 
n 

nur  die untere Grenze der unter dem Einflul~ der durchdringen- 
den Radiumstrahlung zersetzten Molekeln zugrunde liegt, ist 
also wieder yon der GrSBenordnung Eins wie bei weitaus den 
meisten der bisher untersuchen Reaktionen. 

I I .  M i t  Z u s a t z  y o n  B e n z o l .  

Um zu sehen, ob unter  dem EinfluB der durehdringenden 
Radiumstrahlung Azetylchlorid auf Benzol etwa unter  Bildung 
yon Azetophenon einwirken kSnnte, wie dies bekanntlich nach 

Je  nachdem,  ob man  das  spezifische Le i t ve rm 5gen  der  durch Wasse rzusa t z  
zur H a u p t f r a k t i o n  des b e s t r a h l t e n  oder des n i ch t  b e s t r a h l t e n  Aze ty l ch lo r id s  e rha l t e -  
hen L5sung  der Rechnung  zugrunde  legt .  
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der F r i e d e 1 - C r a f t s sehen Synthese bei Anwesenheit  yon 
Ahunin iumchlor id  der Fall  ist, wurden 100 g einer LSsung in 33 g 
wie oben beschrieben gewonnenem Azetylchlorid in 127g aus 
dem reinsten Kahlbaumschen Prapara te  dutch Destillation fiber 
Na t r ium erhaltene.m Benzol d~rch 2350 Stunden bei 4--100 be- 
str ahlt 2. 

Danach zeigte die bestrahlte LSsung ein entschieden hSheres 
spezifiseh,es Gewicht a]s d~ie nicht bestrahlte. Denn ffir erstere 

wurde d ~,~ = 0.90930, 0"90923, 0.90931, im Mittel also 0"90928 

gefunden, ftir die nicht bestrahlte 0.90820, 0.90838, im ~littel 
daher 0.90829. 

Dagegen konnte kein Unterschied im spezifischen Leitver-  
mSgen bei 250 beobachtet werden. Dieses war bei beiden LSsun- 
gen kleiner als 2.10 -7 rez. Ohm. 

Naeh 8stiindigem Evakuieren  mit  der Wassers t rahlpumpe 
bei Raumtempera tur  im Exs ikkator  fiber Chlorkalzium hinter- 
liei3en 13"4 g der be,s~rahlten bzw. 8.01 g tier n,i'cht bestrahlten 
L6sung 0.0046 y bzw. 0.0005 g. 

Im gleiehen 50-cm~-Kolben wurd:en hintereinander  34"8g 
der nieht bestrahlten und 36.5 g der bestrahlten LSsung de- 
stilliert. Der  bis 81 o nicht iibergegangene R fiekstand betrt~g im 
ersteren Falle  0.83 g, im letzteren 1.37 g. Er  war in beiden 
Fal len sehwach gelb gef~trbt und hinterlieI~ nach 13stfindigem 
Evakuie ren  mit  der Wassers t rahlpumpe im Exsikkator  fiber 
Chlorkalzium 0.0031 g bzw. 0.0206 g. 

Auf die bestrahlten 100 g bezogen, betrugen somit die Rfick- 
stande im ersteren Falle 0.0343 g und 0.0062 g, die Differ enz also 
0.0281g, im letzteren Falle 0.0089 g b zw. 0o0564g, die Differenz 
somit 0.0475 g. Unter  der gleichen Annahme wie frtiher ist somit 
m=2.6 .1013 bzw. 4.3.1013, und da n = 4 . 6 . 1 0  ~3, so folgt ftir 

- -  = 0"6 bzw. 0"9 n 
W~re aber der Rfiekstand aus der gleichen Anzahl Azetyl- 

chlo~rid- un:(t Benzolmo.lekeln entsta.nden Un4 be~i r f t e  e.s dazll 
Bur der E inwirkung  der Radiumstrahlen au~ die ersteren, so 

ware m Bur etwa halb so groin, die "~ wfirden aber aueh dann 

noeh yon der GrSl~enor, clnung Eins bleiben. Dabei ist wieder zu 
berficksiehtligen, &air die m sich.er Bur Minimalwerte  dar- 
stellen. 

