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Ti tan  b o r i d ,  dns noch nicht naher uutersucbt wurde, scheint 
sehr  schmer schmelzbar zu sein; man kann den Lichtbogen mit Elek- 
troden aus eiriern geprel3ten Gemenge von Titanmetall und Bor mit 
h 0  Amp. bei 32 Volt ca. 5 Min. brennen lassen, ohne daI3 Schmelzen 
oder merkliche Zerstiubung eintritt. Erst mit 150 Amp. bei 72 Volt 
zerstanbt die positive Elektrode stark, indem sich zugleich Kugelchen 
Idden, die an der Bruchfliiche schijnen Metallglnnz zeigen I).  

Frl. Dr. v. W r a n g e l l  uud Hrn. Dr. H. B a u m h a u e r ,  die midi 
hei den Versuchen mit Zirkoniurnborid tezw. Wolframborid unter- 
btiitzt haben. danke ich auch m i  dieser Stelle f i r  ihre hlitwirkung. 

S t r n f l b u  rg, Anorg. Atteilung d. Cheni. Instituts d. Universitat. 

146. Frits  Weigert und Ludwig Kummerer: Quantitative 
Untersuchung der photochembchen Umwmdlung von o-Nitro- 

benzaldehyd in o-Nitroeo-bensoee~ure. 
(Eingegangan am 29. Miirz 1913.) 

Ton C i a n i i c i a n  und S i l b e r ,  den erfolgreichen Bearbeitern der 
organischen Lichtreaktionen, wurde die photochemische Urnwandlung 
des o-Nitro-benzaldehydes i n  o-Nitroso- benzoesiiure entdeckt '), das 
Reaktionsprodukt identifiziert und uberhaupt die qualitative Seite der 
Reaktion lilargelegt. 

Sie  quantitiv zu erforschen, hatten wir uns zur Aufgabe gemacht 
yud waren schon liingere Zeit damit beschaftigt, eine geeignete Ana- 
lysenmethode auszuarbeiten, als eine Untersuchung iiber denselben 
Gegenstand von A. K a i l a n  ") erschien. D a  diese Arbek einerseits 
daraiif -4nspruch macht, als eine quantitative zu gelten, andererseits 
aber diese Messungen modernen photochernischen Anspruchen nicbt 
geougen kiinnen, so sahen wir uos veranlabt, unsere Untersuchung 
in der Leabsichtigten Richtung fortzusetzen. Wir wollen schon jetzt 
einen le i1  unserer Resultate verijffentlicben und am Schlusse kurz 
auf die K a i l a n  sche Arbeit, soweit sie dieselbe Reaktion beriihrt, 
eingehen. 

1) Nach Versnchen von V. Koestlein. 

3 Sitz.-Bor. Kais. Akad. d. IViss. Wien 111, Ju l i  1912; Ch. Z. 1913, 
B. 34, 2040 [1901]. 

I, ( ; ? I .  
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Die quantitative Untersuchung der Keaktiou 

bietet ein besouderes Interesse, weil aie als eine sehr einfache iso- 
mere Umlagerung zu betrachteo ist. Andererseits kann man sich den 
Vorgang durch Reaktion zweier Gruppen mit einander ziistande ge- 
kommen denken, welche in eioem hIolekiil vereioigt siud. AuBerdeni 
ist die Keaktion ein typischer Reprisentant der nspezifischen Licht- 
reaktionenK I), welche bis jetzt noch in keiuem Fall einer umfassenden 
cluantitativen Untersucbung anterzogen worden sind. 

