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Sdp.9 6.2-800. 

0.2796 g Sbst. verbrauchten 28 ccm n/,,-NaOH. 
Ber. f ir  (Ca H,) CO? H 88.10. 

Die bei der Titration erhaltene Losung des Natriumsalzes lieferte 
beim Fiillen mit Silbernitrat einen weil3en krystallinischen Nieder- 
schlag, der abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Beim 
Versuch, i h n  aus kochendem Wasser umzukrystallisieren, trat die fur 
Oxysiiursn charakteristische Reduktion unter Silberabscheidung ein. 
Der  Vorlauf enthielt demnach, wie auch aus der Titration hervorgeht, 
oeben B u t t e r s i i u r e  noch das  L a c t o n  e i n e r  O x y s a u r e .  

Zum schiirferen Nachweis der B u t t e r s i i u r e  wurde der vom 
Vorlauf abgetrennte Rest des Reaktionsprodukts i n  wiiljriger Liisung 
genau mit Barytwasser neutralisiert, im Vakuum eingedampft, das  
B a r i u m  b u t y r a t  durch einrnaliges Ausziehen mit warmeai absolutem 
Alkohol') und Ausfallen mit Ather isoliert und nach dem Trocknen 
im Dampftrockenschrank rnit Schwefelsaure abgeraucht: 

0.1502 g Sbst.: 0.1116 g BaSO,. 
C8 HI, 0, Ba. Ber. Ba 44.10. Gef. Ba 43.72. 

Bei weiteren slkoliolischen Aaszirgcn nahm der Bariumgehal t dauernd 
ab (bei 11 wurden 43.560/0 Ba gefunden), dio Isolierung von reinem Bsrium- 
salz einer Oxysaure gelang nicht. 

Bei einer zweiten Destillation wurde 0.88 g Vor- 
lauf , Sdp.lal.s 168-1 650 isoliert (Siedepunlct der Buttersiiure 162O). 

MoL-Gew. Gef. 99 86. 

278. A. Eailan: Quantitative Untersuchung der photo- 
chemiachen Urnwandlung von o-Nitro-benzaldehyd in o-Nitro- 
benzoeaiiure. 2. Erwiderung 8n die HHm. Fritz Weigert 

und Ludwig Kummerer. 
(Eingegangen a m  16. Juni 1913.) 

In ihrer erstcn unter obigem Titel in diesen Berichten crschienenen Ab- 
handlunga) bemerken die HHm. W e i g e r t  und Kummerer ,  * d d  bei Ver- 
wendung von Phenolphthalein der Farbenumschlag in den ncetonischen La- 
sungen (der o-Nitroso-benzoesiure) sehr unschsrl ista, und sprechen drnn 
sogar von einem PVersagcna der Titrationsmethode, dessen Ursaclie nahr- 
scheinlich bin der bei Nitrosoderivrten h f i g  beobachteten Polymerisatioii zu 
suchen< sei und auf Grund dessen sie die quantitative Bedeutung meiner 
Titrationsresultate in Abredc stellen. Darauf habe ich gezeigt'), daB sich die 
o-Nitroso-benzoesaure in wariger, alkoholischer und acetonischer LBsung mit 

1) E. L u c k ,  Fr. 10, 185 [1871]. 
3 B. 48, 1209 [1913]. a) B. 48, 1629 [1913]. 
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Phenolphthalein als Indicator vollkommen scharf und richtig titrieren l i D t  
und daher Ton eineni Yersagen dieser Bnaljsenmcthode, hervorgerufen durch 
cine angebliche Polymerisation, gar keine Kede sein konne. 

