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Titanborid, das noch nicht niher uutersucht wurde, scheint
sehr schwer schmelzbar zu sein; man kann den Lichtbogen mit Elek-
troden aus einem gepreBten Gemenge von Titanmetall und Bor mit
30 Amp. bei 32 Volt ca. 5 Min. brennen lassen, ohne dal Schmelzen
oder merkliche Zerstaubung eintritt. LErst mit 150 Amp. bei 72 Volt
zerstaubt die positive Elektrode stark, indem sich zugleich Kiigelchen
bilden, die an der Bruchfliche schénen Metallglanz zeigen').

Frl. Dr. v. Wrangell und Hrn. Dr. H. Baumhauer, die mich
bei den Versuchen mit Zirkoniumborid bezw. Wolframborid unter-
stiitzt haben. danke ich auch an dieser Stelle fiir ihre Mitwirkung.

StrafBburg, Anorg. Abteilung d. Chem. Instituts d. Universitit.

146. Pritz Weigert und Ludwig Kummerer: Quantitative
Untersuchung der photochemischen Umwandlung von o-Nitro-
benzaldehyd in o-Nitroso-benzoesiure.

(Eingegangen am 29. Mirz 1913.)

Von Ciamician und Silber, den erfolgreichen Bearbeitern der
organischen Lichtreaktionen, wurde die photochemische Umwandlung
des o-Nitro-benzaldehydes in o-Nitroso-benzoesiiure entdeckt?), das
Reaktionsprodukt identifiziert und iiberbaupt die gualitative Seite der
"Reaktion kiargelegt.

Sie quantitiv zu erforschen, hatten wir uns zur Aufgabe gemacht
und waren schon lingere Zeit damit beschiftigt, eine geeignete Ana-
lysenmethode auszuarbeiten, als eine Untersuchung iiber denselben
Gegenstand von A. Kailan?) erschien. Da diese Arbeit einerseits
darauf Anspruch macht, als eine quantitative zu gelten, andererseits
aber diese Messungen moderpen photochemischen Anspriichen nicht
geniigen kinnen, so sahep wir uns veranlafit, uusere Untersuchung
in der beabsichtigten Richtung fortzusetzen. Wir wollen schon jetazt
einen Teil unserer Resultate veriffentlichen und am Schlusse kurz

auf die Kailansche Arbeit, soweit sie dieselbe Reaktion beriihrt,
eingehen.

1) Nach Versuchen von M. Koestlein.

7 B. 34, 2040 [1901].

% Sitz.-Bor. Kais. Akad. d. Wiss. Wien 121, Juli 1912; Ch. Z. 1913,
1, 621,



Die quantitative Untersuchung der Reaktion

NO, . NO
G Belgon — CeHeZcoom

bietet ein besonderes Interesse, weil sie als eine sehr einfache iso-
mere Umlagerung zu betrachten ist. Andererseits kann man sich den
Vorgang durch Reaktion zweier Gruppen mit einander zustande ge-
kommen denken, welche in einem Molekiil vereinigt sind. Auflerdem
ist die Reaktion ein typischer Reprisentant der »spezifischen Licht-
reaktionen«'), welche bis jetzt noch in keinem Fall einer umfassenden
quantitativen Untersuchung unterzogen worden sind.

Durch die Versuche von Ciamician und Silber ist festgestellt
worden, daf} der Vorgang glatt nach der obigen Gleichung verlauit,
falls man nicht in alkoholischen Ldsungen arbeitet, da in diesem Fall
eine teilweise Veresterung der entstehenden Siure eintritt. Wir
stellten noch durch einen besonderen Versuch fest, dal neben der
intramolekularen Oxydation der Aldehydgruppe eine weitere Oxydation
durch den Luftsauerstoff nicbt stattfindet. Zu diesem Zweck wurde
eine 1-proz. Ldsung von o-Nitro-benzaldehyd in Aceton 2 Stunden
lang in den friiher beschriebenen Schiittelapparaten? den Strahlen
einer Quarz-Quecksilberbogenlampe ausgesetzt und mit Luft geschiittelt
und dabei keine merkliche Volumenabnahme beobachtet. In dieser
Zeit hatte sich der Aldehyd zu 18.9%, in o-Nitroso-benzoesiure um-
gewandelt. Experimentell war dies von Vorteil, da es nicht nétig
war, die Luft auszuschlieBen. Zur (uantitativen Verwertung der Re-
sultate war es wichtig, in homogenen Lésungen zu arbeiten, und es
muflte die Wahl des Losungsmittels entsprechend getroffen werden.