Bildung yon Azetophenon liel~ sieh jedenfalls nieht Bach- 
weisen. 

Bei einer  aus 112g Aze ty leh lo r id  und 10$g Benzol bere i te ten  L5sung zeigte  
nach 40S0 Stunden zwar n ich t  die bes t rahl te ,  wohl a b e t  die n ieh t  bes t r ah l t e  L6sung 
auf fa l l enderweise  B i ldung  yon zwei Schichten.  DieserVersuch  wurde  daher  verworfen.  

6 Bei  e inem wei te ren  Versuche h in te r l ieBen 21'3 g der bes t r ah l t en  bzw. 20"3g 
der  n ich t  be s t r ah l t en  LSsung nach 5-und  14- bzw. 3-und  12 s t i ind igem Evaku ie ren  

0"0076g und 0'0046g bzw. 0'0022 9 und 0"0016g entsprechend ~ = 0"5 nnd 0"3. 
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llI. LitZusatzvonToluol. 

Da der Versuch mit  Benzol, was das Ents tehen  yon Azeto- 
phenon anbelangt,  negat iv  ausgefallen war, mul~te noeh geprfif t  
werden, ob nicht un te r  den Versuchsbedingungen das Azetyl-  
chlorid mit  dem Wasserstoff einer Sei tenket te  eines Benzo]- 
derivats reagieren kSnnte. Es wurden daher 100 g e iner  LSsnng 
yon einem Gewichtsteil Azetylchlorid,  das wie oben besehrieben 
gewonnen worden war, in vier  Gewichtsteilen Toluol - -  ge- 
wonnen als Mi t te l f rak t ion  (160 g) aus (250 g) K a h 1 b a u m- 
schem Toluo] ,,ftir analyt isehe Zwecke" - -  durch 2640 Stunden 
bei 2 bis 7 o bestrahlt .  

25 o 
Das s pezii~sehe Gewicht tier b estrahlten LSsung war d ~ -~ 

= 0.90037 und 0.90029, im Mittel also 0"90033, das der n icht  
.25o 

bestrahl ten a T -~ 0.89892 und 0.89877, im L i t t e l  0"89885, w~h- 
25 o 

rend die LSsung vor Beg'inn der Bes t rahlung d 4~ • 0.90028 

gezeigt hatte. L i t  le tzterer  vergliehen hat te  also das spezifische 
Gewicht der best rahl ten LSsung nur  eine innerhalb der Grenzen 
der Mel~genauigkeit l iegende ErhShlmg erfahren,  w~hrend die 
Ern ied r igung  bei der nicht  bestrahl ten LSsung gegeniiber dem 
Anfangswer t  sehr auffa l lend ist, da sie jedenfalls die Versuehs- 
fehler iibersteigt. 

Eine  kleine Erh5hung  der Dichte bei der Bestrahlung war  
zu erwarten.  Denn vor  etwa zehn Jah ren  7 konnte eine solche 
nach fast zweij~hriger Best rahlung yon reinem Toluol in der 
gleichen Versuchsanordnung mit  einem nahezu gleich starken 

250 
Pr~para te  yon d ~-  ~ 0.85954 auf d 95~ 4o _ 0.85994 beobachtet 

werden, wahrend  der Wer t  ffir die nicht bestrahl te  LSsung 
25 o 

mit  d _ 0.85958 prakt isch nnver~nder t  geblieben war. Da- 
4~ 

nach w~re im vorl iegenden Falle ffir die zu vier Fi~nfteln aus 
Tolnol bestehende LSsung nach der mehr  als sechsmal kiirzeren 
Bes t r ahhngsze i t  mi t  einem allerdings um etwa ein Dri t tel  
s t~rkeren P r~pa ra t  eine ErhShung der Diehte um sieben Ein- 
heiten der letzten Stelle zu erwar ten  gewesen, womit  die tat~ 
s~chlich im L i t t e l  gegenfiber dem vor  der B e s t r a h h n g  ge- 
messenen ~rer te  beobttchtete Erh5hung  yon ffinf Einhei ten der 
letzten Stelle zufal]ig fast genau fibereinstimmt. Die starke Er- 
n iedr igung bei der Blindversuchs]~sung bleibt abet  unauf-  
gekl~rt. 

