815

Meéngen beim Erkalten der schwach gelblichen Fliissigkeit in Form
glinzender, farbloser Krystillchen ausfallen.

Die neue Verbindung '1a8t sich aus viel siedendem Benzoylchlorid
umkrystallisieren; sie wird auch von anderen hochsiedenden Liésungs-
mitteln, aber meist nicht ganz unveridndert, aufgenommen und liefert
danp charakteristische Farbenreaktionen, so mit Naphthalin, Reten,
Phenanthren und Fluoren rosenrote bis blaurote, mit Nitrobenzol blau-
gniine Losungen.

Die Substanz ist in kaltem Wasser fast unldslich; beim Erwiarmen
nimmt sie die nach der Gleichung Ci309 + 3 HsO = Ci3Hg Oy be-
rechnete Menge Wasser auf und geht in Mellitsdure iiber, die so
in ausgezeichneter Reinheit erhalten wird.

0.3141 g Sbst. addierten 0.0564 g Wasser. Bor. 0.0589 g.

Das Kohlenoxyd Ci20s 1Bt sich bei 160° unverindert trocknen.
Es ist nicht hygroskopisch und sebr bestindig. Auf Temperaturen
itber 320° erhitzt firbt es sich dunkel und verspriibt bei weiterem
Hrhitzen auf dem Spatel unter Erglihen und verbrennt schlieBlich
mit ruBender, dunkelroter Flamme. Im Vakuum ist es sublimierbar.
CnOg. Ber. C 50.0, H 0.0.
Gel. » 500, » 0.28.
Molekulargewicht darch Titration.
Mol.-Gew. Ber, 288. Gel. 293, 293.
Weitere Apgaben iiber diese interessante Substanz wird unsere
bereits einmal angekiindigte ') ausliihrliche Mitteilung iiber die Derivate
der Mellitsiure bringen.

Prag, Chemisches Laboratorium der Deutschen Universitit.

98. Pritz Weigert: Uber die Aktivierung des Sauerstoffs
durch Strahlung,
(Eingegangen am 25. Februar 1913.)

Die Aktivierung des gasformigen Sauerstofts durch Belichtung kann
auf dreierlei Weise geschehen:

1. Der Sauerstoff selbst ist lichtempfindlich. Nur in diesem Fall
kann man von einer eigentlichen »Aktivierunge sprechen.

2. Der oxydable Stoff ist lichtempfindlich.

3. Ein zugesetzter, an der eigentlichen chemischen Reaktion un-
beteiligter Stoff macht den Vorgang lichtempfindlich. In diesem Fall
spricht man von einer Sensibilisierung.

1) B. 45, 3676 [1912).



Da pach. dem Grotthussschen Absorptionsgesetz -die Strablung
nur danp chemisch wirken kann, wenn sie von dem lichtempfindlichen
Bestandteil des chemischen Systemsabsorbiert wird, kann der Fall 1 nur
in dem vom Sauerstoff absorbierten Spekiralgebiet, also im Ultraviolett
in der Gegend von 200 up, eiotreten. Die Fille 2 und 3 sind auch
in anderen, also auch im sichtbaren Spektralgebiet zu realisieren und
ihr Empfindlichkeitsgebiet ist in erster Linie von dem Absorptions-
spektrum des lichtempfindlichen Bestandteils abhingig.

Die meisten - photochemischen - Sauerstoffreaktionen gehéren zu
Fall 2').- Beispiele - bierfiir sind die Oxydationen der Farbstoife, des
Chinins, der Aldehyde und die vielfachen photochemischen Autoxyda-
tionserscheinungen, die besonders in der letzten Zeit von Ciamician
und Silber?), Suida?®) und anderen untersucht wurden.

Bei. den Sensibilisationen, die offenbar in den meisten Fillen als
photochemische Ubertragungskatalysen zu deuten sind, wird inter-
mediar der Sauerstoff entweder photochemisch aufgenemmen und rein
chemisch an den oxydablen Stolf abgegeben, oder chemisch aunigenom-
men uod photochemisch abgegeben. Ein Beispiel fiir die erste Gruppe
ist nach Luther uod Plotnikow?) die Oxydation der phosphorigen
Siure bei Gegenwart von Jodwasserstoff:

I. 4HJ + O3 = 2Hy0 + 2 J: (photochemisch)
1I. 2 HaPOa + 2 J2 —+ HzO—— 2 H3P04 + 4 HJ (chemlsch)

2 H;PO; + O3 = 2 H;PO, (Gesamtreaktion).

Fir die audere Gruppe sind als Beispiele die zahlreichen pboto-
chemischen Oxydationen bei Gegenwart von Eisensalzen zu: nennen,
unter denen nur die Oxydation der Oxalsiure angefijhrt sei?): .

