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I. Die Einwirkung auf Chloroform.

Die Abscheidung von Jod aus in Chloroform gelstem
Jodoform unter dem Einflusse der durchdringenden Radium-
strahlung haben W. B. Hardy und E. G. Willcock! sowie
W. P. Jorissen und W. E. Ringer?® nachgewiesen.

Chloroform selbst zersetzt sich bekanntlich schon im
Lichte, wobei Chlor, Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd und Phos-
gen entstehen. Der dunklen elektrischen Entladung ausgesetzt,
gibt es, wie S. M. Losanitsch?® zeigen Konnte, unter Chlor-
wasserstoffausscheidung eine, dicke, 6lige Fliissigkeit, aus der
CeH,Cl,, und Hexachlordthan isoliert wurden. Wirkt aber die
dunkle elektrische Entladung auf ein Gemisch von Chloroform-
dampf und Wasserstoff, so entsteht nach A. Besson und

1 Nature, 68, 432 (1903).
2 Archives néerland. sc. exact. et nat. [2], 12, 157 (1907).
3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 42, 4398 (1909).
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L. Fournier! als Hauptprodukt Hexachlordthan, daneben
noch Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachlorithylen, Pentachlordthan,
ferner die Verbindungen C,HCI, und C,Cl,. Ahnliche Produkte
konnten die beiden zuletzt genannten Autoren schon durch
langeres Erhitzen von Chloroform in Gegenwart von Wasser-
stoff auf 70 bis 75° erhalten, ebenso auch St. Tarczynski?
beim Durchgang des elektrischen Lichtbogens durch Chloro-
form.

Es war nun von Interesse, wie sich Chloroform bei Licht-
abschiuf und Vermeidung jeder Temperaturerhdhung unter
der langdauernden Einwirkung der durchdringenden Strahlen
eines kriftigen Radiumprédparats verhalten wiirde.

Uber den diesbeziiglich angesteliten Versuch soll nach-
stehend berichtet werden.

Je 200 g Kahlbaum’sches, vorher {iber Chlorcalcium ge-
trocknetes Chloroform, das die Dichte d—2—};— = 1-4731 und
bei 738 num Druck den Siedepunkt 60-4° zeigte, wurden in
zwei mit eingeriebenen Glasstopfen versehene, gedidmpite
Jenenser Erlenmeyerkolben von 200 cm® Inhalt geftllt. Der
eine der beiden Kolben wurde mit dem in eine Eprouvette
eingeschmolzenen, das Radiumprdparat »Kopf« enthaltenden
Fldschchen beschickt, in der Kasse der Radiumkammer des
Instituts aufbewahrt. Der zweite Kolben wurde als »Blind-
versuch« in der Radiumkammer selbst belassen und war vor
Licht und B-Strahlung, nicht aber gédnzlich vor y-Strahlen ge-
schiitzt. Die Temperatur schwankte im Laufe der nahezu drei-
jihrigen Versuchsdauer zwischen 2 und 13°.

Das Priparat »Kopf« enthalt 80'5mg Radiummetall in
1187 mg Radium-Bariumchlorid, bezogen nach der ¢-Strahlen-
methode auf den Wiener Internationalen Standard.

Von Zeit zu Zeit wurden aus den beiden Kolben ie
10 cin® pipettiert, mit 10 cme® einer zehnprozentigen Jodkalium-
losung versetzt und, falls sich nach kraftigem Schiitteln eine

1 C. 1. d.'Acad. des sciences, 150, 1118 (1910).
2 Zeitschr. f. Elektrochemie, 22, 252 (1916). Es werden neben Kohle
HClI, CCly, CyCly, CyHyCly. CoHCl;, CyClg, CgCly erhalten.
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Gelbfarbung der wisserigen Schicht zeigte, bis zur Entfdrbung
mit 0:0039normaler Natriumthiosulfatidsung titriert. Sodann
wurden, um vergleichbare Verhaltnisse zu haben, 2 e’ zehntel-
normale Salzsdure hinzugefligt und die nach einer halben
Stunde im zerstreuten Tageslichte, bezichungsweise nach
22 Stunden Dbei Lichtabschluf eintretende Nachgelbung er-
mittelt. Aulerdem wurde bisweilen auch die entstandene Siure
bestimmt, indem mit Phenolphtalein als Indikator 10 ci® Chioro-
form mit O-071normaler alkoholischer Natronlauge oder nach
dem Versetzen mit 10 cm® Wasser mit 00685 normaler Baryt-
lauge titriert wurden.

Tabelle 1.