Da die o-Nitroso-benzoesiiure in den meisten Losungsmitteln
schwer 18slich ist, fallt sie schon nach kurzer Belichtung aus, wobet
sie sich hauptsiichlich an den GefiBwandungen festlegt und hierdurch
die Lichtverbiltnisse in ganz undefinierbarer Weise veriindert. Aus
diesem (irunde waren Benzol, Toluol, Xylol, Ligroin, Schwefel-
kohlenstoff, Phenetol, Anisol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff nicht zu
verwenden. Beim Sieden ist die Loslichkeit natiirlich groBer, es tritt
jedoch nach kurzer Belichtung Zersetzung und Braunfirbung ein.
Nicht anders war es bei Losungen in Acetophenon, benzoesaurem
Athyl, Essigither und Eisessig. Am meisten befriedigte Aceton als
Lésungsmittel, in welchem auch bei einer Sdurekonzentration von
0.3%, eio Niederschlag nicht auftritt. Daher wurde Aceton als Li-
sungsmittel fiir alle folgenden Versuche beniitzt.

) Weigert, Einteilung photochemischer Reaktionen, Z. f. wiss. Phot.
10, 1 [1911).
%) Weigert, B. 43, 164 [1910]; Nernst-Festschrift 1912, S. 464.
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Analysenmethode.

Um die o-Nitroso-benzoesiiure bequem neben o-Nitro-benzaldehyd
obhne vorherige Trennung quantitativ zu bestimmen, wurde zuerst die
Bestimmung der Nitrosogruppe nach Clauser und Schweyzer?)
in einem etwas modifizierten ¥} Apparat versucht. Nach dieser Me-
thode wird die Nitrosogruppe mit Phenylhydrazin reduziert; leider
wurde jedoch dabei auch die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen.

Am aussichtsreichsten erschien die acidimetrische Bestimmung der
o0-Nitroso-benzoesiaure durch Titration mit alkoholischem Kali zu sein,
eine Methode, die auch Kailan angewandt hat. Zunichst konnte
festgestellt werden, daB bei Verwendung von Phenolphthalein und
Lackmus der Farbenumschlag in den acetonischen Liosungen sehr un-
scharf ist, auflerdem storte die griine Eigenfirbung der Siure die
Feststellung des Neutralitatspunktes. Es wurde deshalb zu einem
Indicator gegriffen, der in absolut acetonischen Ldsungen manchmal
von Vorteil sein kann. Wenn man bei Gegenwart von Fluorescein bei
blanem Licht titriert, ist der Neutralpunkt durch das Aaftreten der
gelben Fluorescenz auch bei gefirbten Losungen sehr scharf zu er-
kennen. Auflerdem wurde mit den beiden von Hewitt?) fiir alko-
holische und acetonische Losungen vorgeschlagenen Indicatoren: p-Ni-
trobenzol-azo-a-naphthol, NO;.C¢H.N:N.C,cHs.OH und Nitro-
sulfo-benzol-azo-e-naphthol, NO;(SO; HYCsH; . N:N.C;oHs.OH, Ver-
suche angestellt. Alle diese Indicatoren erwiesen sich jedoch als
unbrauchbar zur Titration der o-Nitroso-benzoesiure, da bekannte
Losungen, die aus analysierten Priiparaten hergestellt waren, keine
stimmenden Analysenresultate ergaben., Aus diesem Grunde sind auch
offenbar die von Kailan mitgeteilten Titrations-Resultate nicht als
eine quantitative Darstellung der Versuche zu betrachten. Wahr-
scheinlich ist die Ursacbe fiir das Versagen dieser Analysenmethoden
in der bei Nitrosoderivaten h#ufig beobachteten Polymerisation zu
suchen.

