Sdp.s 62—80°. Bei einer zweiten Destillation wurde 0.28 g Vor-
lauf, Sdp.rs1.s 162—165° isoliert (Siedepunkt der Buttersiure 1629).

0.2796 g Sbst. verbrauchten 28 ccm 1/,,-NaOH.

Mol.-Gew. Ber, fir (C;Hy)CO. H 88.10. Gef. 99.86.

Die bei der Titration erhaltene Losung des Natriumsalzes lieferte
beim Fillen mit Silbernitrat einen weillen krystallinischen Nieder-
schlag, der abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Beim
Versuch, ihn aus kochendem Wasser umzukrystallisieren, trat die fiir
Oxysiuren charakteristische Reduktion unter Silberabscheidung ein.
Der Vorlauf eathielt dempach, wie auch aus der Titration hervorgeht,
neben Buttersiure noch das Lacton einer Oxysédure.

Zum schirferen Nachweis der Buttersiure wurde der vom
Vorlauf abgetrennte Rest des Reaktionsprodukts in waBriger Ldsung
genau mit Barytwasser woeutralisiert, im Vakuum eingedampit, das
Bariumbutyrat durch einmaliges Ausziehen mit warmem absolutem
Alkohol!) und Ausfillen mit Ather isoliert und nach dem Trocknen
im Dampftrockenschrank mit Schwefelsiure abgeraucht:

0.1502 g Sbst.: 0.1116 g BaSO,.

CsH,40,Ba. Ber. Ba 44.10. Gef. Ba 43.72.

Bei weiteren alkoholischen Ausziigen nabm der Bariumgehalt dauernd
ab (bei 11 wurden 43.56%/, Ba gefunden), die Isolierung von reinem Barium-
salz einer Oxysidure gelang nicht.

278. A. Kailan: Quantitative Untersuchung der photo-
chemischen Umwandlung von o-Nitro-benzaldehyd in o-Nitro-
benzoesiure. 2. Erwiderung an die HHrn. Fritz Welilgert

und Ludwig Xummerer.

(Eingegangen am 16. Juni 1913.)

In ihrer ersten unter obigem Titel in diesen Berichten erschienenen Ab-
handlung?) bemerken die HHrn. Weigert und Kummerer, »daB bei Ver-
wendung von Phenolphthalein der Farbenumschlag in den acetonischen La-
sungen (der o-Nitroso-benzoesdure) sehr unscharf iste, und sprechen dann
sogar von einem »Versagene der Titrationsmethode, dessen Ursache wahr-
scheinlich »in der bei Nitrosoderivaten haufig beobachteten Polymerisation zu
suchen« sei und auf Grund dessen sie die quantitative Bedeutung meiner
Titrationsresultate in Abrede stellen. Darauf habe ich gezeigt?), daB sich die
o-Nitroso-benzoesdure in wilriger, alkoholischer und acetonischer Lésung mit
) E. Luck, Fr. 10, 185 [1871].

7) B. 46, 1209 [1913]. %) B. 46, 1629 [1913].
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Phenclphthalein als Indicator vollkommen scharf und richtig titrieren liBt
und daher von einem Versagen dieser Analysenmecthode, hervorgerufen durch
eine angebliche Polymerisation, gar keine Rede sein konne.

Nunmehr!) geben die HHrn. Weigert und Kummerer zwar
die Ricbtigkeit dieses meines Befundes zu und sprechen nicht mehr
von einer Polymerisation und einem Versagen dieser Aralysenmethode
im allgemeinen, bebaupten aber jetzt, »dal sich geringe Mengen der
Siure, besonders wenn gleichzeitig griilere Mengen o-Nitrobenzaldehyd
zugegen sind, nicht mehr geniigend scharl mit Phenolphthalein als
Indicator bestimmen lielen«. Davon war in der ersten Abhandlung?)
nichts erwihnt worden. Indessen 14t sich unschwer zeigen, daf
diese Bemerkung der genannten Autoren ebensowenig wie deren eben
erwibnte friilhere einer genaueren Nachpriifung standhilt.

