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mit Arsenigsiure-lisungen ausgefiihrt, indessen eine Zeitreaktion bei
der Arsenitbildung auf diesem Wege niemals beobachtet.
Zeitreaktionen bei der Salzbildung aus Busen und
Siiuren bezw. Siiureanhvdriden oder Anhydrosulfiden sind
demnach bisher nur bei typischen Kolloiden (Kieselsiure + Alkalien '),
Schwefelarsen+ Alkalien, Schwefelantimon oder Schwefelzinn 4+ Schwe-
felalkalien) und Lei Kohlendioxyd wie bet organischen Sinreanhydriden
nachzuweisen.

200. A. Kailan: Quantitative Untersuchung der photo-
chemischen Umwandlung von o-Nitrobenzaldehyd in «-Nitroso-
benzoesiure. Erwiderung an die HHrn. Fritz Weigert und

Ludwig Kummerer.

(Eingegangen am 21, April 1913)

GGegeniiber der eigentiimlichen Kritik, welche die HHru. Weigert
und Kummerer in ithrer unter obigem Titel in diesen Berichten?)
erschienenen Abhandlung an einem Teil meiner Untersuchung: > Uber
die Einwirkung von ultraviolettem Lichte aul o-. we- und p-Nitrobenz-
aldehyd, sowie aul Benzaidehyd selbst<?) iibten, michte ich Folgendes
bervorheben.

Meine Arbeit war im Anschlull an Versucbe tber die Geschwin-
digkeit der Saurebildung bei der Linwirkung der durchdringenden
Radinmstrahlen auf o-Nitrobenzaldehyd-Losungen*) unternommen wor-
den, um »zu untersuchen, wie sich iihnliche Ldsungen im ultravioletten
Lichte einer Quarzglas-tjuecksilberlanipe verbielten«. Es handelte sich
somit hier und ebenso bei der Beantwortung der sonst noch aunfge-
worfenen Fragen eigeustlich nur um Erzielung-von unter einander und mit
den bei den Radiumstrahlen-Versuchen erlangten Werten vergleichbaren
Resultaten iiber die erwiihnte Siurebildungsgeschwindigkeit. Die eut-
standene Niure wurde ebenso wie dort durch Titration mit alkohba-
lischer Lauge und Phenolphthalein als Indicator bestimwmt. Fine un-
dere Analysenmethode zu wiihlen, liegt, entgegeu der Behauptung von
Weigert und Kummerer, gar kein Grund vor. Denn der Furben-
umschlag erfolgt in den alkololischen und alkoholisch-benzolischen
[.8sungen mit fiir den vorliegenden Fall ausreichender Schiirfe. und

1 Kohlrauseh, Ph. Ch. 12, 785 [1893].

7 B, 46, 1207 [1913]. %) Wiener Sitz.-Ber. 121, Abt. Ha, 1328 119012},

%) Wiener Sitz-Ber. 121, Abt. [Ia, 1388 [1912].
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die o-Nitroso-benzoesiure it sich, wie die folgenden Beispiele zeigen,
auf diese Art auch richtig titrieren.

0.0200 g o-Nitrosobenzoesiure, dargestellt nach der von Ciamician und
Silber!) angegebenen Methode durch Bestrahlung einer Losung von o-Nitro-
benzaldehyd in Benzol und nachheriges griindliches Waschen des filtrierten
Niederschlags mit Benzol und Trocknen bei ca. 909, wurden in neutralem
Athylalkohol gelost und verbrauchten (mit Phenolphthalein) 1.55 cem einer
0.0863-n. Barvtlauge, withrend 1.53 cem berechnet waren.

Die Ubereinstimmung ist also ausgezeichnet, ebenso in wibriger
Lisung: 0.0266 g verbrauchen 2,02 cem (ber. 2.04). Das Gleiche gilt
fiir die Titration der alkoholischen Losung mit alkoholischer Kalilauge.

0.0512 g der nach der oben angegebenen Methode frisch dargestellten
Saure?) wurden in 20 cem neuatralem Alkohol geldst und verbrauchten am
0.0744-n. alkohelischer Kalilauge 4.62 cem (ber. 4.55); 0.0235 g cinor aber-
mals frisch dargestellten Sinreprohe verbrauchten von der gleichen Tauge
2.09 cem (ber. 2.09).