Durch die Versuche yon C i a m i c i a i i  und S i l b e r  ist festgestellt 
worden, dafi der  Vorgang glatt nach der obigen Gleichung verlauft, 
falls man  nicht, in alkoholischen Liisungen arbeitet, d a  in  diesem Fall 
eine teilweise Veresterung der entstehenden SHure eintritt. Wir  
stellten noch durch einen besoncleren Versuch fest, daS neben der  
intramolekularen Oxydation der Aldehydgruppe eine weitere Orydatioii 
durch den Luftsauerstoff nicht stnttfindet. Zu diesem Zweck wurde 
eine 1-proz. LZisung von o-Nitro-beuzaldehyd in Aceton 2 Stundeo 
lnng in den friiher beschriebenen Schiittelapparaten 9 den Strahlen 
einer Quarz-Queclisilberbogei~lampe ausgesetzt und mit Luft geschuttelt 
und dabei keine merkliche Volumenabnahnie beobachtet. In  dieser 
Xeit hatte sich der Aldehyd zu 18.'3"/0 i n  o-Nitroso-benzoesaure iini- 
gewandelt. Experimentell war dies von Vorteil, da es nicht notig 
war, die Luft auszuschliefien. Zur cluantitativen Yerwertung der Re- 
sultate war es wichtig, in homogeneii Losungen zu nrbeiten, und e s  
niuBte die Wahl des Losungsmittels entsprechend getroffen werden. 

D a  die o-Nitroso-benzoesaure in den meisten Losungsmitteln 
schwer lijslich ist, fallt sie schon nach kurzer Belichtung ails, wobei 
sie sicb hauptskchlich an den GefaBwandungen festlegt und hierdurch 
die Lichtveihaltnisse in  gauz undefinierbarer Weise verlndert. Aus 
diesem Grunde waren Benzol, Toluol, Xylol, Ligroin, Schwefel- 
kohlenstoff, Pheoetol, Anisol, Ather, 'I'etrachlorkohlenstoff nicht zu 
verwenden. Beim Sieden ist die Loslichlieit natiiriich grofier, es  tritt  
jedoch nach kurzer Relichtung Lersetzung und Braunfarbung ein. 
Nicht anders war es bei Losungen in Acetophenon, benzoesaurem 
Athyl, Essigather und Eisessig. Am meisten befriedigte Aceton nls 
Losungsmittel, in welchem such bei einer Saurekonzentration YOD 

0.3Olo ein Niederschlag nicht auftritt. Daher wurde Aceton als Lib 
sungsmittel fiir alle folgenden Versuche beniitzt. 

*) W c i g e r t ,  Einteilung photochemischer Iieaktionen, Z. f. aiss. Pbot. 

*) W o i y e r t ,  B. 43, 164 [191U]; Nernst-k'estschrilt 1912, S. 464. 
10, 1 [1911]. 
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A n a l y s e n m e t h o d e .  
Um die o-Nitroso-benzoeshure bequem neben o-Nitro-benzaldehyd 

ohne vorherige Trennung quantitativ zu bestimmen, wurde zuerst die 
Bestimrnung der Nitrosogruppe nacb C l a u s e r  und S c h w e y z e r  I) 

in einem etwas modifizierten ') Apparat versucht. Nach dieser Me- 
thode wird die Nitrosogruppe mit Yhenylhydrazin reduziert; leider 
wurde jedoch dabei auch die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen. 

Am aussichtsreichsten erschien die acidimetrische Bestimmung der  
o-Nitroso-benzoesaure durch Titration mit alkoholiscbem Kali zu seio, 
eine Methode, die auch K a i l a n  angewandt hat. Zunachst konnte 
festgestellt werden, daB bei Verwendung von Phenolphthalein und 
Lackmus der Farbenumscblag in den acetonischen Losungen sehr un- 
scharf ist, aul3erdem storte die grune Eigenfarbung der Saure die  
Feststellung des Neutralitltspunlrtes. Es wurde deshalb zu einem 
Indicator gegriffen, der in absolut acetonischen Liisungen maochmal 
von Vorteil sein kann. Wenn man bei Gegenwart von Fluorescein bei 
blanem Licbt titriert, ist der Neutralpunkt durch das Auftreten der  
gelben Pluorescenz auch bei gefarbten Losungen sehr scharf zu er- 
kennen. AuBerdem wurde mit den beiden von H e w i t t 3 )  fur alko- 
holiscbe und acetonische Losungen ~orgeschlagenen Indicatoren : p-Ni- 
trobenzol-azo-a-naphthol, N01.  CGHI. N : N .  CloHG. OH und Nitro- 
sulfo-benzol-azo-a-naphthol, N O ~ ( S O I H ) C ~ H ~ . N : N  .CluH6 ,011, Ver- 
suche angestellt. Alle diese Indicatoren erwiesen sicb jedoch als  
unbrauchbar zur Titration der o-Nitroso-benzoesaure, da  bekannte 
Lijsungen, die aus analysierten Praparaten hergestellt waren, keine 
stimmenden Analysearesultate ergaben. Aus diesem Grunde sind auch 
offenbar die von  K a i l a n  mitgeteilten Titrations-Resultate nicht a l s  
eine quantitative Darstellung der Versuche zu betrachten. Wahr- 
scheinlich ist die Ursache fur das Versagen dieser Analysenmethoden 
in der bei Nitrosoderivaten haufig beobachteten Polymerisation zu 
suchen. 