J e  22.6 g der best rahl ten und der nieht bestrahl ten LSsung 
hinterliel~en.nach 14- bzw. 23- und 8- bzw. 1]stfindigem Evaku-  
ieren mit  der Wassers t rah lpumpe im Exsikkator  fiber Chlor- 
kalzium 0.0209 9 bzw. 0.0094 g und 0.0041 g bzw. 0"0010 g einer 

W i e n .  A k a d .  B e t .  128, I I a ,  1919, S. 831: M i t t .  a a s  d. I n s t .  f. R a d i u m f o r s c h u n ~  
Nr .  119. 
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gelbbraunen Schmiere; die yon der bestrahl ten LSsung her- 
rf ihrende rStete feuchtes Lackmuspapier,  auch fanden sich dardn 
einige farblose, 1--3 mm lange N~ide]ehen, die hSchstens 1% 
yore Gewieht des Rf icks tandes-ausmachten  und daher nicht  
n~her best immbar waren s 

Unter  den gleiehen Annahmen wie frtiher berechnet sich 
daraus m = 6.0~ 1013 bzw. 3.0.10 ~3, und d:a n --~ 4"7.101~, ergibt 

sich ffir ~t z 1.3 bzw. 0.6. 

Nun hinterl~iltt, wie seinerzeit "~ gezeigt werden konnte, be- 
strahltes To luol e~nen grSl~eren Abdampfrf iekstand als nicht  be- 
strahltes. Es wurden damals 10,0 cm~ = 86 g Toluol in der 
gleichen Versuchsanordnung dutch 16.344 Stunden mit dem Prfi- 
para t  ,,Kopf", das 1911 80.5 mg Radiummetal l  in 118.7 mg 
Radiumbar iumchlor id  - -  bezogen nach der 7-Strahlenmethode 
auf den Wiener  internat ionalen S t a n d a r d -  enthalten hatte,  
bestrahlt .  D anaeh hinterlielten je 65.5 g d_er bestrahlten bzw. 
nicht bestrahlten LSsung 0.0713 g bzw. 0.0021 g Riiekstand naeh 
dem Verdunsten bei Zimmertemperatur .  Es betriigt somit die 
auf die bestrahlten 86 g bezogene Differenz 0.0909 g. Daraus 
folgt un te r  den frfiheren Annahmen m =-1"0.1013, unc~ da hier 

n = 3.3.1013 b etr~gt, so finffet man ffir "~ = 0.3. 
7~ 

Der zwei- bis viermal  so groSe Wert ,  der nunmehr  ge- 
funden wird, ist somit auf die Anwesenheit  des Azetylchlo.rids 
zuriickzufiihren. Eine Reaktion des letzteren mit  Toluol, die zur 
Bildung yon Phenylazeton gefiihrt  h~tte, ]iel] sieh indessen nieht 
naehweisen. 

C. Bestrahlung yon Benzoylehlorid. 

Von der bei 194.5--1960 (ira Dampf) bei 746 mm Druck 
i ibergegangenen t Iaupt f rak t ion  yon K a h 1 b a u m sehem Ben- 
zoylchloridl~ wurden 100 g durch 5567 Stunden bei 2--120 be- 
strahlt. Danach war  es gelbstichig geworden und hatte haupt- 
s~ch]ich an den nicht yon der Flfissigkeit bedeekten GefSIL 
wanden - -  dureh ihren Sehmelzpunkt  identifizierte - -  Kristal le 
~on Benzoesaure ausgeschieden, die sieh auch zwischen Kolben- 
hals und~Glasstopfen angesetzt hatten~ so dal] ]etzterer nicht 
mehr entfernt  werden konnte und daher der Kolbenhals abge- 
sprengt werden multte. Die gesamte ausgesehiedene Benzoe- 
s~uremenge, yogi der sich der mit  Benzoylchlorid in Ber i ihrung 

s N a c h d e n l  die  g l e i c h e  b e s t r a h l t e  L S s u n g  d u r c h  7 W o c h e n  v o r  F e u c h t i g k e i t  
a b e t  n i c h t  v o r  L i c h t  gesch f i t z t  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  a u f b e w a h r t  w o r d e n  w a r  
h in te r l i e l ]  sie b e i m  ~ . b d u n s t e n  im V a k u u m  n u t  die  S c h m i e r e ,  a b e r  ke ine  Nade ln .  