Als Endpunkt wurde wegen der griinen Firbung der Loisung das
Auftreten einer solchen Mischfarbe (grau)?) angesehen, dall ein weiterer
Tropfen (0.015 cemy) deutliche Rotung bewirkte. Das Erkennen dieses
Punktes macht bei einiger Ubung gar keine Schwierigkeiten.

Nurn haben aber Weigert und Kummerer ihre abweichenden
Beobachtungen in Aceton-Lisungen gemacht, wenigstens von alko-
holischen Lisungen nichts erwibnt, obgleich ihre Kritik meiner in
letzteren erhaltenen Resultate einen iihnlichen Befund auch bei Alkohol
voraussetzen liefe. Es mulite somit*) noch untersucht werden, ob etwa
Aceton stdrend wirke. Indessen war dies nicht der Fall:

0.0374 g Saure, versetzt mit 20 cem neutralisiertem (Kahlbaumschem)
Aceton, verbrauchten an obiger alkoholischer Lauge 3.35 ccm (ber. 3.33 cem):
dabei scheidet sich das Kaliumsalz aus, was aber nicht weiter stort, nnd
iiberdies kann durch Alkoholzusatz diese Ausscheidung vermieden iwerder.

Jedenfalls 148t sich also auch in Aceton-Ldsungen die o-Nitroso-
beunzoesiure richtig titrieren und von einem »Versagen dieser Analysen-
methoden« kann daher gar keine Rede sein.

1 B. 34, 2040 [1901].

?) Deren Verbalten beim Erhitzen und Schmelzen iiberdies konform den
Apgaben von Ciamician und Silber (L e.) gefunden wurde.

%) Etwa wie minderwertiges Glyceriu, dem zur Verdeckung eines ursprang-
lich gelben, beziehungsweise griinen Farbstichs, bekanntlich gelbe, heziehungs-
weise rote Farbstoffe zugesetzt werden.

%) Zumal fir das »Versagen« der acidimetrischen Bestimmung sogar ein
wahrscheinlicher Grund angefiihit wird, »die bei Nitrosoderivaten haufig be-
obachtete Polymerisation«.
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Somit erweist sich die auf Grund einiger miBlungener Titratiouen
eventuell nur mit anderen Indicatoren und in einem anderen Losungs-
mittel von den HHrn. Weigert und Kummerer aufgestellte Behaup-
tung, meine Titrationsergebnisse seien uicht als eine quantitative
Darstellung der Versuche zu betrachten, als gdnzlich unrichtig.

Dal} die Losungen schon vor der Bestrahlung mit ultraviolettem
Lichte kleine Mengen Alkali bis zum Farbenumschlag verbrauchten —
in einem Falle z. B. 0.11 ccm 0.08-n. Lauge fiir 10 cem gegen-
itber 0.66 ccm nach 10 Miouten Bestrahlung, in anderen Fillen, z. B.
bei den erwihnten Versuchen iiber den Einfluf der durchdringenden
Radiumstrahlung?) weit weniger?), meist nur 0.03—0.05 ccm — war
bei dem Umstande, daBl Saurebildung schon beim Stehen der Lisungén
im zerstreuten Tageslichte erfolgt, picht weiter zu verwundern und
koonte wenn dieser Alkaliverbrauch bekannt war, niclit gegen diese
Art der Messung sprechen.

Nach der Bestrahlung wurde der gesamte Tiegelinhalt titriert,
nm  nicht einen allzu geringen Alkaliverbrauch urd dadurch za un-
sichere Resultate zu erbalten, ferner u. a. aber auch, um etwa aus-
geschiedene geringe S#uremengen noch mitbestimmen zu kénnen.

Dal} durch die Titrationen die Losungen veruunreinigt wurden, war
ia klar. Aber bei der weiteren Bestrahlung der titrierten Ldsungen
kounte eben gezeigt werden, dal} diese Verunreinigungen, soweit sie
nicht Triilbung bewirkten, gar keinen merklichen Einflufl ausiibten, da
in achtmal titrierten Lisuugen nach dem Filtrieren wieder angeniihert
die gleiche Silurebildungsgeschwindigkeit wie in den urspriinglicheun