[. 2Fe 0704 -+ HQCQO4 -+ 0= F92(0204)3 —+ H?O (chemisch)

II_Fe(C104)s = 2 FeC, 04 +- 200, (photochemisch)?)

H2C20, + O = 2 C0; + H,0 (Gesamtreaktion).

Die wuahren Sauerstoffaktivierungen im Ultraviolett spielen bei
der photochemlschen Wasser- %), Koblendioxyd-7) uad SO;-Bildung?®)

) Von Winther (Zeitschr. f. wiss. Photogr. 9, 230 [1911]) wurde die
Allgememgulugkmt des Iralles 2. nngenommen

%) Ciamician und Silber, B. 45, 38 [1912]: 48, ll7 {1913].

% Suida, M. 83, 1173, 1255 [1912).

9 Luther und Plotnikow, Ph. Ch, 61, 516 [1908].

5) Auch bei diesem Téilvorgang ist der oxydable Stoff lichtempfindlich,
Das Oxydationsmittel ist aber nicht Sauecrstoff, sondern Fetriion. ..

% Coehn, B. 48; 880 [1910]; Nernst-Festschrift S: 136 [1912};
Andrejew, K. 48, 1342 [1911]; C. 1912, I 397.

7 Chapman, Chadwick, Ramsbottom, Soe. 91, 942 {1907)].

8 Coehn und Becker, Ph. Ch. 70, 106 [1909]..
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im gasformigen System eine Rolle. Einige hier kurz mitzuteilende
Versuche ‘diber die Lichtempfindlichkeit des Ozons sind vielleicht fiir
den Mechanismus dieser Vorginge von Interesse.

Die Versuche fiibrten zur Bestitigung einer schon frither ausge-
sprochenen Vermutung, daB die Reaktionen des Ozons in #hnlicher
Weise lichtempfindlich sind, wie die Reaktionen des Chlors?).
Um diese photochemischen Ozon-Reaktionen ohue Stérungen
zu untersuchen, muBte in einem Spektralgebiet gearbeitet werden, in
welchem nur das Ozon 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 realisieren, deren Strahlen
vor Eintritt in die VerschluBplatte des eigentlichen Bestrahlungsgefilles
eine Luftschicht zu passieren hatten. Aut diese Weise konnten nur
die von Oz.on stark absorbierbaren Strahlen der Wéllenliinge 256 g
die Quarzplatte passieren und ein Versuch zeigte, dal unter diesen
Bedingungen reiner Sauerstoff nicht merklich ozonisiert wurde.

Die Versuchsanordnung war @hnlich wie die friiher bei der Unter-
suchung der Zersetzung des Ozons im ultravioletten Licht be-
uutzte?), nur mufte Sorge getragen werden, dem Ozon vor Eintritt in
den Apparat ein anderes reaktionsfihiges Gas zuzumischen. Bisher
wurden die Versuche nur mit Wasserstoft ausgefiibrt, der nach Schou-
bein?) mit Ozon picht merklich reagiert. Die Gase waren schwefel-
siuretrocken und innerhalb des Bestrahlungsgefifies waren Schilchen
mit koozentrierter Schwefelsiure angebracht, welche das gebildete
Wasser absorbierten. Da die Anfangskonzentration des Ozons nicht
wie bei den reinen Ozonversuchen?) aus dem titrimetrisch bestimmten
Endgebalt und der manometrisch bestimmten Voluménderung ermittelt
werden konnte, lieB man das Gemisch von ozonisiertem Sauerstoff
und zugemischtem, elektrolytischem Wasserstoff nach dem Austritt aus
dem Bestrahlungsgefall in ein mit Hihoen verschlieBbares Pipetten
gefdB. stromen, dessen Inbalt sofort nach der Fillung auf Ozon und
Wasserstoff analysiert wurde. ‘Nach der Belichtung wurde der Inhalt
des Bestrahlungsgefilles in derselben Weise analysiert. Die genaue
Versuchsanordnung soll in der demnéchst erscheinenden Dissertation
von Hro. B6hm beschrieben werden, der sich speziell mit der quan-
titativen Untersuchung des Problems beschilftigt hat..

