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239. Fritz  Weiger t  und L u d w i g  Xummerer: 
Quantitative Untersuohung der photochemiechen Um- 

wandlung von o-Nitro-benzaldehyd in o-Nitroso-benzoes~ure. 
(Eingegangen am 24. hlai 1913.) 

I n  e iner  Erwiderung auf unsere vorige Mitteilungl) uber d a <  
gleiche T h e m a  bespricht Hr. K a i l a o ? )  unsere Bedenken, d i e  wir 
gegen seine Methode d e r  quantitativeu photocbemischeu Untersuchun;: 
d e r  im Titel genannten Reaktion geaul3ert hnben. 

Hierzu wollen mir bemerken, daB auch wir bekannte Lijsungen voii 
reiner aualysierter o-Nitroso-benzoesiiure in hcoton und Alkohol mit aus- 
reichender Schzrfe titrieren lionnten, wenn wir Xengm anwendeten, die deli 
von K a i l  a n  in seinen gut stimrnenden Beleganalysen angetiihrten entspracheii. 
Es zeigte sich aber, daB sich g e r i n g e  Mengen der Siiure, besonders menn 
gleichzeitig gr6Were Mengen o-Nitro-benzahlehyd zirgegen sind, riicht mahr  
geniigend scharf mit Phenolphthalein als Indicator bestinimen lieBen, und 
gerade diese Verhiltnisse sind im Begiun der Belichtuog vorhanden. Bv- 
sondcrs ist die grau-pelbliclie Farbe des Lmsclilagpunktes dann uicht melir 
gu t  zu erkeonen. Bus diesem Grudd probierten wir zuniichst noch andero 
Indicatoren durch und gingen d a m  zu der beschriebenen Analysenmethode 
iiber. 

DsW die.von I i a i l a n  angewandte Titrationsmetliode ausreicht, urn deu 
a l l g e m e i n e n  Ver l au f  der Eracheinung danustelleu, stellen mir  natiirlich 
nicht in Abrede. Wir hahen die Resultate als mhalbquantitativeu bezeichnet 
und selbst daraof hingewiesen. da13 K a i l a n  damit die gcringe Abhhgigkeit  
der photochemischen Reaktionsgeschwindigkeit von der Iionzentrntion dt.s 
o-Nitro-benzaldehpds zeigen konnte. Die Proportionalitat zwiacben Bestrah- 
lungszeit uiid Umsatz ist einc Konhequenz dieser Tatsache. Zur DarstellnnK 
der hbhangigkeit ron der Lampen-Entfernung sind dagegen schon feinere 
Untersuchungsmethoden notwendig uud hier hat unsere Xnordnung ergebeii, 
da13 die Reaktionsgeschwindigkeit s c  h n e l l  e r  abnimmt, als das umgekehrtc 
Quadrat der Entfernung, wghrend K a i l a n  von einer eher l a n g s n m e n  Ah- 
nahme spricht. 

Schon diese als Beispiel herausgegriffene Tatsache zeigt, daB onsere 
Untersuchung nicht nur a13 eine Wiederholung und Bestitigung der K a i l a u  - 
schen Versuche anzusehen sind, als welche Hr. K a i l a n  sie aufzufassen scheint3). 
Wie Hr. K a i l a n  ja jetzt selbst zugibt, sind seine Versuche lediglich als eiiie 
allgemeine uiid qualitative Darstellung der Erscheiuung zu betrachten, wkhrend 
wir eine m6glichst exakte, quantitative pliotochemische Untersuchung dcr 
sch6nen Ileaktion son C i a m i c i a n  und S i l b e r  anstreben. 

Was schlieDlich unsere Eiowinde gegen die V e r w e n d u n g  d e s  A l k o -  
h o l s  zur qoantitativen Untcrsuchung der Reaktion anbetrilft, so lag uns 
nach den .Untersuchungen von C i a m i c i a n  und S i l  ber4)  und besonders nach 

I) B. 46, 1207 [1913]. 
B. 46, 1634 [lUlY]. 

2, B.46, 1628 [1913]. 
4, B. 34, 2044 [1901]. 
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der erschopfenden Arbeit von B a m b e r g e r  und E l g e r ’ )  der Gedanke 
voliig fern, die entstandene Siure werde erst sekundar photochemisch 
verestert*). Gerade weil die Bildung der Siiure und des Esters in Alkohol 
swesensgleichea”) photochemische Vorglnge im Molekiil des Nitro-benzaldehyds 
sind, die sich gegenieitig vertreten kBnnen, halten wir die alleinige Be- 
ctimmung der Siurebilduogsgeschwindigkeit nicht fiir ein MaB der chemischcn 
Wirkung der Lichtstrahlung und wahrscheinlich auch der durchddngenden 
Radiumstrahlung. Wir mullten annehmen, dall Hr. K a i l a n  nicht nur einen 
sekundaren Einflafi des 1,Bsungsmittels bei seinen Versuchen feststellen ”), 
bondern die chemiscben Wirknngen der von aullen kommenden Energie ver- 
gleichen wollte und messen daher unsere Einwande gegen die Verwendung 
tles Alkobols bei a l l e i n i g e r  I Bestimmung der Saurrbildung aafrecht er- 
hslten. Unsere anderen Bedenken gegen die pbotochemischo h o r d n u n g  und 
Kegen die h’ichtbericksichtigung von Verunreinigungen erledigen sich durch 
(lie Angahe von selbst, d d  Hr. K a i l a n  mit seiner Untersuchong k e i n e  
q u a n t i t a t i v e n  p h o  t o c h e m i s c h e n  Z ie l e  verfolgen wollte, was aus seiner 
ersten Mitteilung4) nach unserer h s i c h t  nicht hervorging. 

Zum Schlull noch zwei Druckiehlerberichtigungen: 
S. 1210, 54 m m  von unten: zwei 7 mm anstatt 210 mm. 
S. 1214 in Tabelle 5, 1. Spalte sind die Zeiten: 13/4, 3’/s und 7 Stdn. 
Chemisches Insti tut  d e r  UnivorsitHt, 23. Mai 1913. 

240. 1. Wedekind: tZber Calcium-borid. 
(Eingegangeo am 28. April 1913.) 

Die  guten Resultate, die  ich bei . de r  Reduktion vou Oxyden 
strengfliissiger Metalle durch metallisches Calcium im Hocbvakuurn 
erhalten babe5), legten den Gedanken nahe, die Einwirkung von Gal- 
ciurnrnetall auf Salze von feuerbestandigen SuuerstoflsHuren, Silicaten, 
noraten,  Phosphaten usw. zu studieren. Hier  waren die entsprechen- 

I) A. 871, 319 [1909]. 
5) Da es aus den Ausfiihrungen von Hm. K a i l a n  hervorgeht, dafi 

unsere anf die Esterbildung beziigliche Bemerkung S. 1208, 57 mm von oben, 
mifiverstanden werden kann, so ist der fragliche Satz besser wie folgt zu 
lesen: - da in diesem Fall auch der Ester der entstandenen Saure auftdtt. 

3) Nach B a m b e r g e r  und E l g e r  findct z. B. bei Verwendung von Iso- 
propylalkohol, also bei sterischer Hinderung, nur  in verschwindendem MaBe 
Eaterbildung und dafiir urn so mehr Siorebildung statt (vergl. 1. c. 365). 

4) Wiener Sits.-Ber. 121, Abt. H a ,  1329 [1912]. 
5) A. 896, 149ff. [1913]; vergl. auch H. K u k e l  und E. W o d e k i n d ,  

Franz. Patent 419043. 