Ein weiterer Grund fir die Unbrauchbarkeit der Titrations-Me-
thoden war die Tatsache, dal auch die unbelichteten reinen Aceton-
l6sungen und die Losungen von o-Nitro-benzaldehyd schon Bruchteile
eines Kubikzentimeters von 0.1-n. Alkali verbrauchten, wie auch schon
von Kailan fiir die Alkohol- und Benzolldsungen angegeben wurde,
und dafl die durch die Belichtung hervorgerufene Siurebildung in der
GrioBenordnung dieser Korrektionen lag. Auch ganz reines aus der

1) B. 34, 889 [1901]; 35, 4280 [1902).

%) S. die demnichst erscheinende Dissertation von L. Kummerer.

3) The Analyst 33, 85 [1908).



Bisulfitverbindung abgeschiedenes Aceton war bei der Titration nicht
vollstindig neutral.

Es wurde daher der Gehalt der Aceton-Ldsungen durch Leit-
fihigkeitsmessungen ermittelt. Da jedoch die elektrolytische Disso-
ziation der o-Nitroso-benzoesiiure in absolut acetonischer Losung sehr
gering ist, wurden zu jeder Messung je 3 ccm aus der Versuchslosung
herauspipettiert und mit 20 cem Leitfahigkeitswasser versetzt. Dieses
Verdiinnungsverhiltnis erwies sich als besonders empfindlich fiir kleine
Konzentrationsinderungen der Siure. Es wurde daher eine empirische
Kurve empirisch ermittelt, welche die Verdinderung der spezifischen
Leitfihigkeit mit der Konzentration der o-Nitroso-benzoesiure angab,
und mittels dieser Kurve wurden unbekannte Konzentrationen aus der
gemessenen Leitfibigkeit bestimmt. Diese Methode erwies sich auch
sebr unempfindlich gegen geringe Verunreinigungen des Acetons, so
dall mit dem gewdhnlichen kiuflichen Aceton gearbeitet werden
konnte ').

Versuchsanordnung.

Als Lichtyuelle wurde wie bei den friiheren Versuchen des einen
von uns eine Quarz-Quecksilberlampe verwendet, die mit 140 Volt und
ca. 3.5 Amp. brannte?). Die Versuchsgefifle bestanden aus Leybold-
schen Trogen aus Spiegelglas welche zur Verringerung der Verdunstung
des Ldsungsmittels mit aufgeschliffenen Glasplatten bedeckt waren.
Es wurden in der Regel drei identische prismatische Trdge von den
inneren Dimensionen 80 >< 25 >< 25 mm verwendet, die neben einander
standen und durch schwarzes Papier voo einander getrennt waren.
Die Vorderwand war 23 cm von dem Brennerrobr der Lampe ent-
fernt, und in dem Zwischenraum war in allen Fillen zur Abschirmung
der Wirmestrahlen ein groBes Wasserfilter aufgestellt, das von flieflen-
dem Wasser durchstrémt war. Die Strablung hatte daher 210 mm
dicke Spiegelscheiben und eine 3.5 ¢cm dicke Wasserschicht zu durch-
strablen. Iis worde damit erreicht, dall die Temperatur in den Be-
strahlungsgefdflen auch bei stundenlang dauernden Versuchen nicht
die Zimmertemperatur 17.5-—20° iiberschritt, und da@ auBler den
sichtbaren Ntrahlen des Quecksilberbogens nur die ultraviolette Linien-
gruppe bei 365 wy in merklicher Intensitit in die Lisungen eindringen
konnte. Zur quantitativen Verwertung der Resultate war diese Be-
schrinkung des ultravioletten Gebietes von Vorteil. AuBer dem
Wasserfilter konnten in den Strahlengang Filtertroge mit einer Fliissig-

1) Betr. nihere Einzelheiten itber die Versuche vergl. die demniichst er-
scheinende Dissertation von L. Kummerer.

%) Weigert. B. 42, 851 [1909].