Zunichst sci erwihnt, dall der Unterschied zwischen den bei meinen
Beleganalysen und den bei meinen Versuchen titrierten Siuremengen kein so
aulerordentlich groBer war, wic man etwa nach der vorliegenden Erwiderung
der HHrn. Weigert und Kummerer vermuten kinnte. Denn bei den
Beleganalysen ging der Verbrauch an alkoholischer Lauge bis auf 1.55 cem
(ber. 1.53 cem) herab, bei meinen Versuchen aber erreichite er biswcilen
1 ccm und dariber ciner etwa gleich starken Lauge.

Doch bleibt die Ubcreinstimmung mit der Theorie auch noch bei
wesentlich kleineren Sauremengen sowohl in Alkohol als auch in Aceton auch
in Gegenwart eines relativ schr groBen Uberschusses von o-Nitrobenzaldehyd,
entgegen der Behaupturg von Weigert und Kummerer, geniigend scharf,
wie die nachstehenden Versuche lehren:

0.0468 g nach der Methode von Ciamician und Silber dargestellter
o-Nitroso-benzoesiure wurden in neutralisiertem Alkohol geldost und mit
solchem auf 40.10 ccm aufgeliillt; von dieser Losung verbrauchten 10.04 cecm
mit Phenolphthalein als Indicator von einer 00730-normalen alkoholischen
Lauge 1.06 ccm?) (ber. 1.08 cem); 4.97 cem der gleichen Losung verbrauchten
0.54 cem (ber. 0.53).

1.45 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in neutralisiertem Alkohol geldst und
mit solchem auf 40 cem aunfgefillt; 10 cem dieser Losung verbrauchten mit
Phenolphthalein als Indicator bis zur Rétung 0.08 cem obiger Lauge. Von
dieser Losung wurden 10 cem mit 10.04 cem der o-Nitrosobenzoesiure-Losung
vermischt und mit der gleichen Lauge titriert; sie verbrauchten 1.13 cem
(ber. 1.06 ccm + 0.08 cem = 1.14 cem). Das Verbaltnis der Konzentration der
o-Nitrosobenzoesiiure zu der des o-Nitrobenzaldehydes betrug dabei etwa 1 : 30,

4.97 cem der gleichen Siurelosung mit 20 cem der Aldehydlésung ver-
mischt, verbrauchten 0.64 cem (ber. 0.53 cem + 0.16 eem == 0.69 cecm); Ver-
hiltois der Sdure- zur Aldehyvd-Kouzentration ca. 1:120.

) B. 46, 1884 [1913]. % B. 46, 1209 [1913].
3) Es wurde stets bis zur schwachen Rotung titriert; vergl. dariber meine
Bemerkung in der ersten Erwiderung.
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0.0331 g o-Nitrosobeénzoesiure wurden in kurz vorher neutralisiertem
Aceton suspendiert und mit solchem auf 63.15 cem aufgefillt; 10.04 ccm dicser
Suspension verbrauchten 0.50 ccm Lauge (ber. 0.46 cem).

1.00 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in kurz vorher neutralisiertem Aceton
gelost und mit solchem auf 40 ccm aufgefallt; 10 cem dieser Losung ver-
brauchten 0.08 ccm Lauge bis zur schwachen Rotung mit Phenolphthalein als
Indicator; 10 ccm dieser Losung mit 10.04 cem der obigen Suspension vom
o-Nitrosobenzoesdure in Aceton vermischt verbrauchten an Lauge 0.57 ccm
(ber. 0.46 ccm + 0.08 cem == 0.54 cem); Verhiltois der Siure!) zur Aldehyd-
Konzentration etwa 1:50.

20.08 ccm einer Losung von o-Nitrosobenzoesiure in Aceton verbrauchten
0.54 ccm Laoge; wurde die gleiche Menge vorher mit 10 cem der erwihnten
Aldehyd-Losang in Aceton vermischt, so betrug der Verbrauch 0.61 ccm (ber.
0.54 + 0.08 cem = 0.62 ccm); Verhiltnis der Siure zur Aldehyd-Konzentra-
tion etwa 1:40.

10.04 ccm der obigen acetonischen o-Nitrosobenzoesiure-Losung, ver-
mischt mit 10 ccm der acetonischen Aldehyd-Losung verbrauchten 0.33 ccm
(ber. 0.27 cem + 0.08 cem = 0.35 cem); Verhiltnis der Siure- zur Aldehyd-
Konzentration etwa 1:80.