Nunmehr')  geben d ie  H H r u .  W e i g e r t  und K u m m e r e r  z w a r  
die: Richtigkeit  dieses meines Befundes zu und sprechen nicht rnehr 
von e iner  Polymerisation und einern Versagen dieser Analysenmethode 
im allgemeinen, behaupten a b e r  jetzt, DdaS sich g e r i n g e  Mengen der 
SHure, besouders wenn gleichzeitig griibere hlengen o-Nitrobenzaldehyd 
zugegen siud, nicht mehr  genugend scharf rnit Phenolphthalein a l s  
Indicator bestimmen liebena. Davon war  in  de r  ersten Abhaodlung ') 
nichts e rwahnt  worden. Indessen l ab t  sich unschwer zeigen, d r b  
diese Hernerkuqg d e r  genannten Autoren ebensowenig wie deren eben  
erwahnte  fruhere einer genaueren Nachpriifuug standhalt. 

Zunichst wi wwahnt, da13 der Unterschied zwischeu den bei meinen 
Belcganalysen und deli bei meinen Versuchen titrierten Sinremengen kein so 
auDerordentlich groller war, \vie man etwn nach der vorliegenden ErwiderunK 
der IIHrn. W e i g e r t  und K u n i m e r e r  vcrniuten kiinnte. Dcnn bei den 
Beleganalysen ging der Vcrbraiich an alkoholischer Lauge bis auf 1.55 ccm 
(ber. 1.53 ccm) Iierab, bei meinen Versuchen aber erreichte er biswcilen 
1 ccm und dariiber einer etwa gleich starken Lauge. 

Doch hleibt die Ubcrcinstimmung mit dcr Thcorie auch noch bei 
wescntlich kleineren Siiuremengen sosohl i n  .4lkohol als auch in Acetou R U C ~  

in Gegenwart einea relatir schr groBen Uberschussrs von o-Nitrobenxaldehyd, 
cntgegen der Behauptung von W e i g e r t  nnd K u m m e r c r ,  geniigend scharf, 
wie die nachstehenden Versuche lehrcn : 

0.0468 g nach der Mcthode von C i a m i c i a n  und  S i l b e r  Jargestellter 
o-Nitroso-benzoesiurc wurden in neutralisierteni Alkoliol gel6st und mit 
solchem aut  40.10 ccni aufgelullt; voii dieser Losung verbrauchten 10.04 ccm 
mit Phenolphthalein als Indicator von einer 0 0730-normnlen alkoholischen 
1,auge 1.06 ccma) (ber. 1.06 ccni); 4.97 e m  der gleichen Liisung Ferbrauchten 
0.54 crm (her. 0.53). 

I .45 p o-Nitrohenzaltlehyd wurden in neutralisiertem Alliohol gel6st und 
mit solcheni auf 40 ccm anfgefiillt; I0 ccni dieser Losung rerbrauchten mit 
l'lienolphthalein als Indicator bis zur  RBtung 0.0s ccin obiger h u g e .  VOD 
dieser Losung wurden 10 ccrn niit 1O.OI ccm der o-NitrosobenzoesiureLosuug 
vermischt mi l  mit der gleichen Lauge titriert; sie verbrauchten 1.12 ccm 
(ber. 1.06 ccm + 0.08 ccni = 1,14 ccrn). Das VerhLltnis der Konxentration der 
o-~ilrosobenzoes8ure zu der des o-Nitrobeuzaldehytles Letrug dabei etwa 1 : 30. 

4.97 ccm der gleichcn SHureliisung niit 20 ccm der Aldehydlhmg ver- 
mischt, verbrauchten 0.64 ccm (ber. 0.53 ccm + 0.16 ccm = 0.69 ccrn); Ver- 
hiiltois der Saure- zur  hldehyd-Kouzentration ca. 1 : 120. 
. - 

I )  B. 46, IS84 [1913]. 
3, Es wurde stets bis zur schmaclm Rijtiiog tirriert; vergl. dariiber meine 

2, B. 46, 1'309 [1913j. 

Bemerkung in der ersten Erwiderung. 
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0.0331 g o-Nitrosobenzoes8ure wurden in kurz rorher neutralisiertern 
Aceton suspendiert und mit solchcm auf 65.15 ccm aufgelfillt; 10.04 ccm dicser 
Suspension verbrauchten 0.50 ccm Lauge (ber. 0.46 ccm). 