121

keitsdicke von 1 em eingeschaltet werden, die mit Wasser, mit einer
0.0017-proz. Nitroso-dimethylanilin-Lésung oder mit einer 0.05-proz.
Losung von Chininsulfat gefiilit waren. Die erste Losung absorbierte das
Violett und Blau praktisch vollstindig und lieB die ultravioletten
Linien bei 365 vy groBtenteils durch, das zweite Filter blendete das
Ultraviolett vollstindig ab und schwiichte das Violett in geringer
Weise. Nur diese beiden Liniengruppen des Quecksilberlichtes sind
photochemisch wirksam, da hioter einer 3-prozentigen Lésung von
Chininsulfat, welche alle Strahlen auBler dem Ultraviolett und Violett
durchlifit, keine merkliche Bildung von o-Nitroso-benzoesiiure zu beab-
achten war.

Um quantitativ die von den Filterlésungen, den Losungen von
o-Nitro-benzaldehyd und o-Nitroso-benzoesaure absorbierten Lichtmengen
kennen zu lernen, muBten sie photometriert werden. Diese Messungen
fiibrten die HHrn. Pohl und Pringsheim in liebenswiirdigster Weise
fiir uns aus, und wir sprechen ihnen dafiir unseren verbindlichen
Dank aus.

Voo den zahlreichen Messungen seien hier nur die folgenden an-
gegeben, die bei den spiteren Versuchen verwertet wurden. ¥s wurde
die Durcblassigkeit 1 cm dicker Fliissigkeitsschichten in den erwihnten
Filtertrdgen fiir die Linien 365 wn (ultraviolett), 405 w (violett) und
436 yyt (blau) mit einer Photozelle gemessen. Die Lichtschwichung
durch Reflexion und Absorption an den Glaswinden ist bei den An-
gaben schon beriicksichtigt.

Tabelle 1.
( Durchgelassenes Licht
Lésung 0/” (;C}lalt i 365 uu ! 405 nu | 436 e
[ultravxolett| violett l blau
! :
Nitroso-dimethylanilin - o T
in Wasser 0.0017 60, | 180 “o
Chinin-sulfat in Wasser 005~ 0 ‘ 85 }
2
« Nitro benzaldchyd in Aceton (])? ca. 1 ! é(‘) \ p";l;tl’;dl
o-Nitroso-benzoesiiure 0.08 7.7 | 71 stiindig
in Aceton 0.008 5 1 e |

Reproduzierbarkeit der Resultate.

Bei den photochemischen Versuchen wurde die Menge der o-Ni-
troso-benzoesiure ermittelt, die .unter verschiedenen experimentellen
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Bedingungen gebildet wurde. Um keinen Tiuschungen ausgesetzt zu
sein, mufl die quantitative Reproduzierbarkeit der Resultate bei
gleichen Versuchsbedingungen nachgewiesen werden, Waren die drei
Bestrahlungsgefifle mit ‘je 40 cem Lésungen derselben Konzentration
beschickt worden, so erwiesen sich die Abweichungen der Messungen
als gering und waren vielleicht in der verschiedenen Stellung der Versuchs-
gefiBe zur Quecksilberlampe begriindet. Auch Versuche, die nicht
gleichzeitig ausgefiibrt waren, ergaben dasselbe Resultat, so daB die
Reproduzierbarkeit der Messungen innerhalb der bei photochemischen
Versuchen meistens vorkommenden Grenzen festgestellt ist.

Tabelle 2.
1.09/y o-Nitro-benzaldehyd: 90’ belichtet, ohne Filter.
Versuch Gef. 1 Gef. 2 Gef. 3
L. . .. 0.081 0.086 0.080
m. . . . — 0.086 —
m. . . . - 0.087 —

Einflu des Rithrens.

Ein Bestrahlungsgefi wurde ruhig stehen gelassen, ein zweites,
sonst ideptisch gefiilltes, wurde alle 5 Minuten mit einem Glasstab
durchgeriibrt.

1.0%/, o-Nitro-benzaldehyd; 150’ belichtet; ohne Filter.

{. in Ruhe: 0.1369/; Il. gerithrt: 0.1329/, o-Nitroso-benzoesiure.

Die Resultate sind praktisch identisch, so daBl man sagen kann,
dafl uoter den gewihiten Bestrahlungsbedingungen die photochemische
Reaktion so langsam verliuit, dafl die Konvektion ausreicht, um die
Losung wihrend des ganzen Versuchs praktisch homogen zu erhalten.
Dies trifft bei noch langsamerem Umsatz in stirkerem Mafle zu, bei
groleren Bildungsgeschwindigkeiten miissen diese Verbiltnisse von
neuem gepriift werden.