Die Ubereinstimmung zwischen den gefundenen und den berechneten
Werten ist also durchweg cine sehr befriedigende auch bei sehr geringen
Siuremengen und von dem von den HHrn. Weigert und Kummerer
behaupteten schidigenden EinfluB des o-Nitrobenzaldehyds auf die Scharfe
der Titration ist auch bei relativ sehr grofien Aldehydmengen nichts zu
bemerken. ‘

Die Abweichung zwischen den gefundenen und den berechneten Werten
erreicht nur in einem einzigen Falle 0.05 ccm (0.64 gef., 0.69 ber), io allen
anderen Fillen ist sic weit geringer. Bei der auch von Weigert und
Kummerer erwihnten nicht sehr guten Reproduzierbarkeit photochemischer
Messungen ist die Genauigkeit also selbst bei so geringen Mengen — und
daher auch bei solchen, wie sie im Durehschnitte bei meinen Versuchen zur
Bestimmung gelangten — noch ausrcichend, zeigt doch z. B. auch die Zu-
sammenstellung der Tab. 2 der Resultate der HHrn. Weigert und Kum-
merer prozentische Abweichuogen von etwa der gleichen Gréfle wie der
obige maximale Fehler (0.087 und 0.080).

Es sind somit meine Resultate in jenen Punkten, wo iiberhaupt
eine quantitative Darstellung beabsichtigt war, ebensowenig als »halb-
quantitative¢ zu bezeichnen, wie die von Weigert und Kummerer.

Ubrigens habe ich in meiner Erwiderung nicht »zugegebens, daB meine
Versuche lediglich (also in allen besprochenen Punkten) als eine qualitative
Darstellung der Erseheinung anzusehen seien, jedenfalls diesbeziiglich nichts
andres gesagt als sich bereits aus meiner Arbeit selbst ergab. lch habe viel-
mehr in der Erwiderung einerseits die Punkte hervorgehoben, bei denen, wie
schon aus der Versuchsanordoung hervorging, bloB eine qualitative Beant-

1) Falls auch die anfangs suspendierte Menge als gelost gerechnet wird.



wortuog der aufgeworfenen Fragen beabsichtigt war, andrerseits gezeigt, daB
auch in den andres Fillen die beanstandeten Nichtberiicksichtigung von
durch die Titration entstandenen Verunrcinigungen usw. auf das Resultat ohno
EiofluB war.

Die Uuntersuchung der HHrn. Weigert und Kummerer habe ich
keineswegs nur als eine Bestitigung und Wiederholung der meinigen auf-
gefabt, sondern bloD von einer Bestitigung in einigen Punkten — soweit dies
aberhaupt bei der Verschiedenheit der Versuchsanordnung usw. moglich war —
gesprochen, womit ich natiirlich nicht behaupten wollte, die Arbeit der beiden
Autoren enthalte gar nichts Neues.

Das Entfernungsgesetz habe ich angenghert?) bestitigt gefunden, eine ge-
naue Ubercinstimmung, wie dort ausdriicklich bemerkt, nach der Versuchs-
anordnung gar nicht erwartet; angenihert gilt aber das Gesetz auch nach
Weigert und Kummerer, so daB hier keine Widerlegung meines Befundes
vorliegt.

Die Bemerkung der HHro. Weigert und Kummerer: Die Pro-
portionalitit zwischen Bestrahlungszeit und Umsatz ist eine Kon-
sequenz der Tatsache der geringen Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Koozentration des o-Nitrobenzaldehyds, ist in
dieser allgemeinen Fassung jedenfalls nicht richtig.

Denn einerseits war es moglich, dal trotz geringer Abhingigkeit von der
Konzentration doch keine Proportionalitit zwischen Bestrahlungszeit und Um-
satz bestand, wie dies z. B. bei der Zersetzung von Jodidlésungen im ultra-
violetten Lichte — auch bei Gegenwart von Siure — der Fall ist?), andrer-
seits konnte, wenn der relative Umsatz nicht grol war — was ja bei den
meisten Versuchen von Weigert und Kummerer und von mir zutrifft —,
trotz vorhandener Proportionalitit zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und
Konzentration, sich doch innerbalb der Versuchstehler der Umsatz der Bestrah-
lungszeit proportional erweisen.