Mehrere Stichproben zeigten, daB sich bei der Belichtung des
rubenden Gasgemisches keine Spur Wasserstoffsuperoxyd bildete, was

1) Weigert, Chem. Lichtwirkungen, S. 58, Stuttgart 1911,
%) Weigert, Ph. Ch. 80, 67, 78 [1912].
5) Dammer, Handbach der anorg. Chemie I, 406.
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nvach den Versuchen von Coehn?) auch zu erwarten war. Es konnten
daber in dem Reaktionsgefdl nur zwei Reaktionen stattfinden:
1. 20; =30,
2. Ha -+ Os = H20+Og.

Man hatte in den apalytischen Ozonbestimmungen wund in der
Messung der Volumverinderung die nétiger Daten um den Betrag
der ersten und zweiten Reaktion festzustellen. Die Wasserbestim-
mung wurde im wesentlichen zur Kontrolle ausgefiibrt, ob das Mi-
schungsverbiltnis im Reaktions- und Pipettengefal dasselbe war.

Wihrend bei Dunkelversuchen nur eine #uBerst langsame Wasser-
bildung eintrat, setzte die Reaktion bei Bestrahlung mit ultra.
violettem Licht sofort sehr heitig ein, und in zwei Minuten war in
den meisten Fallen etwa ein Drittel des anfinglich vorhandenen Ozons
verschwunden. Die Reaktion verlief bei Gegenwart von Wasserstoff
bis 10 mal schoeller als wenn ein gleich konzentriertes Ozon-Sauver-
stoffgemisch ohne Wasserstoff bestrahlt wurde. Dieses Plus ist aber
nicht allein durch ein starkes Hervortreten der zweiten Reaktion be-
dingt. In der folgenden Tabelle sind einige Versuche eingetragen.
Es bedeutet O; den Prozentgehalt an (Ozon, H; den Gehalt an Wasser-
stolf, dO; die Gesamtabnahme der Ozonmenge in ccm, dH, die Ab-
nahme der Wasserstofimenge in ccm in 2 Minuten. Bei sebr grofiem
Wasserstoffiiberschuf sind die beiden Volumina praktisch gleich,
d. h. die Reaktion findet nur nach Gleichung2 statt. Bei héheren
Ozonkonzentrationen nimmt aber dO; immer mehr auf Kosten
der ersten Reaktion zu.

|

03 ! 1{2 dOa (IHg 03 H’ ! (103 de
% Y %o %o

0.36 15 | 0.24 0.23 6.2 - 045 -
0.20 61 } 0.55 05991 4.7 4.6 1.98 0.25
0.48 61 | 047 0511 6.1 15 3.55 0.69
0.57 67 | 0.50 i 0.43 6.2 25 3.7 0.95
0.62 61 | 069 0.57 6.6 33 433 1.30
0.75 67 | 1.08 0.87 6.2 50 4.5 1.74
0.61 93 | 076 0.64 4.1 87 4.00 2.97

Die quantitativen Ergebnisse zeigen, dafl beim Vergleich
von Gasgemischen variabler Ozon- aber gleicher Wasserstoff-Konzen-
tration unter gleichen Bestrablungsbedingungen die gesamte zersetzte
Ozonmenge proportional der Ozonkonzentration zunimmt, die oxydierte
Wagserstoffmenge sich aber asymptotisch einem oberen Grenzwert

1) Coehn, Nernst-Festschrift S. 165.
) Die Abweichungen sind durch Versuchsfehler zu erklaren.
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piahert, der bei um &0 niederen Ozonkonzentrationen erreicht wird,
je geringer die Wasserstoffkonzentration ist. Der Grenzwert ist an-
niihernd der Wasserstoffkonzentration proportional?).

Die Besprechung dieser Resultate und der Beschleunigung der
Reaktion durch die Gegenwart von Wasserstoff soll spiter geschehen.
Hier sollte nur auf die Tatsache hingewiesen werden, dafl die Wasser-
stoffoxydation durch Ozon photochemisch duBerst empfindlich ist. Dies
1a8t den RiickschluB zu, daB bei der Aktivierung des Sauner-
stofts durch ultraviolette Strahlen nicht eine, sondern zwei
photochemische Reaktionen beteiligt sind. Bei der Wasser-
bildung aus H; und O, findet in den kurzwelligen ultravioletten
Strahlen zuniichst eine Ozonisierung des Sauerstoffs statt, und in den
langerwelligen wird die Vereinigung des Ozons mit Wasserstoff be-
schleunigt. Wenn man schlieBlich die photochemische Wasserdampf-
Dissoziation betrachtet, so ist der -definitive Endzustand durch die
Konkurrenz von vier photochemischen Reaktionen bedingt, die in drei
verschiedenen Spektralgebieten lichtempfindlich sind:

1. H:O =H; + O im kurzwelligsten Ultraviolett (von H; O abs.),
2. 303 =20; im mittleren Ultraviolett (von O, absorbiert),
3. ;)E)T:I;ZHzoz im langwelligen Ultraviolett (von O; abs.).