Einflufl der Bestrahlungsdauer.

Es wurde eine 0.5-, 1.0- und 2.0-prozentige Lésuog von o-Nitro-
benzaldehyd in den prismatischen GefiBen bestrahlt. Von Zeit zu
Zeit wurden je 5 ccm herauspipettiert und die Leitfahigkeit gemessen.
Aus Analogie mit anderen photochemischen Versuchen im homogenen
System ') wurde angenommen, daB bei der proportionalen Veranderung
von bestrahlter Oberfliche und Volumen der Léaung, die bei unsern
Versuchsbedingungen gewihrleistet war, die photochemische Konzen-

) Luther und Weigert, Pk, Ch. 51, 315 [1905)].
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trationsverinderung dieselbe bleibt. Die Resultate sind in der Tabelle 3
wiedergegeben. Danach findet die Zunahme der Siure annihernd pro-
portional der Belichtungsdauer statt,

Tabelle 3.

o-Nitro-benzaldehyd /s o-Nitroso-benzoesiiure nach
Jo 15’ | 30’ | 90’ | 150

0/
2 | 0014 ' 0.030 0.090 0.151
1 | 0018 0.031 0.087 0.130
0.5 L 00105 | ooz 0.073 0.117

Um den EinfluB der Stellung der drei Gefille festzustellen, wurde
folgender »Photometers-Versuch angestellt.

Tabelle 4,

o-Nitro-benzaldehyd %/o o-Nitroso-benzoesiure nach

% P s | %0 | 150
1 |

1 . — 0037 0081 0.135

1 | — 00285 | 0086 0.138

i _ 0.028 0080 | 0130

Es scheint nach diesen Zahlen, dal das mittlere Gefall etwas
mehr Licht erhilt, als die beiden seitlichen, doch sind die Unterschiede
zu gering und zu schwankend, um daraufhin eine Korrektur einzu-
fiithren.

Einflull der Licbhtintensitit.

Bei jeder quantitativen Untersuchung einer photochemischen Reak-
tion ist die Priifung nitig, ob derselben auffallenden Lichtmenge stets die-
selbe chemische Wirkung entspricht, d. h. ob das sog. Bunsen-Roscoe-
sche Gesetz giiltig ist. Merkwiirdigerweise ist die Priifung dieser Be-
ziehung, welche am einfachsten durch dem Ausdruck ausgesprochen
wird, daf} dieselbe chemische Wirkung ausgeiibt wird, wenn I.t = konst.
ist, nur in wenigen Fillen exakt ausgefiihrt worden. 1 bedeutet die
Lichtintensitit an der Vorderiliche der Versuchsgefifle und t die Ver-
suchszeit. Dies liegt offenbar an den ziemlich betrichtlichen experi-
mentellen Schwierigkeiten. Auch die hier mitzuteilenden Versuche
sind wur als provisorische zu betrachten. Weitere Ergebnisse sollen
spiter mitgeteilt werden.

Um die Lichtstirke durch die Entfernung von der Lampe bequem
variieren zu kdénnen, muBl die Lichtquelle praktisch punktférmig seio,



da bei Lichtlinien, wie sie bei Quecksilberlampen vorhanden sind, das
Lekannte Entfernungsgesetz
k
I= a2

nicht giiltig ist. Hieraul ‘wurde von Plotnikow aulmerksam ge-
macht!). Es wurde daher eine kleine Quarzlampe, die mit 70 Voit
und 5 Ampere brannte, soweit abgedeckt, dall der Lichtbogen nur
woch eine Linge von 1 cmn hatte, und die drei Versuchsgelafle in 20,
28.3, 40 cmm Entfernung von der Blende aufgestellt. Die Lichtstirken
verhielten sich demnach wie 4:2:1 und die Zeiten, nach denen
die entsprechenden Pipettierungen ausgefiihrt wurden, verhielten sich
wie 1:2:4. Die in der folgenden Tabelle 5 eingetragenen Resultate
ergeben, daB die chemische Wirkung nicht gleich, sondern daf} sie
bei dem am entferntesten stehenden (efiall etwas geringer ist: Das
Bunseun-Roscoesche Gesetz ist also nicht streng giiltig, und — wie
nach dem von Schwarzschild aufgelundenen Gesetz bei der photo-
graphischen Platte?) — ist die chemische Wirkung des Lichtes um so
geringer, je langsamer die Epergie zustromt. Eine weitere Diskussion
soll an dieser Stelle unterbleiben. Da die Abweichungen nur gering
sind, kann man trotzdem die Reaktion als Photometer-Reaktion benutzen,
um mit ihrer Hille die immer vorkemmenden geringen Schwankungen
der Lampenhelligleit auf eine beliebige Einheit zu reduzieren. '

