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Mengen beim Erkalten der schwach gelblichen Fliissigkeit in Form 
gliinzender, farbloeer Krystiillchen ausfallen. 

Die neue Verbindung ’ lPBt sich aus vie1 siedendem Benzoylchlorid 
umkrystallisieren ; sie wird puch YOU anderen hocbsiedenden Losungs- 
mitteln, aber meist nicht ganz unverindert, aufgenommen und liefert 
d m n  charakteristische P a r b e n r e a k t i o n e n ,  80 mit Naphthalin, Reten, 
Phenanthren und Fluoren rosenrote bis blaurote, mit Nitrobenzol blau- 
grliine Losungen. 

Die Substanz ist in kaltem Wasser fast unl5slich; beim ErwPrmen 
niriimt sie die nach der Gleichung Cl2 09 + 3 Ha0 = C1:,&011 be- 
rechnete Yenge Wasser auf und geht in M e l l i t s l u r e  fiber, die so 
i n  ausgezeichneter Reinheit erhalten wird. 

0.3141 g Sbst. addierten 0.0964 g Wasser. Bor. 0.0589 g. 

DRS K o h l e n o x y d  ClpOs 1iiBt sich bei 1600 unveriindert trocknen. 
EB ist nicht hygroskopisch und sehr bestiindig. Auf Temperaturen 
iiber 3200 erbitzt farbt es sich dunkel und verspriibt bei weiterem 
Brbitzen auf dem Spate1 unter Ergluhen und verbrennt schlieBlich 
mit ruaender, dunkelroter Flamme. Im Vakuum ist es sublimierbar. 

C1lOe. Ber. C 50.0, H 0.0. 
Gcf. D 50.0, D 0.28. 

Molekulargewicht darch Titration. 

Weitere Angaben iiber diese interessante Substanz wird unsere 
Uereita einmal angekundigte I)  ausfiihrliche Mitteilung iiber die Derivate 
der Mellitsaure bringen. 

P rag ,  Cbemisches Laboratorium der neutscben Universitat. 

Mo1.-Gew. Ber. 288. Gef. 393, 293. 

@8. F r i t ~  Weigert: tfber die Aktlvierung dee Sauersto5 
duroh E)trahlung. 

(Eingegangen am 25. Februar 1913.1 

Die Aktivierung des gasformigen Sauerstofts durch Belicbtung kann 

1 .  Der Sauerstoff selbst ist lichtempfindlich. Nur in diesem Fall 

2. Der oxydable Stoff ist lichtempfindlich. 
3. Ein zugesetzter, an der eigentlichen chemischen Reaktion un- 

In diesem Fall 

hid dreierlei Weise geschehen : 

kann man von einer eigentlichen SAk t iv ie rungs  sprechen. 

beteiligter Stoff macht den Vorgang lichtempfindlich. 
spricht man von einer Sensibilisierung. 

1) B. 46, 3676 [1912]. 



816 

D a  naoh dem G r o t t h u s s s c h e n  Absorptionsgesetz die Strablung 
nur dann chenrisch wirken kann. wenn sie von dem licbtempfindlichen 
Bestandteil des chernischeo Systernsabsorbiert wird, kaan der Fall 1 nur 
i n  dem vom Sauerstoff absorbierten Spektralgebiet, also im Ultraviolett 
i n  der Gegend von 200 pp, eintreten. Die PBlle 2 wnd 3 sind auch 
in anderen, also auch in1 sichtbaren Spektralgebiet zu realisieren und 
ihr Ernpfindlichkeitsgebiet ist in erster Linie von dem Absorptions- 
spektrum des lichtempfindlichen Bestandteils ahhiingig. 

Die tneisten photochemischeu Sauerstoffreaktiooen gehoren z u  
Fall 2 '). Beispiele hierfiir sind die Oxydationen der Farbstoffe, des 
Chinins, der Aldehyde und die vielfacben photochemischen Autoxydn- 
tionswscheinungen, die hesonders in der letzten Zeit von Ci a m i c i a n  
und S i l b e r * ) ,  S u i d n 3 )  und anderen untersucht wurdea. 