1.00 g o-Nitrobenzaldehyd murden in kurz vorher neutralisiertem Aceton 
gelBst und mit solchem auf 40 ccm aufgefiillt; 10 ccm dieser Losung ver- 
brauchten 0.08 ccrn h u g e  bis zur schwachen R6tnng mit Phenolphthalein als 
Indicator; 10 ccm dieser Lasung mit 10.04 ccm der obigen Suspension von 
o-Nitrosobenzoes5ure in Aceton vermischt verbrauchten an Lauge 0.57 ccrn 
(ber. 0.46 ccni + 0.08 ccm = 0.51 ccm); Verhiltnin der Saurel) zur Aldehyd- 
Konzentration etwa 1 : 50. 

20.08 ccm eincr Lijsung von o-Nitrosobeuzoesiurc in Aceton verbrauchten 
0.51: ccm Louge; wurde die gleiche Mengc vorher mit 10 ccm der erwahnten 
Aldehyd-TXmng in Aceton vermischt, so betrug der Verbrauch 0.61 ccm (ber. 
0.54 + 0.08 ccm = 0.61 ccm); Verhaltnis der Siure zur &dehyd-Konzent.ra- 
tion etwa 1: 40. 

10.04 ccm der obigcii acetonischen o-Nitrosobenzoesiure-Losung, ver- 
mischt mit 10 ccrn der acetonischen Aldehyd-L6sung vcrbraucbten 0.35 ccm 
(ber. 0.87 ccm + 0.08 ccm = 0.35 ccin); Verhaltnis der S8ure- zur Aldehyd- 
Konzentration etwn 1 : SO. 

Die Ubereinstimmung zwiscben den gelundencn und den berechneten 
Wcrten ist also durchweg cine sehr befriedigcnde auch bei sehr geringen 
Sluremengen und von dem yon dcn HHm. W e i g e r t  und K u m m e r e r  
behaupteten schadigcnden EinIluB des o-Nitrobenzaldehyds auf die SchBrfo 
tler Titration ist auch bei relativ sebr groI3en Aldehydmengen nichts zu 
brnierken. 

Die Abweichung zmischen den gcfundeneu und tien berechneten Werten 
erreicht nur in eineni cinzigcu Falle 0.05 ccm (0.64 gef., 0.69 ber.), i n  allen 
anderen Fallen ist bie weit geringer. Bei dcr auch r o n  W e i g e r t  und 
K u m m e r e r  ernahntcn nicht sehr guten Reproduzierbarkcit photochelnischer 
Messungen ist die Gcnauigkeit also selbst bei so geringen Mengen - und 
tlaher auch bei solchen, wie sie im Durcbschnitte bei mcincn Versuchen zur 
Bestimmung gelangtcn - noch ausrcichcnd, zeigt doch z. B. auch die Zu- 
sammeustelluog der Tab. 3 der Resultate dcr HHrn. W e i g e r t  nnd K u m -  
m e r e r  prozentische Abweichungen YOU e tna  der gleichen GrBl3e mie der 
obige maximale Fehlcr (0.087 und 0.080). 

Es sind somit meine Resultate in jenen Punkten ,  wo uberhoupt  
eiue quantitative Dprstellung beabsichtigt war, ebensowenig ala Dhalb- 
quantitativeu zu bezeichnen, wie die  yon W e i g e r t  und K u m m e r e r .  