9 ] . ~ .  

~0 I { o p p  (A. 95, S. 341) g i b t  198--198"30 bei  749mm; P e r k i n  (Soc. 69, S. 1205) 
197"2 o bei  760mm; B r i i h  1 (A. 235, S. 11) 193'9--19~'1 o bei  742 '2mm an. 
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kommende Tell bei Zimmertemperatur  15ste 11, betrug etwa 0.1 g 
bis 0.15 g.. 

Das gleich lang aufbewahrte Benzoylchlorid yon B]dn&ver- 
such war vollkommen farblos geblieben, t I ie r  lie~en sich keine 
Kristal lausscheidungen erkennen; a]lerdings war auch bier der 
Glasstopfen nicht mehr entfernbar, so dal~ gleichfa]ls der Hals 
abgesprengt werden mul~te. 

Das spezifische Gewicht der bestrahlten LSsung war etwas 
kleiner als das der nicht bestrahlten. Denn ffir ersteres war 

24" 950 
d 40 ~-1"20629 und 1.20631, im Mittel 1"20630, fiir letzteres 

24.950 
d 40 _ 1-20661 und 1.20656, im Mittel 1.20659. 

Als spezitlsches LeitvermSgen bei 250 wurde beim bestrahl~ 
ten Benzoylchlorid 1.69.10 -5 und 1.78.10 -5, im Mittel 1.74.10 -~ 
rez. Ohm gefunden, beim nicht bestrahlten aber nu t  5.6.10 -7 
rez. Ohm, also ein fund  30real klcinerer Weft .  Der Unterschied 
zwischen dem LeitvermSgen der bestrahlten und dem der nicht 
bestrahlten LSsung war also dreimal grSIter als be ira reinen 
Azetylchlorid, wobei die Bestrahlungsdauer im vorliegenden 
Fall  allerdings auch fund  dreimal so lang war. 

Bci einer Frakt ionierung wurden yon 52.80 g des bestrahl- 
ten, yon den an den Kolbenw~nden haftenden Benzoesfiure- 
kristal len abgegossenen Benzoylchlorids 9.40 g, die eine lcichte 
Opaleszenz zeigten, Ms Vorlauf aufgefangen, die bei749 m m u n d  
195.5--197 ~ (ira Dampf) iibergegangene Haupt f rak t ion  betrug 
39.92 g, der Riickstand im Kolben 3.32 g, der Verlust somit 
0.16 g. 

Von 52.50 g des nicht bestrah]ten Benzoylchlorids wurden 
bei der Desti]lation im g]eichen Fraktionierkolben 0.78 g Vor- 
lauf, 49"97 g bei 749 m m  und 194.7~195-7 ~ (ira Dampf) iiberge- 
gangene Haup~fraktion und 1.60 g Riickstand erhalten, so dalt 
der Verlust  0.15 g betrug. 

Der Sie~lepunkt der I-lauptfraktion des bestrahlten Benzoyl- 
chlorids war somit um etwa 10 hSher als der des nicht bestrahlten 
und der Rfickstand im Fraktionierkolben unter  gleichen Bedin- 
gungen etwa doppelt so groin. 

Ftir  die t Iaupt f rak t ion  des bestrahlten Benzoylchlorids 
24" 95 o 

wurde d 40 _ 1.29690, fiir die des nicht bestrahlten 1"20683 ~2 

gefunden, also innerhalb der Grenzen der ~[el~genauigkcit die 
gleichen Wcrte;  es miissen daher die Verbindungen, die beim 
nicht desti]lierten, bestrahlten Benzoylchlorid die Verminde- 
rung der Dichte bewirkten, mit  dem Vorlauf iibergegangcn oder 
im Riickstand geblieben sein. 