Gesamtverbrauch :
Zeit in Kubikzentimeter Verbrauch
in Tagen 0-0039norm. NagS,0, in Kubikzentimeter
(=]
é\;erssi::hs- Probe nach Zusatz von 2cm?
beginn vor 0 1norm. HCI 0-071n. | 0-0685n.
1/, Stunde |22 Stunden NaOH Ba(OH),
Ra 0-28 0-46 - 1-06 - 006
261
Bl — 0-05 0-2 — —
[ Ra 1-08 1+38 2-03 0-08 —
38
\BL 0051 01 02 0-01 —
fRa 1-15 1-35 220 007 —
48 )
\BL | 0:08] 013 0-23 0-01 —
Ra 140 —_— 24 — —
66
Bl 005 — 0-2 — —
Ra 0 — 0-1 : 0-1 +13
1060 . ¢
BL |0 — 0-1 — 0

Das Ergebnis dieser Bestimmungen ist in der vorstehenden
Tabelle zusammengestellt. Darin bezieht sich Ra auf den Ver-
such mit dem Radiumpriparat, Bl. auf den Blindversuch. Bei

1 Je 5em3 wurden titriert, der Verbrauch ist auf 10 cm8 umgerechnet.
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dem Gesamtverbrauch an Natriumthiosulfat nach dem Zusatz
von 2 cm? Salzsiure ist der Verbrauch vorher inbegriffen.

Ein Kaliumpermanganatverbrauch fand weder urspriing-
lich noch nach dreijahriger Bestrahlungsdauer statt. Je 25 cwe’
mit einem Tropfen #/,, KMnO, versetztes Wasser blieben
nach dem Schiitteln mit je 5cm® Chloroform rétlich.

Man ersieht aus obiger Tabelle, daff zundchst sich wohl
geringe Mengen freien Chlors bilden,! diese aber schon nach
48tagiger Versuchsdauer nicht mehr zunehmen und schliefi-
lich nach 3 Jahren vollig verschwunden sind. Nun wirkt be-
kanntlich Chlor auf Chloroform im Sinne der Gleichung

Cl,+CHCI, = CCl,+HCL 1)

Es war daher eine Zunahme des Sauretiters zu erwarten.
Eine solche ist aber, wenn {iberhaupt, nur in ganz gering-
fiigigem, die mbglichen Titrationsfehler nicht erreichendem
MafBe vorhanden. Allerdings hitte das Verschwinden des nach
48 Tagen vorhandenen Chlors (Verbrauch 1-15 ¢’ 0:004-
normale Thiosulfatlosung) nach obiger Gleichung nur so viel
Chlorwasserstoff erzeugt, dafl dadurch ein Mehrverbrauch von
0-03 cm® 0-07normaler Lauge bedingt gewesen wére, was
mit der beobachteten Zunahme zufillig Uibereinstimmt. Hétte
sich wihrend der ganzen Versuchsdauer das Chlor mit der
gleichen Geschwindigkeit wie wéhrend der ersten 48 Tage
gebildet und wiére es im Sinne von Gleichung (1) wieder ver-
braucht worden, so hétte die schliefiliche Sauremenge etwa
das Sechsfache der tatsdchlich gefundenen ausmachen miissen.
Falls also Chlor auch spéter entsteht, so mufl es entweder
ohne Bildung von Chlorwasserstoff verbraucht werden oder
letzterer mit anderen Einwirkungsprodukten reagieren.

Auch die vom Luftsauerstoff bekanntlich bewirkte Oxyda-
tion des Chloroforms im Sinne der Gleichung

0,+ 2 CHCl, = 2 COClL+2 HCl (2)

kann bei der minimalen Menge der insgesamt entistandenen
Sdure, die schon nach 38 Tagen keine die Versuchsfehler

1 Vermutlich auch etwas unterchlorige Séure aus vorhandenem oder
entstandenem Wasser.
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iibersteigende Zunahme aufweist, keine irgend in Betracht
kommende Rolle spielen. Dabei hétte der im Luftraume {iber
den nach der vorletzten Bestimmung noch verbliebenen zirka
75 ¢mi®. Chloroform vorhandene Sauerstoff gemifi Gleichung (2)
zur Erzeugung einer etwa 40mal grofleren Salzsduremenge
ausgereicht als schliellich gefunden wurde.

Das durch nahezu 3 Jahre der Radiumstrahlung aus-
gesetzte Chloroform zeigte eine ganz leichte Triibung und
eine Zunahme der Dichte, die sich zu d%?i = 1-4755
ergab. Das Chloroform vom Blindversuche, das, wie oben be-
merkt, vor y-Strahlen nicht geschiitzt war, wies zwar auch
25-03°
VG
gefunden wurde, war aber vollstdndig klar geblieben.