Ein weiterer Grund fur die Unbrauchbarkeit der Titrations-Me- 
thoden mar die Tatsacbe, daB auch die unbelicbteten reinen Aceton- 
liisungen und die Losungen von o-Nitro-benzaldebyd scbon Bruchteile 
eines Kubikzentimeters von 0.1-n. Alkali verbraucbtea, wie auch schon 
von K a i  l a n  fur die Alkohol- und Benzolliisungen angegeben wurde, 
und daB die durch die Belichtung hervorgerufene Saurebildung in der  
GroBenordnung dieser Korrektionen lag. Aucb ganz reines aus  der 

1 )  B. 34, 589 [1901]; 35, 4280 [1901]. 
3 S. die dernn%hst erscheinende Dissertation ~ o i i  L. Kurnmerer. 
a) The Analyst 33, 65 [l9OS]. 
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Hisriliitrerbindung abgeschiedenes Aceton war bei der Titration nicbt 
Y ( 1 Is t ?in d ig neutral. 

Xa wtirde daher der Gehalt der Aceton-Losungen durch L e i t -  
f i t h i g k e i t s m e s s u n g e n  ermittelt. Dn jedoch die elektrolytische Disso- 
zintion der o-Nitroso-benzoesaure in absolut acetonischer Losung sehr 
gcritig ist, wurden zri jeder Messung je 5 ccm aus der Versuchslosung 
herauspipettiert uiid mit 20 ccm Leitfahigkeitswasser versetxt. Dieses 
~erdunnungsverhal tnis  erwies sich als besonders empfindlich fur kleine 
I~onzentrntionsanderungen der Sliure. Es wurde daher eine empirische 
Kurve enipirisch ermittelt, welche die VerLnderung der spezifischen 
1,ritEiihigkeit mit der Konzentration der o-Nitroso-benzoesiure nngab, 
und mittels dieser Kurve wurden unbekarinte Konzentrationen ans der 
gernessenen Leitfahigkeit bestimmt. X e s e  Methode erwies sich aucb 
sehr  unempfindlich gegen geringe Verunreioiguogen des Acetons, so 
dalJ rnit dem gewobnlichen kiiuflicben Aceton gearbeitet werden 
konnte '). 

I' e r s ti c h s n n o r d n u n g . 
Sls Lichtcluelle wurde wie bei den friiheren \,.eraucheo des eineii 

Y o n  iins eine ($uarz-Qneclisilberlninpe yerwendet, die rnit 140 Volt u n d  
ca. 3.5 Amp. branUte*). Die Versuchsgefafle bestanden aus L e y  b o l d -  
scben Trogen aus Spiegelglas welcbe zur Verringerting der Verdunstuog 
tles Liisungsmittels mit nufgeschliffenen Glasplatten bedeckt waren. 
1'3 wtirden in der Regel drei identische prismatische Triige von den 
inneren Dimensionen 80 x 25 x 25 mm verwendet, die neben einander 
staodeti und durch scbwarzes Papier von einander getrennt waren. 
n i e  Vorderwand war 23 cni von dem Brennerrohr der Lampe ent- 
fernt, und in dem Zwischenraum war in allen Fallen znr Abschirmuog 
dcr Warrnestrahlen ein groBes Wasserfilter aofgestellt, das von flieflen . 
dem Wasser durchstromt war. Die Strahlung hatte daher 210 mni 
dicke Spiegelscbeiben und eine 3.5 cm dicke Wasserschicht ZLI dnrch- 
strablen. Es wurde damit erreicbt, daB die Temperatur i n  den Be- 
strahlungPgefi8en auch bei stundenlang dauernden Versucben nicht 
die Zimmertemperntur 17.5-20° iiberschritt, und daB aufler den 
sichtbaren Strablen des Quecksilberbogens niir die ultraviolette Linien- 
gruppe bei 369 ! r , u  in merklicher Intensitiit i n  die Losungen eindringen 
konnte. Zur quantitativen Verwertung der Resultate war diese Re- 
scbriinkung des ultravioletten Gebietes von Vorteil. AuQer dem 
Wasserfilter konnten in den Strahlengang Filtertroge rnit einer Flussig- 