Man kann daber hochstens umgekehrt sagen: Die geringe Abbangigkeit
von der Konzentration ist cine Konsequenz der auch bei fortgeschrittenerer
Reaktion beobacliteten Proportioualitit zwischen Bestrahlungszeit uod Umsatz.
Dies gilt aber natirlich auch nur far solche Reaktionen, bei denen kein po-
sitiver Katalysator entstebt. Jedenfalls muBten beide Tatsachen geprift und
fiir sich erwihnt werden, wie dies sowohl von mir als auch ganz richtig von
Weigert und Kummerer geschehen ist.

Die Bemerkung der HHrn. Weigert und Kummerer, dall in alko-
holischen Losungen »eine teilweise Veresterung der entstehenden Saure<
eintrete?), konnte doch’ gar nicht anders als wortlich aufgefaBt werden,
das heifit also, daB die beiden Autoren damit sagen wollten, die o-Nitroso-

1) Es ist nur von ciner »ehere« langsameren Abnahme die Rede.

) Wie ich kiirzlich (»Tber einige Zersetzungen im ultravioletten Lichtex,
Wiener Sitz.-Ber, 122, 1Ta [1918] im Druck) zeigen konnte, wohl hauptsich-
lich bedingt durch den Verbrauch des geldsten Luftsauerstoffs.

3 B. 46, 1208 [1913).



benzosiure werde bei der Reaktion teilweise verestert. Ich habe daher gezeigt,
daf} dies unter meinen Versuchsbedingungen ebenso wenig der Fall war wie
unter denen von Ciamician und Silber nach den Angaben dieser beiden
Forscher — und da8 der unter meinen Versuchsbedingungen etwa vorhandene
Ester nur direkt aus dem Aldehyd, obne intermediare Bildung der o-Nitroso-
benzoesdure entstanden sein konnte. Daher ging es nicht an, von einer Ver-
esterung der Siure zu sprechen, vielmehr muBte es sich bei der Esterbildung
um eine ganz andere Reaktion handeln. Da nunmehr die HHrn. Weigert
und Kummerer ausdricklich erklaren, seit jeher dieser meiner Ansicht ge-
wesen zu sein, ist diese Frage ju erledigt.

Bei meinen Versuchen im ultravioletten Lichte wurde, wie ich schon in
meiner ersten Erwiderung bemerkte, nur der Einflul des Mediums (Alkohol,
Benzol) auf die gleiche Reaktion — die Saurebildung — bestimmt. Dagegen
habe ich bei meinen Versuchen &hber die Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlung!) auf alkoholische o-Nitrobenzaldehyd-I.osungen auch die
Frage der Esterbildung berihrt und festgestellt, daf} die schlieBlich insgesamt
etwa vorhandone Estermenge nicht grofler gewesen sein konnte als etwa die
Menge der damals noch vorhandenen Siure. Da von dieser aber wahrend der
Versuchsdauer von einem Monat bei 230 schon ein Teil verestert worden sein
mochte, dirfte in der durchdringenden Radiumstrablung dic Saurebildung die
zweite Reaktion, die Esterbildung aus dem Aldebyd, wohl dberwiegen, also
die Hauptreaktion darstellen.

Wien, am 15. Juni 1913.

279. H. Kiliani: Neues iiber den Antlaris-Saft.
{Aus der Mediz. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Durch die giitige Vermittlung von Hrn. Direktor Koningsberger
(Botan. Garten in Buitenzorg) erhielt ich neuerdings 14 kg Antiaris-Salft,
stammend aus Mittelborneo, und fiir den Transport konserviert durch
Zusatz von Chloroform. Fiir meinen Hauptzweck — die weitere Er-
forschung von @- und B-Antiarin — brachte mir zwar das Material
eine groBe Enttiuschung: Trotz sorgfiltigster Arbeit konnte ich daraus
nur 14 g (0.1 °,) kryst. Glykosid und zwar nur f-Antiarin ge-
winnen, wihrend mir frisher 11 kg Saft 21.5 g a-Antiarin und 45 g
B-Antiarin (zusamimen 0.6 °/,) geliefert hatten®). Nach anderer Rich-
tung aber ergaben sich interessante neue Resultate:

) Wiener Sitz.-Ber. 121, IIa, 1388 [1912).
?) B. 48, 3576 [1910).