Sowohl das Chloroform vom Radium-, als auch das vom
Blindversuche wurden abdestilliert. Sie gingen — letzteres voll-
stindig, ersteres bis auf wenige Tropfen, bei denen die Tem-
peratur bis gegen 70° anstieg — bei 740 mm Druck bei 604
bis 61°, also dem Siedepunkt des Chloroforms (61:2° bei
760 smm), Uiber. Nach dem Erkalten zeigten sich an den Winden
des Destillierkolbens, in dem das Chloroform vom Radium-
versuche abdestilliert worden war, farblose Krystalltifelchen
von unverkennbarem Kampfergeruch. Es war somit Hexachlor-
dthan entstanden, dessen Identitdt durch Vergleich mit auf
anderem Wege hergestelltem mit Sicherheit nachgewiesen
werden Konnte. Aus 154 ¢ bestrahltem Chloroform wurden
0:023 ¢ Rickstand erhalten, der allerdings nicht aus reinem
Hexachlordthan bestand, dessen Verunreinigungen aber bei
der allzu geringen Gesamtmenge nicht festgestellt werden konnte.

Es entsteht somit bei der mehrjdhrigen Einwirkung der
durchdringenden Radiumstrahlen auf Chloroform ebenso Hexa-
chlordthar — und zwar vermutlich als Hauptprodukt — wie
bei der Einwirkung der dunklen elekirischen Entladung auf
Chloroform allein und auf ein Gemisch desselben mit Wasser-
stoff. Der gleiche Kérper bildet sich auch, wie im Anhang
gezeigt werden soll, bei der Bestrahlung von Chloroform mit
ultraviolettem Lichte.

eine kleine Erhdhung der Dichte auf, die zu 4 - = 1-473%
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Im Gegensatz zu den vielfach bisher beobachteten Zer-
setzungen und Oxydationen bewirkt also hier die durch-
dringende Radiumstrahlung eine Synthese, die freilich auch
auf einen Oxydationsvorgang zurlickgefiihit werden kann
gemifl der Gleichung

4CHCI,+ 0, == 2 C,Cl,+2 H,0. 3)

Der vorhandene Luftsauerstoff hédtte ausgereicht, um mehr
als ein halbes Gramm Hexachlordthan zu erzeugen, wihrend
die oben angegebene Gesamtriickstandsmenge, auf die wihrend
der langen Versuchsdauer vorhandenen zirka 110 ¢ Chloro-
form umgerechnet, weniger als ein Sechstelgramm ergibt.

Mit Rucksicht auf den Umstand, daff A. Besson und
C. Fournier, allerdings ohne Ausschlufli der Einwirkung von
Luftsauerstoff auf die Reaktionsprodukte, auch béi Beimengung
von Wasserstoff unter dem Einfluf der dunklen elektrischen
Entladung Hexachlorfithan als Hauptprodukt erhielten, -wird
man daneben noch die Moglichkeit der Bildung dieser Ver-
bindung ohne Einwirkung von Luftsauerstoff unter Wasser-
stoffabspaltung oder gleichzeitiger Bildung von chlordrmeren,
hoher molekularen Produkten zugeben miissen.

Die Gesamtmenge des ‘entstandenen Hexachlordthans
diirfte eher grofier als kleiner- als die oben angegebene sein.
Denn die genannte Verbindung verfliichtigt sich schon bei
Zimmertemperatur in betrdchtlichem Mafle und geht auch mit
Chloroformddmpfen wieder in das Destillat. So konnte bei
abermaliger Destillation der oben erwédhnten 15 g Chloroform
im Fraktionierkolben nach dem Verdunsten der letzten Fiiissig-
keitstropfchen 0-005 ¢ krystallinischer Riickstand erhalten
werden, der sich als reines Hexachlordthan erwies.

Eine obere Grenze daflir, wie viel von dem zuletzt ge-
nannten Korper {iberhaupt entstanden sein kann, erhidlt man
aus der bereits erwdhnten Zunahme der Dichte des bestrahlten
Chloroforms. Best{inde der bei der ersten Destillation erhaltene
Riickstand ebenso wie der der zweiten aus reinem Hexachlor-
dthan, so liefle sich nach der Mischungsregel mit Bertick-
sichtigung des nach Gleichung (3) dabei entstehenden Wassers
ein Ansteigen der Dichte auf 1-:4737 berechnen, ohne Riick-
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sicht auf die Wasserbildung auf 1-4738. Der tatsdchlich ge-
fundene Wert {1-4755) wire durch eine vier-, beziehungsweise
dreimal grofere Menge der genannten Verbindung bedingt,
was die erwdhnte obere Grenze darstellt, die sicher auch nicht
anndhernd erreicht wird. Wollte man dagegen die noch ver-
bleibende Differenz durch Bildung wvon Tetrachlorkohlenstoff
erklidren, so miiiten davon in den schliellich noch verbliebenen
rund 110 g nahezu 2 ¢ entstanden sein, was sicher vollkommen
ausgeschlossen ist.! Etwas von der letzteren Verbindung muB
sich aber gebildet haben, dafiir spricht schon das Verschwinden
des anfangs vorhandenen freien Chlors. Das Hauptprodukt
ist aber wohl, wie bereits bemerkt, Hexachlordthan. Die schiief3-
lich noch verbleibende Dichtendifferenz diirfte durch Entstehen
der schon erwidhnten hdhermolekularen, mit Chloroformdimpfen
fliichtigen Produkte — analog den bei der Finwirkung der
stillen elektrischen Entladung entstandenen — sich erkliren
lassen. Dafiir spricht der Umstand, dafi auch das Chloroform
des »Blindversuches« eine geringe Zunahme der Dichte zeigte,
ohne dafl sich Hexachlordthan mit Sicherheit hitte nachweisen
lassen und ohne dafl auch nur zu Versuchsbeginn freies Chlor
vorhanden gewesen wire. Zudem betrug das Gewicht des
nach Verdunsten der letzten Fliissigkeitstropfen beim Chloro-
form des Blindversuches erhaltenen Destillationsriickstandes
mehr als 20mal weniger als beim. Chloroform des Radium-
versuches.