Die nicht einfachen Verbiltnisse, die Coehn bei der Unter-
suchung dieses stationiiren Zustandes aufgefundeu hat, sind daher
wohl verstindlich 2),

Die Lichtempfindlichkeit des Ozons ist nicht auf seine Reaktion
mit Wasserstoff beschrinkt, denn Clausmann?) hat beobachtet, daB
auch Kohlenoxyd durch Ozon im Sonnenlicht schneller zu Koblen-
dioxyd oxydiert wird als im Dunkeln. Die photochemische Chlor-
knallgas-Vereinigung und Phosgenbildung haben also ihre voll-
kommenen Analoga in den beiden genannten Ozonreaktionen.

Doch auch der Stickstoff scheint durch Ozon bei Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht oxydiert zu werden. F. Fischer und Hene
baben nimlich in ihrer kiirzlich mitgeteilten Untersuchung iiber den

) Wenn der Grenzwert erreicht ist, konnte man die Geschwindigkeit der
Wasserbildung im Licht durch die Gleichung
ggtLO = K (Hy)
darstellen. Dieser Ausdruck ist aber bei niedrigen Ozonkonzentrationen noch
nicht giltig.
A Loe
3) Clausmana, C. r. 150, 1322 [1910]; BL [4] 7, 827 [1910].
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Chemismus der Stickoxydbildung im Hochspannungsbogen') besonders
durch die Versuche mit gefunkten Gasen mnachgewiesen, daBl eine
Sauerstoffaktivierung bei der Reaktion beteiligt ist. AuBerdem weisen
sie darauf hin, daB die Oxydation des Stickstoffs durch Ozon zu
Stickoxyd ein exothermer Vorgang ist. Diese beiden (zase reagieren
aber unter gewohnlichen Bedingungen nicht mit einander. Nach der
in der letzten Mitteilung wiedergegebenen Versuchsanordoung der HHrn.
Fischer und Hene liegen aber die Bedingungen fir eine photo-
chemische Reaktion ganz besonders giinstig, da die Vereinigung des in
einer Quarzcapillare gefunkten und daher ozonisierten Sauerstoffs mit
dem Stickstoff in unmittelbarer Niihe des intensiven Kondeunsator-
Funkens stattfindet. Im IHochspannungsbogen selbst wirken die ultra-
violetten Strahlen ungeschwiicht, ohne irgendwelche absorbierenden
Materialien wie Quarz passiert zu haben. Ls scheint daber, daB auch
photochemische Tatsachen bei der Theorie der Luftverbrennung zur
Erklirung der Abweichungen des Gleichgewichts von der thermo-
dynamisch zu erwartenden Lage heranzuziehen sind.
Berlin, Chemisches Institut der Universitat.

99. K. Brand und A, Wirsing: Uber Thiophenole. III:
-Uber p,p-Agophenyl-methyl- und p,p'-Azophenyl-Athylsulfid.
(Eingegangen am 24, Februar 1913.)

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Berichten?) eine Unter-
suchung iher p,p'-Azophenyl-methylsulfid und -seine Derivate ver-
offentlicht, die wir inzwischen erginzt und auf p,p’-Azophenyl-dthyl-
sulfid ausgedehnt haben. Die hierbei erhaltenen Resultate teilen wir
im Folgenden mit.

- Das schon von Blanksma?®) dargestellte p-Nitro-phenyl-
ithylsulfid (I) erhielten wir aus p-Nitrophenylmercaptan-natrium
und Bromithyl. Beim Kochen mit methylalkoholischem Natron geht
es in p,p'-Azoxyphenyl-dthyl-sulfid (Il) iiber, das in seinen
Eigenschaften dem p,p’-Azoxyphenyl-methylsulfid dhnelt:

G H;.8. 7> GHg:d. > 0 7~.8.C.Hs

I . —> IL N
~-NO: ~_~.N—N.__-

Auch beim Schmelzen von p,p'-Azoxyphenyl-dthylsulfid bleibt
die Erscheinung der flissigen Krystalle aus, die Gattermann und

) F, Fischer und E. Hene, B, 45, 8652 [1912]; 48, 603 [1913].
¥) B. 4B, 1757 . [1912).
3) R. 20, 400; s. a. l.. Gattermann, C. 1918, I, 255; A. 898, 215 fi.