Y le

%) Bei der Belichtung wird, worauf ich hinwies, unter den Versuchs-
bedingungen weder Alkohol noch Benzol sauer, wohl aber nimmt die saure
Reaktion von Aceton (Kahlbaum) sehr betrichtlich zu, weshalb nicht mit
letzterem gearbeitet wurde, um unsichere Blindversuche zu vermeiden. So
z. B. wurden fir 10 cem nicht belichtetes Aceton 0.18 ccm 0.0744-n., alko-
holischer Lauge bendtigt, nach einstindiger Bestrahlung dieser so neutrali-
slerten Menge im Glasgefill bei 8 cm Lampenabstand weitere 0.26 ccm, far
je 10 ccm nicht neutralisiertes Aceton dagegen im Glasgefa 0.48 cem (Zu-
wachs 0.30 ccm) im QuarzgefiB 1.00 cem (Zuwachs 0.82 cem). Natirlich
pimmt entsprechend dieser Sdurebildung auch die Leitfahigkeit des Acetons
zu. Die so bedingte Korrektur wirde zwar, wie ich mich durch Versuche
iilerzeugte, eine geringere Rolle als bei der Titration spielen, aber wenigstens
Lei meiner Versuchsanordnung noch immer von gleicher Gréfenordnung mit
den zu messenden Werten bleiben. Wahrscheinlich muB dieser Fehler auch
bei der Versuchsanordnung von Weigert und Kummerer beriicksichtigt
werdeu, ob es indessen geschehen ist, geht aus der Darstellung nicht hervor.
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reinen Losungen beobachtet wurde'). Auch konnte gezeigt werden,
daB weitgehende Anderung des Mediums, sowie etwa Zusatz von 10%,
Wasser zum Alkohol ginzlich einflullos war. Damit werden aber
die diesbeziiglichen Bedenken der HHrn. Weigert und Kummerer
hinfallig.

Die Angabe, daB das verwendete Benzol iiber Natrium destilliert
war, wurde mit Riicksicht auf die Dichtenangabe gemacht, die ja
sonst sich auf eine ungentigend definierte Substanz bezogen hiitte.

Dall es dagegen bei den Bestrablungsversuchen durchaus nicht
auf Trockenheit des Mediums ankommt, war ja schon durch die er-
wihnte Bemerkung beim Alkohol gesagt.

Kntgegen der Behauptung von Weigert und Kummerer fillt
merkwiirdigerweise unter meinen Versuchsbedingungen (je 15 Minuten
Bestrahlung) auch in den Benzollosungen das Reaktionsprodukt
nicht aus oder nur in ganz geringliigigen Mengen — als hauch-
artiger Streifen beim Fliissigkeitsmeniscus an der Tiegelwand. —
Entweder ist die Ldsuog sehr stark iibersiittigt oder es entsteht zu-
nichst eine labile, weit loslichere Modifikation der Siure. Tatsichlich
wird die urspriinglich griine Lésung beim lingeren Stehen (in Beriih-
rung mit o-Nitroso-benzoesiure) allméhlich gelb und enthilt danu nur
mehr etwa 0.3 mg S@ure in 10 ccm gegeniiber der 20—30-fachen
Menge und daridber vorher.

Die bei der Neutralisierung der Benzollésungen mit alkoholischer
Lauge auftretende geringfiigige Tribung, sowie das damit bedingte
Hinzufiigen der von Weigert und Kummerer aufgezihlten Ver-
unreinigungen hat gar keinen Einflufi: 10 cem 0.2 - normaler, mit
0.03 cem alkoholischer Lauge (Phenolphthalein) neutralisierter, leicht
getriibter o-Nitrobenzaldehyd-Losung in Benzol verbrauchten nach
15 Minuten Bestrahlung 0.68 ccm (zusammen also 0.71 ccm) 0.0744-n.

1y DaB die bei der Titration entstehenden Produkte, so lange die Lisungen
klar bleiben, gar keinen EinfluB haben, geht noch deutlicher aus folgendem
Versuéhe hervor: Je 10 cem 0.1-n, o-Nitrobenzaldehyd-Losung in absolutem
Alkohol wurden nach je 10 Minuten Bestrahlung in einem Falle titriert und
weiter bestrahlt, wobei 0.21, 0.18, 0.18. 0.19, 0.18, 0.19, zusammen 1,13 cem:
0.0744-n. alkoholischer Kalilauge verbraucht wurden, im anderen Falle mit
obigem Laugenverbrauch entsprechenden Mengen absoluten Alkohols versetzt
und erst am Schlasse titriert: Verbrauch 1.05 ccm. Far 2-stindige ununter-
brochene Bestrahlung war der Verbrauch 2.35 cem. Zur Neutralisierung der
nicht belichteten Lésungen waren 0.03 cem erforderlich gewesen. Dic
Losangen der beiden ersten Versuche waren vollkommen klar gebliehen.
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alkobolischer Lauge, die nicht neutralisierte Losunyg, die auch nach der
Bestrablung vollkommen klar geblieben war, dagegen 0.70 ccm?).