II. Die Einwirkung auf Tetrachlorkohlenstoff.

A.Besson und L. Fournier? haben bei der Einwirkung
der dunklen. elektrischen Entladung auf ein Gemisch von
Wasserstoff mit Tetrachlorkohlenstoffddmpfen nahezu die-
selben Verbindungen erhalten wie beim Wasserstoff-Chloroform-

1 Wire eine derartige Menge nach Gleichung (1) gebildet worden, so
hdtte die Aciditdt weit mehr als das 200-fache des schlieflich gefundenen
Wertes betragen miissen. Eine Entstehung von Tetrachlorkohlenstoff in solchen
Mengen etwa nach der Gleichung 4 CHCly == 3 CCl~+CH, hitte die Er-
zeugung von etwa 100 ¢md Methan und damit eines betriichtlichen Uberdruckes
bedingt, wovon nichts zu bemerken war.

2 L.e

Chemie-Heft Nr, 10. 40
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gemisch. So konnten sie C,Cl,, C,HCl;, C,Cl;, C,Cly und da-
neben noch C, H,Cl, isolieren.t ‘

Es entstand nun die Frage, ob sich auch bei der Ein-
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen eine derartig
weitgehende Analogie zeigen wiirde.

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen die gleiche
wie bei den Chloroformversuchen, doch wurden statt der
Erlenmeyer-Kolben geddmpfte Pulvergldser von zirka 200 cw®
Inhalt mit eingeriebenen Glasstopfen beniitzt. Die Verwahrung
des »Radiumversuches« erfolgte gleichfalls in der Kasse der
Radiumkammer, die des Blindversuches in einem Arbeits-
zimmer des Instituts.

Verwendet wurde das Prédparat Nr. 17, das 110-4mg
Radiummetall in 3928 mg Radium-Bariumchlorid enthielt.

Der Tetrachlorkohlenstoff war ein Kahlbdum'sches Pri-
parat, das tber Chlorcalcium getrocknet und destilliert wurde.
Es zeigte bei 745 mm Druck den Siedepunkt 76°2° (im Dampf)

L =4

und die Dichte d—?o— — 1-5843.2

Die Ausfihrung der Titrationen geschah in der gleichen
Weise wie beim Chloroformversuch, doch wurden nur hdchstens
je beom’ Tetrachlorkohlenstoff titriert. Der Verbrauch dafir
findet sich in den nachstehenden Tabellen. Wo weniger als
5 cm® Probeflilssigkeit titriert wurden, ist der Verbrauch —
unter Anfithrung der tatséchlich titrierten Menge — auf 5 cns?
umgerechnet. Die Angaben fiir den Blindversuch sind in den
Tabellen nicht aufgenommen, da weder Chlor- noch Siure-
bildung wahrnehmbar war.
cm’
d
dauer (in Tagen) dividierte Verbrauch an Kubikzentimeter Laugs,
beziehungsweise Thiosulfat (vor dem Zusatz der 2 cn2® zehntel-
normalen Salzsdure).

findet sich der durch die Bestrahlungs-

In der Rubrik

1 Beim Durchgang des elektrischen Lichtbogens. durch CCly bilden sich
nach Tarczynski (I c¢.) C, Cly, CyCl,, CyCly, CiClg. .

2 Fin Kaliumpermanganatverbrauch fand weder im urspriinglichen noch
im bestrahlten Tetrachlorkohlenstoff statt. Die Priifung geschah wie beim

Chloroform.
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Tabelle

2

L

30 cus3 Tetrachlorkohlenstoff werden bestrahlt.

Gesamitverbrauch

* Starker Chlorgeruch.
** Sehr starker Chlorgeruch; Uberdruck.

1 Es wurde 1cm? titriert, das 198 cm3

verbrauchte.