Bei den Sensibilisatiouen, die offenbar in den meisten Piillen a19 
photochemische Ebertragungskatalysen zu deuten sind, wird inter- 
mediiir der  Snuerstoff entweder photochemisch aufgenomrnen und rein 
cbemisch a n  den oxydablen Stoff abgegeben, oder chemisch aufgenom- 
men und photochemisch abgegeben. Ein Beispiel fiir die erste Gruppe 
ist nuch L u t h e r  und P l o t n i k o w ' )  die Oxydatioii der phosphorigen 
SHure bei Gegenwart von Jodwasserstofl: 

I. 4 H J  + O3 = .'Ha0 + 2 Jz (photochemisch) 
11. 2 &PO3 + 3 J2 -+ H20 = 2 HaPo, + 4 HJ (chemisch) _ _  . -  __ - - 

2HaPOs + 0 4  = 2 HaPo+ (Gesamtrealrtiop). 
Fur  die andere Gruppe sind als Beispiele die zahlreichen photo- 

cbernischen Oxydationen bei Gegenwart von Eisensalzen zu nennen, 
tinter denen nur die Oxydation der OxalsLure nngefiihrt sei '): 

I. 2 FeC204 + HnCaOi + 0 = Fel(CsO& + H?O (chemisch) 
11. Fer(CtOJ3 = 2 FeCa 0, + 2C02 (photochemisch) -') 

H2C204 + 0 = 2 C 0 2  + H2O (Gesarntreaktion). 
Die wibren Sauerstoffaktivierungen im Ultraciotett spielen bei 

der photochemiscben Wnsser- 6), Kohlendioxyd- ') und SO3-Rildung *) 

1) Voq W i n t h e r  (Zeitschr. f. wiss. Photogr. 9, 230 [1911]) wirtle die 
Allgemeingidtigkcit des Falles 2. angenommen. 

2) Ciamic ian  uncl S i l b e r ,  B. 46, 38 [1912]: 46, 411 [1!)13] 
3J Suida .  M. 88, 1173, 1255 [1912]. 
4) I ,uther  untt P l o t n i k o w ,  I'h. Ch. 61, 516 [ISOS]. 
5) Auch bei diesem Teilvorgang ist der oxydable Stbff lichtempfiodlich. 

6)  Coehn, B. 48, 880 [1910]; N e r n s t - F e s t s c h r i f t  S. 136 [1!)12]; 

7) Chapman,  Chaclmick, Ramsbottorn,  Soc. 91, 942 [19Oi]. 
8) Coehn untl Becker ,  Ph. Ch. 70, 106 [1909]. 

- . _ _  - - -. - . - .- - .- - __ 

IOas Oxydationsmittel ist aber nicht Saueistoff, sondern Ferriion. 

hn t l re jcw,  x. 43, 1342 [1911]; c. 1912, 1397. 
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im gasformigen System eine Rolle. Einige hier kurz mitzuteilende 
Versuche iiber die Lichtempfindlichkeit des 0 zon s sind vielleicht fiir 
den Mechanismus dieser Vorginge von Interesse. 

Die Versuche fuhrten zur Bestiitigung einer schon fruher ausge- 
sprochenen Vermutnng, daB die Reaktionen des Ozons in iihnlicher 
Weise licbtempfindlich sind , wie die Reaktionen des Chlors I). 

Um diese photochemischen  Ozon-Reak t ionen  obne Storungen 
zu untersuchen, muBte in  einem Spektralgebiet gearbeitet werdeu, in 
welchem nur das Ozom und nicht der stets gleichzeitig anwesende Sauer- 
stoff absorbiert wird, da sonst durch die Ozonisierung des Sauerstoffs 
die Versuchsbedingungen verwickelter werden. Dies ist durch Ver- 
wendung einer Quarz-Quecksilberlampe zu realieieren, deren Strahlen 
\-or Eintritt in die VerschluBplatte des eigentlichen Bestrahlungsgefifies 
eine Luftpchicht zu passieren hatten. Auf diese Weise konnten nur 
die von Ozon stark absorbierbaren Strahlen der Wellenliinge 256 p!t 
die Quarzplatte passieren und ein Versuch zeigte, daO unter diesen 
Bedingungen reiner Sauerstoff nicht merklich ozonisiert wurde. 