I )  Betr. ngbere Einzelheiten iiber die Ycrsucbe vergl. die clemnjichst er- 
schzinende Dissertation von I,. Knnimerer. 

Weiger t .  B. 42, 551 [1909]. 



keitsdicke von 1 cni eingescholtet werden, die mit M'asser, init eioer 
0.0017-proz. Nitroso-dimeth~lanilin-r~6sung oder mit einer 0.05-proz. 
L o s u n g  ron Chininsulfat gefiillt waren. Die erste Liisung absorbierte das  
Violett untl Blau praktisch vollstiindig u n d  lie13 die ultravioletten 
Linien bei 365 { / ( I  groBtenteil3 durch, das zweite Filter blendete dns 
Ultraviolett vollstiindig ab nnd schwiichte das Violett in geringer 
Weise. Nur diese beiden Liniengruppen des Quecksilberlichtes siud 
photochemisch wirksam, da hinter einer 3-prozentigen Losung von 
Chininsulfat, welche alle Strahlen mOer dem Ultrasiolett und Violett 
durchliiflt, keine merkliclie Bildung Ton  o-Nitroso-benzoes8rire zu beob- 
achten war. 

Urn quantitativ die voii den Filterlosungen, den Loeungen von 
+Nitro- benzaldehyd und o-Nitroso-beuzoesaure absorbierten Lichtmengen 
kennen zu lernen, mufiten sie photometriert werden. Diese Messungen 
fiibrten die HHrn.  P o h l  und P r i n g s b e i m  in liebenswiirdigster Weise 
fiir u n s  RUS, und wir sprechen ihnen dafiir unseren verbindlichen 
Dank aus. 

Y o n  den zahheicheo Messungen seieo bier nur die folgeiiden an- 
gegeben, die bei den spiiteren Versuchen verwertet wurden. Es wurde 
die Lhrcbliiissigkeit 1 cm dicker l'lussigkeitsschichten iu den erwahnten 
I"iltertr6gen fur die Lioien 365 !r!r (ultraviolett), 405 !/p (violett) und 
436 (blau) mit einer Photozelle gemessen. Die Lichtschwiichnng 
diirch Reflexion u n d  Absorption an den Glaswiinden ist bei den An- 
girben schori bercicksichtigt. 

T a h c l l e  1. 
~________. 

~ ~ I i Durchgelassenes T k h t  

85 

LBsung 

i 

Nitroso-dimet liglani lin 

Chinin-sulrat in  Wasaw 

II Nitro benzaldchpd i n  Aceton 

o-Nitroso-henzoesiure 
io Aceton 

in  Wasser 0.0017 ' 60"'0 

I 0.03 * 

I 1.0 
0.1 

0.008 .i 8 

cil. 1 

' 008 7.7 

R e p  r o d 11 z i e r  b a r 1; ei t d er R e  s u 1 t a te. 
Bei den photochemischeu Versuchen wurde die Menge der o-Ni- 

troso-benzoesiinre ermittelt, die .unter rerschiedenen experimentellen 
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Bedingungen gebildet wurde. Urn keineu Tauschungen ausgesetzt zu 
sein, muIJ die quantitative Reproduzierbarkeit der Resultate bei 
gleichen Versnchebedingungen nnchgewiesen werden. Waren die drei 
BestrahlungsgefZBe mit j e  40  ccm Losungen derselben Konzentrntion 
beschickt worden, so erwiesen sich die Abweichungen der Messungen 
:ils gering und waren vielleicht in der verscliiedenen Stellung cler Versuche- 
gefaBe ziir Quecksilberlampe begriindet. Auch Versuche, die nicht 
gleichzeitig ausgefuhrt waren, ergaben dasselbe Resultat, so dal3 die 
Reproduzierbarkeit der Messungen innerhalb der bei photochemischeu 
Yersiichen meistens vorkommendeii Grenzen festgestellt ist. 