11 Die n a c h s t e h e n d e n  Da ten  bez iehen  sich a u f  diese LSsung .  
25 o 2~_ 

12 P e r k i n  (1. c.) g ib t  d 2~0~ 1"2112 an, also d :1"2076. 
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Nach der Frakt ionierung betrug das spezifische Leitver- 
mSgen der Haupt f rak t ion  des bestrahlten bzw. nicht bestrahlte~ 
Benzoylchlorids 3-74.10 -6 bzw. 0.71.10 -~ reziproke Ohm. 
Ersterer Wer t  war also durch die Destillation fiinfmal kleiner 
geworden, so dal~ die bei der Bestrahiung entstandenen, die 
ErhShung des LeitvermSgens bew~irkenden Verbindungen zum 
grSl~ten Tell sich im Vorlauf oder Riickstand befinden mul~te~ 
und nur zum kleineren Tell in der Hauptfrakt ion,  denn diese 
zeigte nur mehr ein ffinfmal so grol~es LeitvermSgen als die 
des nicht bestrahlten Benzoylchlorids. Die des letzteren hat~e 
durch die Destillation nur wenig zugenommen. 

Wenn auch die Temperatur des bestrahlten Benzoylchlorids 
zeitweilig nicht mehr als 2--30 betrug, f~llt doch auf, dab sich 
nicht nur aui~erhalb desselben, sondern auch yon diesem bespiilt, 
feste Benzoesaure ausgeschieden und noch bei etwa 8--100 er- 
halten hatte. Bei 22 o 15sen sich namlich 3 g gepulverter 
Benzoesaure fast augenblicklich in 100 g Benzoylchlorid uud 
diese LSsung scheidet auch beim Abkiihlen auf 9 o nichts aus. 
DaB in Beriihrung mit Benzoylchlorid feste Benzoes~ure sich 
nicht gfinzlich 15ste, kanu somit nur auf ungenfigende Diffusion 
zuriickgefiihrt werden, zumal diese L5sung spezifisch leichter 
a]s das LSsungsmittel ist. 

Das spezifische Gewicht einer LSsung, die in 100 g 3.02 g 
25'~ 

Benzoes~ure enth~lt, betr~gt n~mlich nut  d 40 _ 1.20545, 

w~hrend das dazu verwendete Benzoylchlorid (,,K a h 1 b a um")  
25 o 

d ~ -  = 1.20675 gezeigt hatte. Es t r i t t  also beim AuflSsen yon 

Benzoes~ure in Benzoylehlorid eine Abnahme der Dichte ei~l. 
Feste Benzoes~ure hat  bekanntlich eine kieinere Dichte a!s 

Benzoylchlorid, n~mlich nur d ~40~ ----1.28. 

Berechnet man aus der Dichte der obigen L5sung, welche 
Dichte die Benzoes~ure bei 25 o haben miil~te, wenn sie sich ohlle 
Volum~nderung in Benzoylchlorid 15ste, so finder man 1.164, 
w~hrend seinerzeit ~ in ausgezeichneter ~-bereinstimmung da- 
mit  auf analoge Weise aus den Dichten yon LSsungen der 
Benzoes~ure in Toluol 1.165 und 1.166 gefunden worden war. 

Wie erw~hnt, war auch die Dichte des bestrahlten Benzoyl- 
chlorids kleiner als die des nicht bestrahlten. W~ire dieser Unter- 
schie4 ausschliel~lich auf den Unterschied in der Menge gelSstcr 
Benzoes~ure zuriickzufiihren gewesen, so h~tten 100 g des be- 
strahlten Benzoylchlorids davon um 0.67 g mehr enthalten 
miissen als die gieiche Menge des nicht bestrahlten. Dieser Wert  
ist aber sicher viel zu hoch, da schon aus theoretischen Griinden 
Benzoes~ure 0icht die einzige bei der Bestrahlung direkt oder 
indirekt entstandene und somit im Benzoylchlorid gelSste Sub- 

1~ Wien. Akad.  Ber. I I a ,  128, 1919, S. 833. Diese Mi t t e i l ungen  des I n s t i t u t s  fiir 
l~adiumforschung Nr. 119. 