2 Es wurde 1 cm? titriert.

I

in Kubikzentimeter . ‘L

- 0-0039norm. NaySy0;z Verbrauch an
S g . 0-0685 norn.

- nach Zusatz Ba(OH), , PR
g }; vor von 2 emd Anmerkung
= 0*1norm. HCl
=7 ; ‘

3 ) ot 1 © 99 I cms
= 3 12 3 P
Eg > et | 4 | Stunde ‘Stunden cie \ d
40538013 568 | 625 | 025 . g-00p | Starker Chlor-
! geruch
Tabelle 3.
Urspriinglich 45 ¢ Tetrachlorkohlenstoff werden bestrahit.
) . t
Gesamtverbrauch !
in = Kubikzentimeter Verbrauch an l
- 0-0039 norm. NayS,04 |
% q ) 2 i
E ] ! - .
29 ror nach Zusatz ! 0-071norm. | 0-0685norm. |
&2 vor von Zemt T\ OH Ba(OH), - | @
S £ 0+ 1norm. HCI! 2 2
=7 ‘ ' | ; =
- E . cm3 1 29 . cmd | - 5 | cm? <
= o o eimd cm3 g
2 bod Stundeﬁtundeﬂ a | s
10 1-45{ 0-15 | 1-60 185 || 0-12 | 0-012] — —
28 | 46 |.0°16 | 4°8 51 — = = =]
1011|1271 0-13 — — 6-52 | 0006 **
i
.
|
|

0-0050norm. NayS,0,
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Die beiden Tabellen lassen. erkennen, daff sich in der
Radiumstrahlung Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform sehr
verschieden verhalten. Wihrend bei diesem die anfangs ent-
standenen, ganz geringen Chlormengen nach. dreijdhriger Ver-
suchsdauer vollig verschwunden sind, wird hier unvergteich-
lich viel mehr Chlor erzeugt und dessen Menge wichst mit
nahezu gleichbleibender Geschwindigkeit. Letzteres gilt auch
von der gebildeten Sdure, die ebenfalls die bei der Bestrahlung
des Chloroforms entstandene um ein Vielfaches {ibertrifft.

Im Gegensatz zum Chloroform zeigte der durch nahezu
3 Jahre bestrahlte Tetrachlorkohlenstoff nur eine ganz gering-

=0

fiigige Zunahme der Dichte, die sich zu zi—;T = 1'5845

ergab. Der Siedepunkt war nicht metklich verdndert. Der De-
stillationsriickstand betrug fiir 30 cm® weniger als 0-01 g und
enthielt nur Spuren von Hexachlordthan. Das letztere ist sicher
nach der Reaktion

2CCl, = C,Cl;+ Cl, 4
entstanden, das Chlor dagegen nur zum geringsten Teile,
Denn abgesehen von dem im Gasraum enthaltenen wurden in
den schlieitich noch verbliebenen 30 cm® Fliissigkeit der Titra-
tion zufolge 105 g Chlor ermittelt. Ihnen wiirden nach obiger
Gleichung rund 305 mg Hexachlorithan entsprechen, also etwa
40mal mehr als das Gesamtgewicht des Rilckstandes betrug.
Wenngl leich bei dem hoheren Siedepunkte des Tetrachlor-
kohlenstoffes sich mit dessen Diampfen mehr Hexachlordthan
verfliichtigen dlrfte® als mit denen des Chloroforms, so ist
doch die Entstehung von mehr als nur wenigen Prozenten
obiger Menge vollkommen ausgeschlossen,

Die Hauptmenge des crefundenen Chlors muB dahex einen
anderen Ursprung haben. Ein solcher wire die unter dem
Einflusse der Strahlung erfolgende Reaktion mit dem Luft-
sauerstoff nach der Gleichung

2CCl+ 0, == 2COCl,+ 2Cl,. ()

1 8 g Destillat hinterlieBen nach dem Verdunsten bel Zimmertemperatur
0-0031 ¢ Riickstand, der im zugeschmolzenen Kapillarrohr unter Zersetzung
bei zirka 165° schmolz, somit vermutlich aus verunreinigtem C,Clg (Schmelz-
punkt 187°) bestand.
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Der gefundenen Chlormenge wiirden rund’ 24 mg Sauer-
stoff entsprechen, d. i. etwa die Hilfte des wihrend der langen
Versuchsdauer iiberhaupt vorhandenen.

Phosgen wurde allerdings nicht nachgewiesen. Allein da
gleichzeitig Salzsdure gefunden wurde, so mufi man annehmen,
daf das entstandene Phosgen mit den im Tetrachlorkohlen-
stoff noch vorhandenen Wasserspuren nach der Gleichung
reagierte:

COClL+ H,0 = CO,+ 2HCI. 6)

Dies wiirde 27 mg Wasser oder weniger als 006 Gewichts-
prozente des Tetrachlorkohlenstoffes erfordern, was trotz der
Trocknung mit Chlorcalcium noch leicht moglich war.!