T a b e l l e  2. 
1 .O o/o  o-Nitro- berizaldehpd : 90' belichtet, ohne Filter. 

VersucFi Gef. 1 Gef. 2 Gef. 3 
I . . . . 0.081 0.086 0.080 
1 1 . .  . . - 0.086 - 
1Il. . . . - 0.087 - 

E i n f l u 8  d e s  R u h r e n s .  
E in  BestrahlungsgefaB wurde rubig stehen gelassen, ein zweites, 

sonst ideotisch geffilltes, wurde alle 5 Minuten mit einem Glasstab 
durchgeruhrt. 

1 .Oo;o o-Nitro-benzaldehyd : 150' belichtet; ohne Filter. 
I. in Huhe: 0.1360/u: 11. geriihrt: 0.1330/0 o-Nitroso-benzoesiure. 
Die Resultate sind praktisch identisch, 80 daB man sagen kaon, 

dalJ linter den gewahlten Bestrahlungsbedingungen die photochemische 
Reaktion so langsam verlHuFt, dal3 die Konvektion ausreicht, urn die 
Losung wahrend des ganzen Versuchs praktisch homogen zu erhnlten. 
1)ies trifft bei noch langsamerem Umsatz in starkerem Maae zu, bei 
groeeren nildungsgeschwindigkeiten miissen diese Verhaltnisse von 
neiieni gepriift werden. 

E i n f 1 11 L3 d e r B e s t r a h 1 II n g s d a u e r. 
Es wurde eine 0.5-, 1.0- uiid 3.0-prozentige Lijsung yon o-Nitro- 

benzaldehyd in den prismatischen GefaBen bestrahlt. Von Zeit Z I I  

Zeit wurden je 5 ccm herauspipettiert und die Leitfahigkeit gemesseii. 
Aus Analogie mit anderen photochemischen Versuchen i m  homogenen 
System I )  wurde angenornmen, da8  bei der proportionalen Veranderung 
VOII bestrahlter Oberflache und Irolumen der LBauug, die bei unsern 
\~ersuchsliedingnngen gewahrleistet war, die photochemische Konzen- 

1) L u t h e r  und W e i g e r t ,  Pb. Cb. 51, 215 [1905]. 
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I I 

l -  
1 0.057 , 0.0131 

0.0285 0.086 1 

trationsverhnderung dieselbe bleibt. Die Resultate sind i n  der Tabelle 3 
wiedergegeben. Danach fiudet die Zunahme der Saure annahernd pro- 
portional der Belichtungsdauer statt. 

T a b e l l e  3.' 
~ -~ - - ~ - _ _  ___.___ 

o-Nitro-benzaldehycl o/o o-Kitroso-benzoesiiure nach 
O!O 

2 ~ 0.014 1 0.030 0.090 0.151 
1 j 0.0135 0.031 
0.5 , 0.0105 1 0.026 

Urn den EinfluS der Stellung der  drei GefaBe festzustelleo, wurde 
folgender ,Photometera-Versuch angestellt. 

0.135 
0.138 

Tabel le  4. 
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- 

GefiiB I Gef&B II 
Entfernuog: 40 cni 

I I 

Eatfernung; 28.3 cm 
t C1 cz t C 

0.040 
0 079 

da hei Lichtlinien, wie sie bei Quecksilberlanipen Torhanden sind, tlas 
bek an n te Entfernu ngsgesetz 

. .  