5~[onatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festsehrif t ,  I. Tell. 11 
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stanz sein kann und kaum ein Reaktionsprodukt  denkbar ist, 
das die hohe Dichte des Benzoylehlorids I!och h~itte erhSheu 
kSnnen. 

Dal~ noch andere Verbindungen entstanden sein muilten als 
Benzoes~ure, geht schon aus dem LeitvermSgen des bestrahlten 
Benzoylchlorids hervor. Denn durch AutlSsen selbst yon 3 g 
Benzoes~ure in 100 g Benzoylchlorid steigt dessert spezifisches 
Leitverm5gen bei 250 nu t  yon 4.4.10 -7 fez. Ohm auf 5.0.10 -7 
fez. Ohm. 

Ffigt man zu 9g dieser L5sung 0.02g Wasser, so t r i t t  
sofort Triibung ein, ohne dal3 das LeitvermSgen eine Xnde~ 
rung zeigen wiirde. Bleibt diese Fliissigkeit 6 Stunden lang lose 
verschlossen im Wider s~andsgef~l~ in einem mit Wasser ge- 
ffillten, auf 250 eingestellten Thermostaten stehen, so bleibt sie 
triib, und ihr spezifisches LeitvermSgen nimmt nur  a uf 5-9.10 -7 
rez. Ohm zu, w~hrend das des bestrahlten Benzoylchlorids, wie 
oben erwahnt,  e twa 30~al grSl~er gewesen ist. 

Geringe Mengen yon Chlorwasserstoff, die ja im Verlaufe 
der sechsstiindigen Einwirkung yon Wasser auf Benzoylchlorid 
sicher entstanden sind, bewirken somit auch keine erhebliche 
VergrSl3erung yon dessen LeitvermSgen. 

Vernachliissigt man die im bestrahlten Benzoylchlorid bei 
etwa 100 gelSste Benzoes~ure und rechnet ftir jede entstandene 
Molekel der letzteren e;me 3/Iolekel prim~ir zersetztes Benzoy]- 
chlorid, so erh~]t man m = 3.7.101~ ~. Da nun n : :  4.6.1013, so 

wird ~n - - =  0.8, also wieder yon der Gr51~enordnung Eins. 
n 

Dagegen war alas spezifische LeitvermSgen des bestrahlteu 
Benzoylchlorids yon der gleichen GrSl~enordnung wie die des 
allerdings nur ein Drittel so lange bestrahlten Azetylehlorids. 
Die Erkliirung ~ieser Zmmhme dutch in direkter Reaktion ent- 
standene Verbindungen wiirde daher wie dort auf Schwierig- 
keiten stol~en, was ja sehon aus den obigen Ausfi ihrungen her- 
vorgeht ~. 

Zur Erkli i rung der gefundenen Benzoes~iure kSnnte man 
zunaehst an eine Reaktio~ ~es Benzo.ylehlorids mit  dem Wasser~ 
dampfe der im Kolben befmdliehen Luf t  denken. Da letztere nu t  
130 cm ~ betrug, konnte s ie aber selbst bei 75% relativer Feuchtig- 
keit  bed 180 nur  1.5 mg Wasserdampf enthalten. Reehnen wir d'ie 
do.ppelte Menge ffir die Wasserhaut  an den I n n e n w ~ d e n  des 

~4 E inseh l i e I~ l i ch  d e r  m a x i m a l  ge lSs t en  Benzoes~ iu remenge ,  die  ab e t ,  w i e  obe~ 
e rwf ihn t ,  s i c h e r  a u c h  n i c h t  a n n f i h e r n d  e r r e i c h t  w u r d e ,  erh~ilt  m a n  a l l e r d i n g s  e in  
4- bis  5real  grSl~eres  n~. 