Wenn nun wirklich praktisch alles Chlor sich nach
Gleichung (5) gebildet hatte und alles Phosgen nach Glei-
chung (6) wieder verschwunden war, so mufiten fiir jedes Chlor-
molekiil 2 Chlorwasserstoffmolekiile entstanden sein oder fiir
105 mg Chlor 108 mg Chlorwasserstoff, Rechnet man den
schliefilichen Alkaliverbrauch auf letztere Siure und die ge-
samten 30 ¢’ um, so findet man 97 mg oder fir 1cm’ Tetra-
chlorkohlenstoff hitten 1-44 cm® 0-0685normale Barytlauge
verbraucht werden miissen statt der gefundenen 1°3 cm’. Die
Ubereinstimmung ist also eine ausreichende. Da auch im Gas-
raume noch Chlor vorhanden war, Ubertrifft zwar die Gesamt-
chlormenge die der Rechnung zugrunde gelegte, andrerseits
mufl aber etwas Chlor auch nach Gleichung (4), also ohne
Phosgenbildung entstanden sein, sowie vielleicht, analog dem
Befunde von Tarczynski, uater Bildung von C2C14,

Nach Gleichung (5) wire durch die schlieiliche Abnahme
des zur Verfligung stehenden Luftsauerstoffes auf die Hélfte
des urspriinglichen Betrages -auch eine Verminderung der
Chlor-, beziehungsweise Chlorwasserstoffbildungsgeschwindig-
keit zu erwarten gewesen. Doch kann dies noch nicht stark
in Betracht kommen, da im Mittel immerhin 3 Viertel des ur-

1 Eine Abnahme des Wassergehaltes um diesen Betrag wiirde nach
der Mischungsregel eine Zunahme der Dichte um 4 Einheiten der vierten
Dezimale bedingen, wiihrend die tatsiichlich gefundene Zunahme in hinling-
licher {Jbereinstimmung halb so grof} war.



548 A. Kailan,

spriinglichen Sauerstoffes vorhanden wiren.! In der Tat bemerkt
man bei ‘den einzelnen Bestimmungen der Tabelle 3 eine Ab-
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit, zumal wenn man bedenkt,
dafl infolge der Probeentnahmen das gleiche Priparat zuerst
auf 45, dann auf 35, zuletzt auf 30 ¢me® wirkte. Zwischen der
letzten und vorletzten Bestimmung der Tabelle 3 und. beim
Versuche der Tabelle 2 waren gleiche Mengen der Bestrahlung
ausgesetzt. Auch hier ist im ersteren Falle die Chlorbildungs-
geschwindigkeit etwas kleiner als im letzteren. Eine genauere
Ubereinstimmung ist bei der Inkonstanz der Versuchstemperatur
und des Einflusses der t-Strahlen durch Wechsel und Ver-
stellen der sonst noch in der Radiumkasse verwahrten Pri-
parate gar nicht zu erwarten.

Als Hauptreaktion kann also jedenfalls die durch den
Luftsauerstoff bewirkte Bildung von Chlor und Phosgen an-
gesehen werden und die Zersetzung des letzteren durch das
vorhandene Wasser unter Chlorwasserstoffbildung. In einer
Nebenreaktion entsteht auflerdem Hexachlorithan.

Zusammenfassung.

Es wurden Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff durch
nahezu 3 Jahre bei Lichtabschiuff der E1nw1rkung der durch-
dringenden Radiumstrahlen auscresetzt

In beiden Fillen geht die Hauptreaktion unte1 Mitwirkung
des Luftsauerstoffes vor sich: Beim Chloroform unter Bildung
von Hexachlordthan, beim Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung
von Chlor, beziehungsweise Chlorwasserstoff aus primir ent-
standeném Phosgen und vorhandenem Wasser. In der Neben-
reaktion entsteht beim Chloroform zundchst Chlor, das jedoch
im weiteren Verlaufe unter Tetrachlorkohlenstoff- und Chlor-
wasserstoffbildung wieder vOllig verschwindet; beim Tetra-
chlorkohlenstoff entsteht in der Nebenreaktior Hexachlordthan.

Sowohl das von - und 4-Strahlen als auch das von
v-Strahlen allein bestrahlite Chloroform zeigt eine Erhéhung

1 Das nach Gleichung (8) gebildete CO, kann in der Radiumstrahlung
dhnlich wie im ultravioletten Lichte noch teilweise -in- CO und O zerfallen,
wodurch die Abnahme der verfligharen Sauerstoffmenge noch geringer wiirde
als oben angenommen wurde.
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der Dichte, somit kommt -eine allerdings geringe Wirkung
auch den letzteren Strahlen zu.