GcftiB TI1 
Entfernung: 4 0  ciii 

t t u  

5 Stdn. 0.017 
14 D 0 03s - - 

L.; i n f 1 11 l$ d e r I< o n z e u t r n t i  o LI 11 e s o -  K i t r 0 -  b e n  z a ld  e h y d s. 
1 )a die Geschwindigkeit einer photochernischen Reaktion in erster 

Linie von der Menge des rom lichternpfindlichen Stoff absorbierten 
1,ichtes s b h h g t ,  so ist der EinfluIj seiner Konzentration auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit vorwiegend auf die dadurch bewirkte Licht- 
absorption zuriickzuliihren. Dn die Absorptionskonstacten fur die 
ultravioletten Strahlen rind fiir die violetten verschieden sind, so mufj 

- -  

I )  Pli. Ch. 58,  234 [1907]. 
2, Edcrs  Jahrbuch drr Photographie 1899, 459. 
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diese Abhiingigkeit in monocfiromatiacl~ern Licht untersucht werden l). 
In den folgenden Tabelien 6-8 sind die Versuche hinter dem Nitroso- 
dimethylanilin-Chinin-und Wasser-Filter eingetragen. Es wurde zunachst 
je eine OJ- ,  0.2-, 0.4-prozentige Losung in drei neben einander stehen- 
den GefaBen beliciitet, und dann hinter denselben Filtern je eine l-pro- 
zentige Liisung voii o-Nitro-benzaldehyd cbenso lange bestrnhlt, urn die 
Unterschiede, welche durch die verschiedene Stellung bedingt waren, 
kennen zu lernen. 

T i b e l l e  6. 
Filter: 0.001 70/oNitrosodiniethylanilin. 
I.= 365 up. Bestrahlungsdauer: 4 Stdn. 
. - _ _  ~ -. - 

"/,, Nitrobcur- ' O/" Nitroso- 
altlehyd Lcnzoesiiure 

I 0.4 

1 .o 
111 1 .o 

T a b a l l e  7. 
Filter: 0.05 O/O Chininsulfat. i =405pp 

Bestrahlungsdauer: 4 Stdn. 

0.02s5 
0.031 
0.033 

0.0::o 
0.030 
0 02s 

- -. ~- 

III 
11 
I 

I 
I! 

111 

-. 

aldehgd 
~~ 

0.1 
( 1 2  
0.4 

.. 

1 :o 
1 .0 
1 .o 

benzoesiure 

0.012 
0.024 
0.036 

0.048 
0.047 
0.044 

~ 

T a b e l l e  S. 
Vilter: Wasser; 1: 3G, 405 r i p ;  t = -I Stdn. 

~ 0 0 Nitroso- 
GeraB benzaldehyd benzoesiiure 

. - - 

"/o Nitro- I 
0.1 , 0.052 

11 0.1' 0.0s 1 
I i l  I I 0.4 1 0.101 

1.0 , 0.117 

I l l  1 .o 0.109 
I t  I 1.0 ' 0.114 

Die i n  der 'I'abeile 1 mitgeteilten quantitativen Messungen der  
1;ilterlosungen erlauben nun eine Priifung, oh sich die Lichtwir- 
kung im gemischten : violetten + ultravioletten Licht additiv aus der 
Wirkung der Einzelkomponenten zusammensetzt. Da bei den Ver- 
suchen der Tabelle 6 n u r  60°/0 der ultravioletten Strahlung wrirksarn 
ist, so sind die Znhlen mit 1.67 zu multiplizieren, uud  die Zahlen der 
Tabelle 7 entsprechend einer Wirksamkeit vnn S5 o/o des violetten 

1 )  Die Versoche der Tabellen 3-5 sind im inhomogenen Licht ausgefbhrt. 

. ~~ - - 

Bericlie tl. D. Chein. Gesrllschuft. Jalirg. X X X l V l .  7s 



Lichtes niit 1.18. I n  der l'abelle 9 3ind diese reduzierten iyerte. 
ihre Summe u n d  Zuni Yergleicli noch eiiinial die Angaben der Ta- 
belle 8 eingetragen. Ks gelit daraus hervor, da13 eine prnktiscbe 
Ubereinstimrnung bestelit, docli ist bei kleinen Konzentrationen die 
Sunime etwas grofler als der direkt bestimmte Wert, bei groflereu 
Konzentratioiien etwas kleiner. 

'I'abelle 9. 
__- 

315 !I !4 + 405 ,I4 !/ 

bw. beoh. 