Tabelle 5.

1.0% ¢ o-Nitro-benzaldehyd; ¢=="/o 0-Nitroso-henzoesiure: t = Belichtungsdaner.
Gefal I Gefall 11 Gelal 111
Entfernnog: 20 cm Entfernung; 28.3 cm Entfernung: 40 em
t o cz t I ¢ t ¢

k |
19/,Std.;  0.022- | 0.021 3'sStdn. - 0019 7 Stdn. 0017
TV e 0,044 0.045 T » 0.040 14 » ; 0.038
3 »1 0088 | — |14 » 0079 — =

LinfluB der Konzeutration des o-Nitro-benzaldehyds.

Da die Geschwindigkeit einer photnchemischen Reaktion in erster
Lipie von der Menge des vom lichtempfindlichen Stoff absorbierten
Lichtes abhingt, so ist der EinfluB seiner Konzentration auf die Re-
aktionsgeschwindigkeit vorwiegend auf die dadurch bewirkte Licht-
absorption zurilickzufiihren. Da die Absorptionskonstacten fiir die
ultravioletten Strahlen und fiir die violetten verschieden sind, so muf}
1) Ph. Ch. 58, 232 [1907).

?) Eders Jahrbuch der Photographie 1899, 439.



diese Abhingigkeit in monochromatischem Licht untersucht werden ).
In den folgenden Tabellen 6 —8 sind die Versuche hinter dem Nitroso-
dimethylanilin-Chinin-und Wasser-Filter eingetragen. Es wurde zunichst
ie eine 0.1-, 0.2-; 0.4-prozentige Losung in drei neben einander stehen-
den Gefallen belichtet, und dann hinter denselben Filtern je eine 1-pro-
zentige Losung von o-Nitro-benzaldehyd ebenso lange bestrahlt, um die
Unterschiede, welche durch die verschiedene Stellung bedingt waren,
kennen zu lernen.

Tabelle 6. Tabelle 7.
Filter: 0.0017%/oNitrosodimethylanilin.  Filter: 0.05 %/, Chininsulfat, 4 =405 sz
/=365 wpe. Bestrahlungsdauer: 4 Stdn, Bestrahlungsdauer: 4 Stdn.
. 9/, Nitrobenz- : 9/, Nitroso- ’ . v, Nitrobenz- : %/, Nitroso-
Gefal aldehyd bounzoesﬁure Gefal aldehyd  benzoesiure
1t 0.1 0.0285 1 0.1 0.012
iL 0.2 0.034 Il 0.2 : 0.024
[ 0.4 0.033 1 0.4 | 0.036
1 10 | 0030 [ 10| 0018
I 1.0 0.030 1l 1.0 \ 0.047
1 1.0 0028 11 1.0 0.044
Tabelle 8.

Filter: Wasser; 4: 365, 405 wpu: t = 4 Stdn.

. o/ Nitra- | 7 Nitroso-
Gelil benzaldehyd ' benzoesiiure

1l 0.1 L0052

1T 0.2 | 008l
I 0.4 L o101
| 1.0 C017
Il 1.0 o0

I 1.0 0109

Die in der Tabelle 1 mitgeteilten quantitativen Messungen . der
Filterlosungen erlauben nun eine Priifung, ob sich die Lichtwir-
kung im gemischten: violetten + ultravioletten Licht additiv aus der
Wirkung der Einzelkomponenten zusammensetzt. Da bei den Ver-
suchen der Tabelle 6 nur 60°, der ultravioletten Strahlung wirksam
ist, so sind die Zahlen mit 1.67 zu multiplizieren, und die Zahlen der
Tabelle 7 entsprechend einer Wirksamkeit von 839, des violetten

! Die Versuche der Tabellen 8—5 sind im inhomogenen Licht ausgefihrt.