Durch die dreijihrige Bestrahlung wird vom Chloroform
ungeféhr 1/,%/, bis hdchstens 1/,%/,, vom Tetrachlorkohlenstoff
etwa 1/,%/, bis hochstens 3/,%/, verdndert. Berlicksichtigt marn,
dafl bei ersterer- Verbindung mehr als die doppelte Menge
von einem etwas schwicheren Priparat bestrahlt wurde, so
ergibt sich, dafi die .absolute Anzahl der von gleich starken
Préparaten zur Reaktion gebrachten Molekiile in beiden Féllen
ungefdhr die gleiche sein diirfte.

Anhang.

Notiz iiber die Einwirkung von ultraviolettem Licht
auf Chloroform.

Bei einer Reihe organischer und anorganischer Verbin-
dungen konnte gezeigt werden,' dafi der Einfluf des ultra-
violetten Lichtes einer Quarzquecksilberlampe analog ist dem
der durchdringenden Radiumstrahlen, jedoch bei meinen respek-
tiven Versuchsanordnungen bereits in einer mehrhundert- bis
tausendmal kiirzeren Zeit zu Verdnderungen von der gleichen
GroBenordnung fiihrt wie die letzteren Strahlen.

Nun konnte ‘beim Chloroform, wie im Voranstehenden
dargelegt wurde, das Ergebnis einer nahezu dreijihrigen Ein-
wirkung eines Radiumprédparats untersucht werden. Es war
daher wiinschenswert, die Frage zu entscheiden, ob auch bei
einer so aufergewdhnlich lang‘en Versuchsdauer die eben er-
wahnte Regel Geltung habe. '

Zu diesem Zwecke wurden 100 cm’ Chloroform, das iiber
viel Chlorcalcium getfocknet und dann destilliert worden war,
den Siedepunkt 60-5° bei 740w Druck, und die Dichte

25°

d e

= 1-4744s zeigte, in einem 110 cm’ fassenden Quarz-

1 Diese Sitzungsber., Mitteilungen des Ra-Instituts. Nr. 20 und Nr. 34,
121. Bd., p. 1329 (1912); 122. Bd., p. 751 (1913).
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kolben, der mit einem RiickfluBkithler verbunden war, durch
69 Stunden mit der bei den frlitheren Versuchen?! verwéndeten
Quarz-Quecksitberlampé bestrahlt.

Die Netzspannung betrug 220 Volt, der vorgeschaltete
Widerstand 52 Ohm, die Stromstédrke zirka 2-5 Ampere, die
Elektrodenspannung der — in horizontaler Lage brennenden —
Lampe daher etwa 90 Volit.

Der Abstand -von der Mitte des Lampenrohres bis zur
Mitte der auf gleicher Hohe befindlichen Kolbenkugel betrug
10 cme.

Die Temperatur des Chloroforms war schliefllich bis 43°
gestiegen. Schon nach - eintdgiger Bestrahlung zeigte das
Chloroform eine deutliche Gelbfdrbung, die am Schlusse sehr
intensiv geworden war. Das bestrahlte Chloroform war schwach

mo
L

getriibt; seine Dichte 4 400 betrug 1-47617, war also nahezu

ebensoviel wie bei der Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlen gestiegen. Im Gegensatz zu der bei letzterer
gemachten Beobachtung zeigte das Chloroform deutlichen
Geruch nach Chiorwasserstoff, dessen Vorhandensein auch
durch die Chlorsilberreaktion nachgewiesen werden konnte;
2. cm® Chloroform, mit 20 cm’ Wasser geschiittelt, verbrauchten
0-95 em?® 0-0685normale Barytlauge; es waren somit in den
100 ¢m® 119 meg. Chlorwasserstoff vorhanden; aufierdem hatte
sich ein Teil wihrend der Versuchsdauer verfliichtigt, denn das
zur Ausspiilung des Kiihlers. verwendete Wasser verbrauchte
noch 0-7 cn® obiger Lauge. Dagegen waren Chlor oder-unter-
chlorige Sidure #hnlich wie nach der dreijihrigen Radium-
bestrahlung nicht oder in nicht nennenswerter Weise vor-
handen. 2cm® Chloroform bewirkten nach dem Schiitteln mit
10 cm® zehnprozentiger Jodkaliumldsung nur eine ganz gering-
fiigige Gelbfirbung der wisserigen Schicht, die nach Zusatz
von 0°05cm’ 0-0050normaler Thiosulfatldsung bereits ent-
farbt war.