Die Versuchsanordnung war iibnlich wie die friiber bei der Enter- 
suchung deF Zersetzung des Ozons im ultravioletten Licht be- 
nutzte'), nur muOte Sorge getragen werden, dem Ozon vor Eintritt in 
den Apparat ein anderes reaktionsfiihiges Gas zuzumischen. Bisher 
wurden die Versuche nur mit Wasserstoff ausgefiihrt, der nacb GchGn- 
bein') mit Ozon nicht merklich reagiert. Die Gase waren schwefel- 
sjuretrocken und innerhalb des BestrahlungsgefiiBes warm SchHlchen 
mit konzentrierter Schwefelsiiure angebracht, welche das gebildete 
Wasser absorbierten. Da die Anfangskonzentration des Ozons nicht 
wie , bei den reinen Ozonversuchen aus dem titrimetrisch bestimmten 
Endgehalt und der manometrisch bestimmten Volnmiinderung errnittelt 
werden konnte, 1ieB man das Gemisch von ozonisiertem Sauerstoff 
und zugemiechtem, elektrolytischem Wasserstoff nach dern Austritt aim 
d e b  BestrahlungsgefaB i n  ein mit Hiihnen verschlieBbares Pipetten 
gefiiB stromen, dessen Inhalt sofort nach der Ftillung a d  Ozon und 
Wasserstoff analysiert wurde. Nach der Belicbtung wurde der Inhalt 
des BestrahlungsgefiBes in derselben Weise rtnalysiert. Die genaiie 
Versuchsanordnuug sol1 in der demniichst erscheinenden Dissertation 
yon Hrn. Bbhm beschrieben werden, der sich speziell n i t  der qiian- 
titativeo Untereuchung des Problems beschiiftigt hat. 

Mehrere Stichproben zeigten, da6 sich bei der Belichtung des 
ruhenden Gaagemisches keine Spur Wasserstoffsuperoxyd bildete, was 

') Weigort, Cliem. Lichtwirkungen, S. 58, Stuttgart 1911. 
2, Weigert, Ph. Oh. 80, 67, 78 [1912]. 
3, Dsmmer, Handbnch der anorg. Chemie I, 406. 
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0.36 
0.20 
0.48 
0.57 
0.6'5 
0.75 
0.61 

nach den Versuchen von C o e  h n l) auch zu erwarten war. Es konnten 
daher in dem Reaktionsgcfaa nur zwei Reaktionen stattlinden : 

15 ' 0.23 6.2 - 0.45 - 
67 1 1 0.593 4.7 4.6 1.98 0.25 
67 0.51a) 6.1 15 3.55 0.69 
67 ' 0.50 0.43 6.2 25 3.7 0.95 
ti7 1 0.69 ' 0.57 6.6 33 4.33 1.30 
67 I 1.08 I 0.87 6.2 50 4.5 1.74 
93 1 0.76 , 0.64 4.1 67 4.00 2.97 , 

1. 2 0 s  = 3 0 2  
2. H2 + 0s = H*O+O?. 

Man hatte in  den analytischen Ozonbestiminungen und in der 
Messung der Volumveranderung die notigen Daten um den Betrag 
der ersten und zweiten Reaktion festzustellen. Die Wasserbestim- 
mung wurde im wesentlichen zur Kontrolle ausgefiihrt, o b  das  Mi- 
schungsverhiiltnis im Reaktions- und PipettengeraB dasselbe war. 