Beriche d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXVI, 73
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Lichtes mit 1.18. In der Tabelle 9 sind diese reduzierten Werte,
ibre Summe und zum Vergleich noch einmal die Angaben der Ta-
belle 8 eingetragen. Is geht daraus hervor, dall eine praktische
Ubereinstimmung besteht, doch ist bei kleinen Konzentrationen die
Summe etwas grofler als der direkt bestimmte Wert, bei groBeren
Konzentrationen etwas kleiner.

Tabelle 9.
Gefalt |o/0 o.ll:iﬁt}i-o.] C reduziert 363 e 4+ 405 g o
Jenzaldehy 206H mpe 400 u ber. beob.
Hi 0.1 0.048 0.014 0.062 0052
II 0.2 0.057 0.028 0.082 0.081
1 0.4 0.055 : 0.042 0.097 0.101
I 1.0 0.050 0.054 0.106 0.117
11 1.0 0.0,0 0.055 0.105 0.114
it 1.0 0.047 0.052 (.099 0.109

Wenn man weiter die Werte der Tabelle 9 fiir das Ultraviolett
und Violett vergleicht, so sieht man, dall die in 4 Stunden gebildete
Menge der o-Nitroso-benzoesiiure praktisch unabhéngig von der Konzen-
tration des o-Nitro-benzaldehyds ist, wir haben eine Reaktion nullter
Ordoung. Fiir das Violett steigt dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit
im Anfang proportional der Konzentration an, der Vorgang verlauft
monomolekular, dann sinkt aber die Reaktionsordnung und scheint
sich mit Immer steigender Konzentration des Aldehyds asymptotisch
einem Grenzwert zu nithern.

Ganz analoge Verhiltnisse wurden von Luther und Forbes!)
bei ihrer (uantitativen Untersuchuug der Oxydation des Chinins durch
Chromsiiure aufgefunden, und wir haben hier ein neues Beispiel, dal
man bei photochemischen Reaktionen nicht von einer Reaktionsordnung
sprechen kann, da sie bei verschiedénen Konzentrationen und Wellen-
liingen des erregenden Lichtes wechselt. Der Begrift der »Ordnunge
einer chemischen Reaktion ist ja die Mogliclikeit, durch ein eintaches
Gesetz ibren uantitativen Verlauf mdglichst vollkommen wiedergeben
zu kénnen. Dies ist nun bei photochemischen Reaktionen fast niemals
méglich, und die Lichtabsorption, die bach den Messungen auf Tabelle 1
fiir das Ultraviolett vollstindig, fiir das Violett aber unvollstindig ist.
gibt hauptsiichlich die Abhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Konzentration ao.

Ob eine Proportionalitit zwischen der Menge des vom lichtemp-
findlichen Stoff absorbierten Lichtes und der Reaktionsgeschwindigkeit

1 Am. Soc. 81, 770 [1909].



besteht, wie sie bei mehreren photochemischen Reaktionen schon auf-
gefunden worden ist, lit sich auf Grund der Absorptionsmessungen
fir das violette Licht.priifen. Man kann berechnen, daBl in den Re-
aktionsgefallen, in denmen das Licht eine 2.5 cm dicke Schicht von
o-Nitro-benzaldehyd zu durchstrahlen hat, die Absorption bei einer
Konzentration von

0.1 0.2 0.4 100,

42 67 89 99.6 %/
des auffallenden Lichtes betriigt, wabrend die photochemische Reak-
tionsgeschwindigkeit nach Tabelle 7 im Verhaltnis 42:84:126:165
ansteigt. Absorbierte Lichtmenge und Reaktionsgeschwindigkeit sind
also nicht proportional, wenn auch die Form der Abhingigkeit eine
ibnliche ist.