0.01;d ' (J.!l.-)2 
0.08:) 0.081 
0.09i 0.101 

I GefjC 1 Oi0 o-Nitro- 1 c I-edwdicr' 

'~enzaldeh~t' 26:) !, ,, , 40:) 

111 0.048 0.0 11 
0.o'zs 

1 Q.O.%' , 0.042 

n. 1 o(i 0.117 
0.105 0.1 I4 I 0.099 0.109 

1 1.0 0.0.-10 o m  B 

I1 1 1.0 I o.o:?o 0.05.5 
111 1 .o 0.04i o.ui2 

Wenu man weiter die Werte der Tabelle I) fiir das Ultraviolett 
und Violett vergleicbt, so sieht man, da13 die in 4 Stunden gebildete 
Menge cler o-Nitroso-beozoesiiure prnktisch unabhiingig von der Konzen- 
tration des o-Nitro-benzaldehyds i d ,  wir haben eine Reaktion niiilter 
Ordnung. Fur das Violett steigt dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit 
im Anfang proportional der Konzentration no, der \-organg verliirift 
mononiolekular, dann sinkt aber die lteaktionsordnung und scheint 
sich mit inimer steigender Konzentrntion des Aldehyds asymptotisch 
eiueni Grenzwert zii nlhern. 

Ganz analoge YerhHltnisse wurden von L u t h e r  und F o r b e s ' )  
bei ihrer qunntitativen Untersuchuug der Orydntion des Chinins durch 
ChronisLure aulgefunden, und wir haben hier ein neues Beiqpiel, dn13 
man bei photochemischen Reaktionen nicht von einer Re;iktionsordouiig 
sprechen kann, cla sie bei verschiedenen Konzentrationen und Wellen- 
ljingen tles erregenclen Lichtes wechselt. Der  Regrift der BOrduunga 
einer cheniischen Keaktioo ist ja die Nogliclikeit, durch ein einfaches 
Gesetz ihren qiiantitntiv& 1-erlauf miiglichst vollkommen wiedergehen 
zu konnen. Dies ist nun bei photochemischen Reaktionen fast niemnls 
moglich, und die I,icbtabsorption, die o:ich den Messungen auf Tsbelle I 
fiir dns Ultraviolett vollstandig, fur das Violett aber unvollstindig ist. 
gibt hauptsichlich die Abhangigkeit der Renktionsgeschwindigkeit yon 
der Konzentration an. 

Ob eine Proportionalitfft zwischen der Alenge des vom lichtemp- 
findlichen Stoff absorbierten Lichtes uod der Reaktionsgeschwindigkeit 

1) Ain.  SOC. 81, 770 [1909]. 
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besteht, \vie sie bei niehreren photochemischen Reaktionen schon auf- 
gefunden worden ist, laBt sich auf Grund der Absorptionsmessungen 
fur das violette Licht. priifen. Man kann berechnen, daB in den Re- 
aktionsgefiifien, in denen tlas Licht eine 2.5 cm dicke Schicht vou 
0-Nitro-benzaldehyd zu durchstrahlen hat, die Absorption bei einer 
Konzentration von 

0.1 0.3 0.4 1.0 O,',, 

1.2 67 89 99.6 O/O 

d e s  auffnllenden Lichtes betragt, wahrend die photochemische Keak- 
tionsgeschwindigkeit nach Tabelle 7 im Verhaltnis 42 : 84 : 126 : 165 
ansteigt. Absorbierte Lichtmenge und Reaktionsgeschwindigkeit sind 
also nicht proportional, wenn auch die Form der Abhangigkeit eine 
ihnliche ist. 

Eine weitere Konsequenz aus den Zahlen der Tabelle 9 ist die 
Tatsache, daB unter den vorhandenen experimentellen Bedingungen 
- bei gemischter Bestrahlung verdiinnter Lijsungen von o-Nitro-benz- 
aldehyd - der Hauptanteil der chemischen Wirkung auf das ultravio- 
lette Licht entfiillt, bei konzentrierteren dagegen auf das violette. 

Die Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen, energe- 
tisch und photochemisch, fortgesetzt; die Diskussion der Versuchs- 
resultate vom Standpunkt der theoretischen Photochernie sol1 erst 
beim Vorliegen des vollstlndigen experimentellen Materials durcbge- 
fiihrt werden. 