Wiihrend bei Dunkelversuchen nur eine BuBerst langsame Wasser- 
bildung eintrat, setzte die Reaktion bei B e s t r a h l u n g  m i t  u l t r a -  
v i o l e t t e m  L i c h t  sofort sehr heftig ein, und i n  zwei Minuten war in 
den meisten Fallen etwa ein Drittel des anfanglich vorhandenen Ozons 
verschwunden. Die Reaktion verlief bei Gegenwart von Wasserstofl 
bis 10 ma1 schneller als wenn ein gleich konzentriertes Ozon-Sauer- 
stoffgemisch ohne Wasserstofl bestrahlt wurde. Diesea Plus ist aber 
nicht allein durch ein starkes Hervortreten der zweiten Reaktion be- 
dingt. In der folgenden Tabelle sind einige Versuche eingetragen. 
EY bedeutet Oa den Prozentgehalt an Ozon, Hn den Gehalt a n  Wasser- 
stoff, d o %  die Gesamtabnahrne der Ozonmenge in ccm, dH? die Ab- 
m h m e  der Wasserstoffmenge in ccm in 2 Minuten. Bei sehr grol3em 
W a s s e r s t o f f i i b e r s c  hill3 sind die beiden Volumina praktisch gleich, 
d. h. die Reaktion findet nur nach G l e i c h u n g 2  statt. Bei h a h e r e n  
O z o n k o n z e n t r a t i o n e n  nimmt aber doa inimer mehr auf Kosteii 
der e r s t e n  R e a k t i o n  zu. 

Die q u a n t i t a t i v e n  E r g e b n i s s e  zeigen, daf3 beim Vergleich 
von G'asgeniischen variabler Ozon- aber gleicher Wasserstoff-Konzen- 
tration unter gleichen Bestrablungsbedingungen die gesamte zersetzte 
Ozonmenge proportional der Ozonkonzentration zuoimmt, die oxydierte 
Wasserstoffmenge sich aber nsymptotisch einem oberen Grenzivert 

lj  C o e h 11, Nernst-Festschrift S. 165. 
:! Die Alweichungen sind durch Versuohsfehler zu erklgren. 
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nahert, der bei urn 60 niederen Ozonkonzentrationen erreicht wird, 
je geringer die Wasserstoffkonzentration ist. Der Grenzwert ist an- 
nahernd der Wasserstoffkonzentration proportional '). 

Die Besprechung dieser Resultate und der Beschleunigung der 
Reaktion durch die Gegen wart  von Wasserstoff sol1 spiiter geschehen. 
Hier sollte nur auf die Tatsache hingewiesen werden, daB die Wasser- 
stoffoxydation durch Ozon photochemisch BuBerst empfindlich ist. Dies 
IaBt den RuckschluB zu, da13 bei der A k t i v i e r u n g  d e s  S a u e r -  
s to f f s  durch u l t r a v i o l e t t e  S t r a h l e n  nicht e ine ,  sondern zwei  
pho tochemische  R e a k t i o n e n  beteiligt sind. Bei der Wasser- 
bildung RUS HS und 0, findet in den kurzwelligen ultravioletteu 
Strahlen zunlichst eine Ozonisierung des Sauerstoffs statt, und i n  den 
IZingerwelligen wird die Vereinigung des Ozons mit Wasserstoff be- 
schleunigt. Wenn man schlieBlich die photochemische Wasserdampf- 
Dissoziation betrachtet, so ist der -definitive Endzustand durch die 
Konknrrenz von vier photochemischen Reaktionen bedingt, die i n  drei 
verschiedenen Spektralgebieten lichtempfindlich sind: 

1. H2 0 = HS + 0 im kurzwelligsten 'Ultraviolett (von Hs 0 abs.), 
2. 3 00 = 2 03 im mittleren Ultraviolett (von 0 9  absorbiert), 

3* O3 $- Ha = HZ [ im langwelligen Ultraviolett (von 0 3  abs.). 
303 = 302 

Die nicht eioftrchen Verhiiltnisse, die Coehn  bei der Unter- 
suchung dieses stationliren Zustandes aufgefundeu hat, sind daher 
wohi verstilndlich 3. 

Die Lichtempfindlichkeit des Ozons ist nicht auf seine Reaktion 
mit Wasserstoff beschrankt, denn C lausmann3)  hat beobachtet, da13 
auch Kohlenoxyd durch Ozon im Sonnenlicht schneller zu Kohlen- 
dioxyd oxydiert wird als im Dunkeln. Die photochemische Chlor- 
knallgas-Vereinigung und Phoegenbildung habeo also ihre voll- 
kommeneu Analoga in den beiden genannten Ozonreaktionen. 