1~ E i n  V e r s u c h ,  bei d e m  112g einel '  M i s e h u n g  yo n  174g B e n z o y l e h l o r i d  n n d  
l12g Benzol  d u r e h  5760 S t u n d e n  b e s t r a h l t  w o r d e n  w a r e n ,  v e r u n g l i i c k t e  b e i m  Ab-  
s p r e n g e n  des K o l b e n h a l s e s  - -  d e r  G l a s s t o p f e n  w a r  a u e h  b i e r  f e s t g e w a c h s e n .  D e r  
V e r s u e h  w a r  a n g e s t e l l t  w o r d e n ,  u m  die F r a g e  n a e h  e i n e r  e r  B e n z o p h e n o n -  
b i l d u n g  zu  e n t s c h e i d e n .  Da  a b e r  de r  a n a l o g e  V e r s u e h  m i t  A z e t y l e h l o r i d  n e g a t i v  
a u s g e f a l l e n  w a r ,  w u r d e  yon  e i n e r  W i e d e r h o l u n g  A b s t a n d  g e n o m m e n ,  z l lma l  be i  
V e r w e n d u l l g  yon  B e n z o y l e h l o r i d  i m m e r  de r  K o l b e n h a l s  a b g e s p r e n g t  w e r d e n  mul~te,  
w a s  m i t  e i n e r  G e [ f i h r d u n g  des R a d i u m p r ~ p a r a t e s  v e r b u n d e n  w a r .  
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Glasgef~13es ~md der Anl~enwand der das P r~para t  enthal tenden 
Epr~twette,  so konnten daraus nur 0.03 g Benzoes~ure entstan,den 
sein, also hSchstens ein Viertel  der allein in fester Fo rm gefunde- 
nen. Aueh befand sieh ungef~hr die gleiehe \Vassermenge ,ira 
Kolb,en der nicht bestrahlten LSsung und muBte auch dort zur 
Bildung yon Benzoes~m'e fiihren. Um die in der bestrahlten 
LSsung gefundene bedeutend grSl3ere Menge an d,ieser S~ure zu 
erkl~tren, m.ul~ in der Rad iums t rahhmg e.ine Zersetzung des 
Benzoylehlorids s tat tgefunden haben, da nu t  so tier zur Bildung 
der Benzoes~ure nStige Wasserstoff gewo,nnen werden konnte. 
Dagegen kSnnte der Sauerstoff ganz o,~er teilweise aus, der im 
KoIben eingeschlossenen Luf t  stamme.n ~. Die, darin enthal tenen 
34 mg Sauerstoff wiirden zur Bildung yon 38' m.g Wasser  und 
dieses zur Bildung yon 0.26 g Benzoesaure aus Benzoylehlorid 
ausreiehen, also ungefahr  zum Doppelten der davon in fester 
Form gefundenen Menge. 

Aus einer Molekel Benzoylchlorid kSnnen, wenn sich 
gleiehzeitig Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff bilden und Ver- 
kohlung eintr i t t ,  was wegen der b eobachteten Ge]bf~rbung nicht 
ausgeschlossen ist, hSehstens vier Wasserstoffatome abgegeben 
werden. Diesen wfirden zwei - -  vie]leicht unter dem Einflul3 der 
Radiumstrahlen e n t s t a n d e n e -  Wassermolekeln und letzteren 
zwei sekund~r aus Benzoylchlorid gebildete Benzoes~iuremole- 
keln entsprechen. Die Zahl der in der Radiumstrahlung pr imer  
zersetzten MoIekeln Benzoylchlorid w~re also dann nur  halb 
so grol~ wie die der ]etzteren und daher auch das.m nur halb 
so grol~ wie oben angegeben. Beriieksiehtigt man dagegen, dait 
vielleicht aueh die zur Bildung der Benzoesaure nStige Wasser- 
menge unter  dem Einflul~ d,er Radiumstrahlung entstanden ist, 
so wiir,de m u m  die I-I~lfte gr51~er Ms oben angegeben. Nimmt 
man dagegen a.n, daI~ die dureh die Radiumstrahlen  aas Ben- 
zoylchlorid freigemaehten Wasserstoffatome energiereieh genug 
sind, um mit dem Lufts  auerstoff Wasser zu bilden, dal~ dagegen 
aus Benzoylehlorid nur  je ein Wasserstoffatom abgespalten wet- 
den kann, w~hrend die unges~tt igten Reste zu hShermolekularen 
Verbindungen zusammentreten,  so kommt man fiir m zum 
Doppelten ~ des oben angegebenen Betrages. E r  bleibt aber 
auch dann noch yon der gleichen GrSl~enordnung wie n. Nur  
in dem obigen als ausgesehlossen bezeiehneten Falle, dal~ die 
Abnahme d,e~" Diehte des bestrahlten Benzoylchlorids aussehlie.~- 
lleh auf gelSste Benzoesaure zuriiekzuffihren gewesen w~re, 
wfirde ~ 2- bis 8-, bzw. wenn auch das Wasser unter  dem Einflul~ 
der Radiumstrahlen entstanden ist, 6- bis ]2mal. so grol~ wie n. 