Das Dbestrahlte Chloroform wurde von der erwihnten
Tritbung — der auf dem Filter getrocknete Riickstand betrug

1 Ebenda.
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0-007 ¢ — abfiltriert und das Filtrat — 1397 ¢ — destilliert.
Die letzten im Destillierkolben verbliebenen, gelbbraun ge-
firbten Anteile hinterlieBen nach dem Verdunsten der Fliissig-
keit 0'26 ¢ Riickstand, bestehend aus mit einer rotbraunen
Schmiere verunreinigten und verfiarbten Krystalltafeln. Der
Geruch nach Zersetzungsprodukten war deutlich vorhanden.
Durch Sublimation konnte aus dem Riickstand reines Hexa-
chlordthan erhalten werden.! Fiir die Entstehung des letzteren
wird man wohl wie bei der Radiumbestrahlung die Reaktion

4CHClL+ 0, = 2C,Cl,+ 2H,0 (1

annehmen miissen, zumal hier der Luftsauerstoff ungehinderten
Zutritt hatte, eventuell auch eine Einwirkung von im ultra-
violetten Licht entstandenem Ozon. Auf die Sauerstoffwirkung
diirfte auch das Entstehen der rotbraunen Zersetzungsprodukte
zurlickzufiihren sein, eine Annahme, die auch A. Besson und
L. Fournier? machen, die dhnliche Produkte bei der Einwir-
kung der stillen elektrischen Entladung auf ein Gemisch von
Chloroformdédmpfen und Wasserstoif erhielten.

Der Chlorwasserstoff kann durch Reaktion von inter-
medidr entstandenem Phosgen mit vorhandenem oder nach
Gleichung (1) erzeugtem Wasser sich gebildet haben. Phosgen
entsteht ja bekanntlich aus Chloroform schon im Sonnenlichte.
Doch kénnte man auch an eine direkte Bildung von Chlor-
wasserstoif aus Chloroform etwa bei gleichzeitigem Entstehen
von - Tetrachlordthylen denken.

Beriicksichtigt man indessen, dafi in der Radiumstrahlung
weder die friher erwédhnten Zersetzungsprodukie noch Chior-
wasserstoff in irgend merklichen Mengen entstehen, so ist es
viel ndherliegend, an ein gleichzeitiges Entstehen des letzteren
mit den ersteren zu denken.® Entsteht etwa auch hier, analog

1 Von 80 g des Destillats wurden 900, abermals abdestilliert; der Rest
hinterlie nach dem Verdunsten bei Zimmertemperatur 0-0047 g Rickstand,
der hauptsichlich aus CyClg bestand. Im zugeschmolzenen Kapillarrohre
schmolz er unter Briunung gegen 170°. )

2 C. r. d. I'Acad. des sciences, 750, 1118 (1910).

¢ Nimmt man an, daf fiir jedes HCI-Molekiil nur ein CHCl,-Molekiil
zersetat wurde, so entsprechen den gefundenen 0-12 ¢ HCl 0-39 ¢ CHCL,;
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wie bei der Radiumbestrahlung, voriibergehend Chlor, das-dann
mit Chloroform unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff und
Chlorwasserstoff- reagiert, so kdnnte dadurch wohl nur ein
Teil der von letzterem tatsdchlich gefundenen Menge erklédrt
werden.

Vergleicht man nun zur Entscheidung der eingangs ge-
stellten Frage die Wirkung des ultravioletten Lichtes mit der
der durchdringenden Radiumstrahlung, so ergibt sich erstere
als tiefergreifend, wie schon das Entstehen.von Zersetzungs-
produkten beweist, trotz der mehr als 300mal kiirzeren
Reaktionszeit. Immerhin wird man bei dem Versuch im ultra-
violetten' Lichte den ungehinderten Zutritt des Luftsauerstoffes
und die hohere Temperatur berticksichtigen miissen. Die Mengen
des festen Riickstandes und die Zunahme der Dichten sind in
beiden Féllen anndhernd gleich. Man wird also bbige Regel
in bezug auf die Einwirkungsgeschwindigkeit als zutreffend
anerkennen milssen, wenn auch beziiglich der Natur der dabei
entstandenen Produkte keine so grofie Analogie herrscht wie
bei den frither untersuchten Fillen: Wohl entsteht hier wie
dort Hexachloridthan, und zwar vermutlich als Hauptprodukt,
daneben bilden sich Zersetzungsprodukte und Chlorwasserstoff
aber nur im ultravioletten Lichte in gréfieren Mengen.!.

demnach ‘wiirden die Chloroformreste schon ohne Luftsauerstoff ungefihr
ebensoviel betragen wie der gesamte Riickstand, von dem doch ein betricht-
ficher Teil aus C,Clg bestand. Man mufi also annehmen, daf bei der Chlor-
wasserstoff bildung -auch fliichtige Produkte, z. B. 02014, entstanden sind.

1 Aufere Umstdnde bedingten einen vorzeitigen Abschluf der Versuche,
die spiter fortgesetzt werden sollen.