Zum Schlusse sei noch kurz auf die K a i l a n s c h e  Untersuchung 
eingegangen. K a i l  a n  belichtet in Alkohol als Losungsrnittel, obaohl  
hier Veresterung l) eintritt, ferner in Benzol, aus dem das Reaktions- 
produkt ausfallt. Er titriert mit alkoholischer Lauge (der Indicator 
wird nicht genannt), sber nicht etwa eine Probe der belichteten Lii- 
sung, sondern den Inhalt der VersuchsgefaBe selbst, und beliclitet clann 
weiter, obwobl nun in der RenzollBsiing Wasser, Alkohol, Indicator 
und das RTa-Salz der o-Nitroso-benzoesaure entlalten ist. Vorher aber 
wurde das Benzol iiber Natrium destilliert! Als RelichtungsgelaBe 
dienten Quarztiegel und ein ungefahr (!) gleich grol3es Glasflaschchen; 
bei Absorptionsversuchen wurden die Tiegel in hochst primitiver Weise 
einfach hinter einander gestellt. 

Die l'emperatur in den VersuchsgefaBen stieg in einigen Fallen 
'van 20° auf 420. Wenn auch der Temperaturkoeffizient photochemi- 
scher Reaktioneu meistens sehr klein ist, so scheinen derartige Tem- 
peraturdifferenzen docb irnstande zu sein , ein unsicheres Resultnt zu  

1) C i a n i i c i s n  untl S i l b e r ,  loc. cit. 
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ergebrn. Kin weiteres Eingehen auf li;inzelbeiten der Unterauchung 
erscheint unnijtig. Die Resultate sind als qualitative oder hochstens 
halbqiiantitative zu betrachten. So wurde die Tatsnche, da13 die Re- 
aktionsgeschwindigkeit langsamer anwlchst als die Konzentration des 
o-Nitro-benzaldehyds schon von K a i l a n  nufgefunden. Die weiter voii 
ihin gemachte Beobachtung, daW die Bildungsgeschwindigkeit der  o-Ni- 
troso-benzoesaure langsamer abnimmt als das unigekehrte Quadrat der 
Entfernung von der Lampe, ist durch die nicht punktformige Nntur 
der Lichtcpelle begrundet. Die Entstehung einer zweiten Siiure mit 
niedrigerem Molekulargewicht als die o-Nitroso-henzoesaure konnten wir 
nicht nachweisen. Es ist jedoch moglicb, da8  bei Verwendung von 
taarzgefiif3en und reichlicher ultravioletter Hestrnhlung die Verhalt- 

nisse sieh kornplizieren. Dies wollten wir aber bei unserer Unter- 
auchung gerade vermeiden. 

1. Chemiscbes Institut der Unirersitiit Berliu. 

246. H j . Lid h o 1 m : Berichtigung zu meiner Mitteilung 
uber die Einwirkung von Schwefelsllure auf Dicyan-diamid, 

B. 46, 166 [1913]. 

(Eingegangen am 1. Mirz 1913.) 

I n  der oben angegebencn Mitteilung im Januarheft der .Berichtea hnbe 
ich die Dicyan-diamid-Pormel  d s  yon P o h l  stammend angefihrt. Hr. 
Prof. Dr. B a m b c r g e r  hat mich jetzt freundlichst daranf aufmerksani ge- 
inacht, daO diese I~oriiiel nicht Yon Po h l  herriihrt, sondern von B a m b c r g e r ,  
eine Tatsache, die ich grinzlich iiberseheii habe. Die Formel wurde bereits 
18SO (Dissertation, Berlin I ) )  von Hm. Prof. Bamberger  zur Diskussion 
gestellt und ist seitdem YOU ihin in einer Reihe Yon .4bhandlnngen experi- 
inentell bestitigt worden. Der A b b a u  des Dicyandianiids zu G u a n i d i u  
wiirde auch yon B a m b e r g e r  und Seebergerz)  mittels bduktion nachge- 
wiesen, so daB der von mir aufgefundene Abbau, dessen Beschreihung zu 
einer solchen Atiffassting veranlassen konnte, in keincr Weise allein stcht. 

-4 11.) y (Schweden), im Februnr 1913. 

''I Siehc nuch B. 16, 1075 [1SS3]. 

-- 
?) H. 26, 15S3 [1S93]. 