Eine weitere Konsequenz aus den Zahlen der Tabelle 9 ist die
Tatsache, daB unter den vorhandenen experimentellen Bedingungen
— bei gemischter Bestrahlung verdiinnter Losungen von o-Nitro-benz-
aldehyd — der Hauptanteil der chemischen Wirkung auf das ultravio-
lette Licht entfillt, 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 Photochemie soll erst
beim Vorliegen des vollstindigen experimentellen Materials durchge-
fithrt werden. :

Zum Scblusse sei noch kurz auf die Kailansche Untersuchung
eingegangen. Kailan belichtet in Alkohol als Lésungsmittel, obwohl
hier Veresterung!) eintritt, ferner in Benzol, aus dem das Reaktions-
produkt ausfillt. Er titriert mit alkoholischer Lauge (der Indicator
wird nicht genannt), aber nicht etwa eine Probe der belichteten Lo-
sung, sondern den Inhalt der Versuchsgefille selbst, und belichtet dann
weiter, obwohl nun in der Benzolldsung Wasser, Alkohol, Indicator
und das Na-Salz der o-Nitroso-benzoesiure enthalten ist. Vorher aber
wurde das Benzol iber Natrium destilliert! Als Belichtungsgeldfle
dienten Quarztiegel und ein ungefihr (1) gleich grofles Glasflischchen;
bei Absorptionsversuchen wurden die Tiegel in hochst primitiver Weise
einfach hinfer einander gestellt.

Die Temperatur in den VersuchsgefaBlen stieg in einigen Fillen
von 20° auf 42°. Wenn auch der Temperaturkoeffizient photochemi-
scher Reaktionen meistens sehr klein ist, so scheinen derartige Tem-
peraturdifferenzen doch imstande zu sein, ein unsicheres Resultat zu

Y Ciamieian und Silber, loc. cit.
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ergeben. Lin weiteres Eiogeben auf Einzelbeiten der Untersuchung
erscheint unnotig. Die Resultate sind als qualitative oder hdchstens
halbquantitative zu betrachten. So wurde die Tatsache, dall die Re-
aktionsgeschwindigkeit langsamer anwichst als die Konzentration des
o0-Nitro-benzaldehyds schon von Kailan aufgefunden. Die weiter von
ihm gemachte Beobachtung, dal die Bildungsgeschwindigkeit der o-Ni-
troso-benzoesiure langsamer abnimmt als das umgekehrte Quadrat der
Entfernung von der Lampe, ist durch die nicht punktitrmige Natur
der Lichtquelle begriindet. Die Iintstehung einer zweiten Siure mit
niedrigerem Molekulargewicht als die 0-Nitroso-benzoesdure konnten wir
nicht nachweisen. ILs ist jedoch moglich, dafl bei Verwendung von
(Juarzgefiflen und reichlicher ultravioletter Bestrahlung die Verhilt-
nisse sieh komplizieren. Dies wollten wir aber bei unserer Unter-
suchuog gerade vermeiden.

1. Chemisches Institut der Universitit Berlin.

146. Hj. Lidholm: Berichtigung zu meiner Mitteilung
Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf Dicyan-diamid,
B. 46, 168 [1913], ’

(Eingegangen am 1. Marz 1913.)

In der oben angegebencn Mitteilung im Januarheft der »Berichte« habe
ich die Dicyan-diamid-Formel als von Pohl stammend angefihrt. Hr.
Prof. Dr. Bamberger hat mich jetzt freundlichst darauf aufmerksam ge-
macht, dal diese Formel nicht von Pohl herrihrt, sondern von Bamberger,
eine Tatsache, die ich ginzlich Gbersehen habe. Die Formel wurde bereits
1830 (Dissertation, Berlin!)) von Hrn. Prof. Bamberger zur Diskussion
gestellt und ist seitdem voo ihm in einer Reihe von Abhandlungen experi-
mentell bestitigt worden. Der Abbau des Dicyandiamids zu Guanidin
wurde auch von Bamberger und Seeberger?) mittels Reduktion nachge-
wiesen, so daB der von mir aufgefundene Abbau, dessen Beschreibung zu
einer solchen Anffassung veranlassen konnte, in keiner Weise allein stcht.

Alby (Schweden), im Februar 1913.

1) Siehe auch B. 16, 1075 [18%3].  ?) B. 26, 1383 [1593).