Ebrigens habe ich in meiner Erwiderung nicht Dzugegebena, daB meinc 
Versuche l e d i g l i c h  (also in allen besprochenen Punkten) als eine qualitative 
Darstellung der Erscheioung anzusehen seien, jedenfalls diesbeziiglich nichts 
andres gesagt als fiich bereits ails meiner Arbeit selbst e r p b .  lch habe viel- 
niehr in der Erwiderung einerseits die Piiuktc hervorgehoben, bci dencn, v i e  
schon nus der l'ersuchsanordnung hervorging, bloD einc qualitative Beant- 

1) Palls auch die anfungs suspcndierte Menge rls gcl6st gercchnet mird. 



wortung der aufgeworfenen Fragen beabsichtigt war, andrerseits gczeigt, dnB 
auch in den andren Fillen die beanstnndeten Nichtberiicksichtigung \‘on 
durch die Titration entstandenen Verunrcinignngen usw. auf das Resultat ohno 
Einflufi war. 

Die Untersucliung tler HHrn. W e i g e r t  und K n m n i e r e r  habe ich 
keineswegs n u  r als eine Bestatigung u n d  Wiederholung der meinigen auf- 
gefa0t, sondern bloB von einer Bestitigung in einigen Punkten - soweit dies 
iiberhaupt bei der Verschiedenheit der Vcrsuchsanordnung usw. miiglich war - 
gesprochen, womit ich natiirlich nicht behaupten wollte, dio Albeit der bciden 
Autoren enthalte gar nichts Neues. 

Das Entfernungsgrsetz habe ich angeniihert ’) bestittigt gefunden, eine p- 
nauc Ubercinstimmung, M ie dort ausdrhcklich bemerkt, nacli der Versuchs- 
anordnung gar nicht erwartet; angenihert gilt aber das Gcsctz aucli nach 
W e i g e r t  und K u m m e r e r ,  so dab hier keine Widerlegung meines BeFnndes 
vorliegt. 

Die Pro- 
portionalitat zwischen Bestrahlungszeit und Urnsatz ist eine Kon- 
sequenz d e r  Ta tsache  d e r  geringen Abhangigkeit  d e r  Renktioosge- 
schwindigkeit  yon de r  Koozentration des  o-Nitrobenzaldehyds, ist in  
dieser allgemeinen Fassung jedeofalls nioht richtig. 

Denn einerseits war es miiglich, da13 trotz geringer Abhingigkeit yon der 
Konzentration doch keine Proportionalitst zwischcn Bcstrahlungszeit und Um- 
satz bestand, wie dies z. B. bei dcr Zersetzung von Jodidlosungen im ultra- 
violetten Lichte - auch bei Gegenwart yon Saure - der Pall istl), andrer- 
seits konnte, Venn der relative Umsatz nicht groB war - was ja bei don 
meisten Versuchen von W e i g e r t  und K u m m e r e r  und von mir zutrittt -, 
trotz vorhandcner Proportionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
Konzentration, sich doch innerhalb der Versuchsfehler der Umsatz dcr Bestrah- 
lungszeit proportional erweisen. 

Man kann daber hikhstens urngekehrt sagen: Die geringc Abbhgigkeit  
von der Konzentration ist cine Konsequenz der nuch bei fortgeschrittencrer 
Reaktion beobachteten Proportionalitat zwixhen Bestrahlungszeit und Urnsatz. 
Dies gilt nber natiirlich auch nur fh r  solche Reaktionen, hei denen kein po- 
sitiver Katalysator entsteht. Jedcnfalls mul3ten beidc Tatsacheo gepriift und 
fiir sich erwghnt werden, wie dies sowohl Ton mir als auch ganz richtig VOII 

W e i g e r t  ond K u m m e r e r  geschehcn ist. 
Die Bemerkung der HHrn. W e i g e r t  und K u m m e r e r ,  daB in alko- 

holischen Liisungen Deine teilweisc V e r e s t e r u  n g  der entstehendcn Ssurc. 
eintrete3), konnte doch gar nicht anders als w o r t l i c h  aufgeFal3t werden, 
das heil3t also, dal3 die bciden Autoren damit sagen wollten, dic o-Nitroso- 

Die  Bernerkung d e r  HHro. W e i g e r . t  und K u m m e r e r :  

I) 13s ist nur von einer ,ehcrc:  laogsameren Abnahlne die Rede. 
*) Wic ich kiirzlich (BGber einige Zersetzungen im nltravioletten I i ch tw ,  

Wiencr Sitz.-Bet‘. 122, 1Ia [ I9 131 in1 Druck) zeigcn konnte, wohl hauptsiich- 
lich bedingt durch dcn Verlimuch des geliistcn LuftsauerstofEs. 