Aber auch die Wabl von Alkchol als Losungsmittel bemingeln
die HHrn. Weigert und Kummerer und zwar mit der Behauptung,
dull nach Ciamician und Silber in diesem Falle teilweise Vereste-
runz +Jer entstehenden Siure eintrete *).

Allein gerade Ciamician und S3ilber sagen ausdriicklich?), dal
o-Nitrosobenzoesiure in Gegenwart von Alkohol dem Lichte ausgesetzt,
nicht verestere und das Gleicke konnte ich in eben der in Rede ste-
lienden Arbeit?) von der Benzoesiiure zeigen.

Aber auch bei der o-Nitrosobenzuesiure zeigt sich unter meinen
Versuchsbedingungen keine Spur von Veresterung: 10 cem einer frisch
darzestellten, absolut alkobolischen [.iisung obiger Siiure verbrauchten
nuch einstiindiger Bestrahlung (bei den Versuchen meist je 10 Minuten)
i % ciu Lampenabstand im Quarztiegel 1.02 cem 0.0744 »-alkoholischer
l.auge, 10 cem der gleichen Ldsung vor der Bestrahlung ebenfalls
1.2 cem ).

Auch konote noch niemals eine Beschleuvigung der Esterbildung
ans Sidure und Alkohol durch Belichtung konstatiert werden und
gegen die Wahrscheinlichkeit einer solchen Beschleunigung spricht
wohl auch der Umstand, dal, wie ich kiirzlich nachweisen konnte ®).
kein diesheziiglicher influfl der durchdringenden Radiumstrablung
vorhanden ist. Jedenfalls findet nach obigem Beispiele eine merkliche
tsterbildung wus Siure und Alkohol unter meinen Versuchsbedivguogen
ganz und gar nicht statt. Die von Ciamician und Silber unter
ihren Versuchsbedingungen beobachtete teilweise Bildung vou Ester ist
auch keineswegs als Reaktion der entstandenen Siure, wie die HHrn.
Weigert und Kummerer behaupten, sondern worauf auch Ciamician
und Silber binweisen als Reaktion des Aldehyds mit dem Alkohol
aufzufassen. Iis handelt sich hier somit um eine gavz andere I'rage.
Deun da bei meinen Versuchen die Sdurebildungsgeschwindigkeit ge-
messen  werden sollte, kommt diese zweite Reaktion, bei der der
Aldebyd mit dem Ldsungsmittel reagiert, also iiberhaupt keine

Y Die hier gegebeunen Zahlen sind mit den in meiner Arbeit angefithrien
e ihrem relativen Werte nach zu ~ergleichen,  Auch hier ergibt sich
wieder wic dort (o die Anfangswerte werden und wurden zu diesem Ver-
aieiche herangezogen) in Benzollosungen etwa die doppelte Saurebildungs-
geschwindigkeit wie in alkoholischen. Aueh Ciamician und Silber be-
merken, diese Geschwindiskeit sei iv Benzol grofler als in Alkohol.

= B. 46, 1208 [1913]. %) B. a4, 2040 1t {1901]. ) loe. eit. 8. 1345,

) Ciamician und Silboer (I ¢.; beobachteten bei alkoholischen o-Nitro-
I nzaldehyd-Liosuugen nach zweitigiger Belirhtung die orsten Esterkrystalle.

S Wiener Sitz.-Ber, 121, 1390 10121
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Siure entstebt, gar nicht in Betracht'). Nach meiner ganzen Versuchs-
methode konnte und sollte eben nur die eine Reaktion, welche der
in indifferenten Ldsungsmitteln wie z. B. Benzol ausschlieB3lich vor
sich gehenden entsprach, die Siurebildung aus dem Aldehyd, erfaflt
werden,

Somit ist auch dieser Vorwur{ der HHrn. Weigert und Kum-
merer widerlegt.