~-~ W o ~ i i r  v i e l l e i c h t  a u c h  d a s  E n t s t e h e n  y o n  B e n z o e s ~ i u r c  a n  d e n  n i c h t  y o n  
d e r  F l i i s s i g k e i t  b e d e c k t e n  G e f a B w a n d e n  - -  a l s o  a u s  B e n z o y l c h I o r i d d a m p f  u n d  d o r t  
e n t s t a n d e n e m  W a s s e r d a m p f  - -  s p r i c h t .  

1~ B e z i e h u n g s w e i s e .  f a l l s  a u c h  d a s  W a s s e r  u n t e r  d e m  E i n f l u B  d e r  R a d i u m  
s t r a h l e n  e n t s t a n d e n  i s t ,  z u m  D r e i f a c h e n .  

11" 
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Zusammenfassung. 

Naeh etwa 2000stiindiger Einwirkung der von 1 mm Glas 
durchgelassenen Strahlen eines 0.11 g Radiummetal l  enthalten- 
den Prfiparates auf Azetylehlorid ist dessen Dichte unver~indert 
geblieben, w~hrend sieh das spezifische Leitverm6gen verzehn- 
faeht hat. Die aus der Differenz der Gewiehte der Vakuumrfiek- 
st~nde des bestrahlten und des nicht bestrahlten Azetylehlorids 
bereehnete Zahl der pro Sekunde ~erfinderten Molekeln (m) 
des letzteren ist yon der gleichen GrSgenordnung wie die der 

erzeugbaren Ionenpaare (n), da ~n := 0-5 gefunden wird. Die Zu- n 
nahme des LeitvermSgens lfil~t sieh nur dureh die Annahme 
sekund~rer Reaktionen erkl~ren. 

Nach ungef~hr gleich tangen Bestrahlungen ia der glei- 
chen Versuchsanordnung yon LSsungen yon Azetylchlorid in 
der vierfachen Menge Benzol bzw. Toluol zeigen die Dichten 
geringe ErhShungen, und die aus den Differenzen der Gewichte 
der Vakuumrfickst~nde der bestrahlten und der nicht bestrahI- 
ten LSsungen berechneten m sind yon der gleichen GrSl~enord- 
nung wie die n. Bildung yon Azetophenon bzw. Phenylazeton 
l~l~t sieh nieht  naehweisen. 

Naeh etwa dreimal so langer Bestrahlung in der gleiehen 
Versuchsanordnung ist Benzoylehlorid gelbstiehig geworden, 
zeigt eine etwas kleinere Diehte und ein 30real hSheres spezi- 
fisches LeitvermSgen als das nieht bestrahlte Benzoylehlorid 
und  Ausseheidung yon Benzoesaure. Letztere kann nur in se- 
kundaren  Reaktionen entstanden sein, die erSrtert werden. Aueh 
bier sind m u n d  n wahrseheinlieh yon der gleiehen GrSl~enord- 
hung. Berfieksiehtigt man nur  die in fester Form ausgesehiedene 
Benzoes~ure, so findet man je naeh der Annahme fiber ihre Ent- 

stehung "~ zwisehen 0-4 und 1.6. n 
Vorliegende Untersuehung ist mit  Unterstfitzung dureh die 

van ' t  Hoff-Stif tang attsgeffihrt worc~en. Ieh spreehe dafiir a~ach 
an dieser Stelle meinen Dank aus. 