Doch auch der Stickstoff scheint durch Ozon bei Bestrahluog 
mit ultrnviolettem Licht oxydiert zu werden. F. F i s c h e r  und H e n e  
habeu nlmlich in ihrer kurzlich mitgeteilten Untersuchung iiber den 

1) Wenu der Grenzwert erreicht ist, konntc man die Gesehwindigkeit der 
Wasserbildung im Licht durch die Gleichuny 

__  = K(H*) dt 
damtellen. 
nicht giiltig. 

2) 1. c. 
3) Clrusmann,  C. r. 150, 1322 [1910]; Bl. [4] 7, 827 [1910]. 

Dieser Auhdruck ist aber bei niedrigen Ozonkonzcntrationen nocli 



Ghemismus der Stickoxydbilduog im Hochspannungsbogen ’) besonders 
durch die Versuche niit gefunkten Gasen nachgewiesen, daB eine 
Sauerstotfaktivierung bei der Reaktion beteiligt ist. AuBerdem weisen 
sie darauf hin, daf3 die Orydation des Stickstoffs durch Ozon zu 
Stickoxyd ein exothermer Vorgang ist. Diese beiden Gase reagieren 
aber unter gewiihnlichen Bedingungen nicht mit einander. Nach der  
in der letzten hiitteilung wiedergegebenen Versuchsanordnung der HHrn. 
F i s c h e r  und H e n e  liegen aber die Bedingungen fur eine photo- 
chemische Reaktion ganz besonders gunstig, da die Vereinigung des in 
einer Quarzcapillare gefunkten und dnher ozonisierten Sauerstoffs mit 
dem Stickstoff in  unmittelbarer Nahe des intensiven Kondeosator- 
Fuukens stattfindet. Im Hochspannungsbogen selbst wirken die ultrn- 
\iolettm Strahlen ungeschwiicht, ohne irgendwelche abaorbierenden 
Materialien v i e  Quarz passiert zu haben. Es scheint daher, daB such 
photochemische Tatsachen bei der Theorie der Luftverbrennung zur 
I<rkllrnng der Abweichungen des Gleichgewichts ron  der thermo- 
dynamisch zu erwartenden Lage heranzuziehen sind. 

B e r l i n ,  Chemisches Tnstitut cler Universitilt. 

90. K. Brand und A. Wireing: ffber Thiophenole. III: 
dber p ,  p’-Asophenyl-meth$rl- und p ,  p’-AaOphenyE&thyleulfid-~~YlS~d. 

(Eingegangcn am 24. Februar 1913.) 

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Berichten3 eine Uoter- 
suchuog iiber I’,p’-Azophenyl-methylsulfid und seine Derivate ver- 
offentlicht, die wir iozwischen erganzt und auf p,p’-Azopbenyl-iithyl- 
sollid ausgedehnt haben. Die hierbei erhaltenen Resultate teilen wir 
im Folgenden mit. 

D3s schon \-on B 1 a n  k s m a “) dargestellte 1’- N i t  r 0- p h  e n y 1 - 
I t h y  l s u l f i d  (I) erhielten wir aus p-Nitropheoyhnercaptao-natriuni 
und Bromiithyl. Reim Kochen mit metbylalkoholischem Natron geht 
cs in I ’ , ~ ’ ’ - A z o x y p I i e n y l - a t h ~ l - s u l f i d  (11) iiber, das  in seinen 
Eigenschaften dem p,p’-A zoxyphenyl-methylsulfid iihoelt : 

C~1I~:S.’‘ 0 /“.S.C:!Hs 
/\ 

C2 H; . S .’\ 
I. -* 11. 

,,‘.NO, \.,.N--N.\, 
Auch beim Schmelzen von p.p’-Azosyphenyl-athylsulfid bleibt 

die Erscheinung der fliissigen Krystalle aus, die G a t t e r m a n n  und 

*) F. F i s c h e r  uod E. H e n e ,  B. 46, 3652 [1912]; 46, GO3 [1913]. 
‘) B. 46, 1757 ff. [1912]. 
8 )  R, 20, 400; s. a. I,. G a t t e r r n n n n ,  C. 1918, I, 255; A.898, 215 f f .  