Beziiglich der Bedenken wegen der nicht konstant gehaltenen
Temperatur ist zu bemerken, dall sich ein Temperatureinflull picht
Konstatieren lieB, wie icbh ausdriicklich bervorhob unter Hinweisung
aul die Versuche von W. H. Ross?), der bei der Bestrahlung von
Jodidlosungen mit ultraviolettem Licht bei 15° die gleichen Resultate
wie bei 30° erhielt. Wenn bei den Absorptionsversuchen die Tiegel
einfach binter einander aufgestellt wurden, so beweist dies doch ge-
niigend, dal} nur die Frage, ob sich iiberhaupt Absorption der wirksamen
Strahlen unter den Versuchsbedingungen beobachten lieBe, rein qua-
litativ beantwortet werden sollte. Dazu aber wiare eine kompliziertere
Versuchsanordnung ginzlich iiberfliissig gewesen.

Ebenso solite die Frage nach der Art der hier wirksamen Strahlen
nur qualitativ beantwortet werden, dazu aber waren die Versuche in
den Glasflischchen, die angendhert die gleichen Dimensionen wie
die Quarztiegel hatten, vollig ausreichend. lo der Tat konnote damit
gezeigt werdeu, dall im farblosen Glasgefafl der Uaterschied gegen-
iiber dem Quarztiegel jedenialls nur gering war, im rotgelben dagegen
— Eutsprechend dem Befunde vou Ciamiciap und Silber fir rotes
Licht®) — die Reaktion gawnz oder last ganz unterblieb.

Die Belehrung, die scheinbare Abweichung vom Kntfernungsge-
setze sei durch die nicht punktférmige Natur der Lichtquelle bedingt,
Litten sich die HHrn. Weigert und Kummerer wohl ersparen
kiénnen, denn ich habe, wo von dieser Abweichung die Rede war,
ausdriicklich bemerkt: »Indessen ist nach der Versuchsanordoung eine
genaue Ubereinstimmung gar nicht zu erwarten.« Auch habe ich in
der Zusammenfassung nur von einer »eher« langsamen Abuahme
gesprochen.

Zur Beantwortung der Fragen, die ich mir vorgelegt hatte. wur
die Genauigkeit meiner Methoden und meiner Versuchsanordnung
vollig ausreichend. Ein dariiber hinausgebender Aunspruch wurde
nirgends gemacht.

1) Falls diese Reaktion unter meinen Bedingungen iiberhaapt in merk-
lichem Mafle eintritt,
%) Am. Soc. 28, 736, 5 B. 83, 3596 [1902].



Unter solchen Umstiinden hatte ich und habe ich natiirlich nichts da-
gegen einzuwenden, wenn von anderer Neite thnliche Versuche angestellt
wurden. Ja es konnte nur interessant sein, wenn, wie im vorliegenden
Falle, meine Resultate in einigen Punkten — obschon bei der Ver-
schiedenheit der Versuchsanordouag, des Mediums, der wirksamen
Strahlen (hier Quarz-, dort Glasgefille) usw., ein Vergleich tiberhaupt
schwer ist —. so in der Proportionalitit zwischen Bestrahlungszeit
und Umsatz und der Abweichung des letzteren von der Proportionalitiit
mit der Konzentration, auch unter ganz anderen Versuchsbedinguogen
hestiitigt wurden.

Jedenfalls haben also die HHrm. Weigert und Kummerer kein

einziges meiner Resultate aueh pur unwabrscheinlich gemacht — eine
einwandfreie Widerleguny wire bei erwihnoter Schwierigkeit eines
Vergleiches ja iiberbaupt ausgeschlossen gewesen — und zwei meiner

Befunde bestiitigen miissen,
Wien, am 1 April 1913,

201. Ernst Terres: Uber 1.2-Diamino-anthrachinon und eine
davon ausgehende Synthese des Indanthrens.
[Aus dem Chemischen Institute der Universitiit Graz.)
(Eingegangen am 3. April 1913.)

Der durch seine Schiinheit und unverwistliche lichtheit rasch zu
grofler Bedeutung gelinpte Kiipenfarbstolf Tndanthren, in dem von
seinem Kntdecker R. Bohn?) ein Hydroderivat eines Dianthrachinon-
azins vermutet wurde und der nach den Uatersuchungen von Scholl
und seinen Mitarbeitern als /rans-bisangulares®) N, N'-Dihvdro-
1.‘2,1'.‘_’"authr/nchinﬂn~nzin aufgefafit werden mul,
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ist im Laufe der aul seine Entdeckung folgenden Jabre nach zahl-
reichen Verfahren dargestellt worden, von denen mehrere als einwand-

N B. A, S, ¥, D, R.-P. 129845 (Friedl. 6, 412).
?y Vergl., Scholl und Seer, B. 44, 12385 [1911).