3, H. 46, 1508 [1913]. 
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benzosiure werde bei der Reaktion teilweise verestert. Ich habe daher gezeigt, 
d d  dies unter meinen Versuchsbedingungen ebenso wenig der Fall war wie 
unter denen von C i a m i c i a n  und S i l b e r  nach den hngaben dieser beiden 
Forscher - und dal3 der unter meinen Versuchsbedingungen etwa vorhandene 
Ester nur direkt aus dem Aldehyd, ohne intermediire Bildung der o-Nitroso- 
benzoeshre entstanden sein konnte. Daher ging es nicht an, von einer Ver- 
esterung der Saure zu sprechen, vielmehr muate es sich bei der Esterbitdung 
urn cine ganz andere Rcaktion handeln. Da nunmehr die HHrn. W e i g e r t  
und K u m m e r e r  ausdrccklich erkliiren, seit jeher dieser meiner Ansicht ge- 
wesen zu sein, ist diese Frage j:i erledigt. 

Bei meinen Versuchen im ultravioletten Lichte wurde, wie ich schon in 
meiner ersten Erwiderung bemerlite, nur  der EinfluD des Mediums (.4lkohot, 
Renzol) auf die gleiche Itcaktion - die Siurebildung - bestimmt. Dagegen 
habe ich bei meinen Versuchen fiber die Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahluogl) auE alkoholische 0-Nitrobenzaldehyd-1,bsungen auch die 
Prage der Esterbildung bertihrt und festgestellt, da13 die schliel3lich iusgesamt 
etwa vorhandone Estermenge nicht grbller gewesen sein konnte als etwa die 
Menge der damals noch vorhandenen Siture. Da  von dieser aber wibrend der 
Versuchsdaucr von einem Monat bei 233 schon ein Teil verestert worden sein 
mochte, diirlte in der durchdringenden Radiumstrahlung die Shurebildung die 
zweite Reaktion, die Esterbildung aus dem Aldehyd, wohl iiberwiegen, also 
d ie  Hauptrcaktion darstellen. 

W i e n ,  am 15. J u o i  1913. 

270. H. Kiliani: Neues fiber den Antiaris-Siafi. 
[Aus der Mediz. hbteilunp des Universitittslaboratoriums Freiburg i. B.) 

(Eingegangen am 23. Juni  1913.) 

Durch  d ie  gutigeVermitt lung Ton Hrn. Direktor  K o n i n g s b e r g e r  
(Botan. Gar ten  i n  Buitenzorg) erhielt  ich neuerdings 14 k g  Antiaris-Saft, 
s tnmmend aus Mittelborneo, und fur den  Transpor t  konserviert  durch 
Zusatz von Chloroform. Fur meinen Hauptzweck - die  weitere Er- 
forschung von a- und B-Bntiarin - brachte mir z w a r  d a s  Material  
e ine  grol3e Eot t iuschuog:  Tro tz  sorgll l t igster Arbeit  konnte  ich da raus  
n u r  14 g (0.1 kryst. Glykosid und z w a r  n u r  8 - A n t i a r i n  ge- 
wionen, wiihreilcl mir friiher 1 l . k g  Sa l t  21.5 g cr-Antiarin und  45 g 
&Antiarin (zus:iiiimen 0.6 Ole) gelieiert hatten ?). Nach anderer  Rich- 
t u n g  abe r  ergilben sich interessante neue Resultate:  

1) Wiener Sitz.-Ber. 121, IIa,  1388 [1912]. 
2) B. 43, 3576 [1910]. 




