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l i t t e i l u n g e n  aus d e m  Institute ffir Radium-  
forsehung.  

XX. 

Ubor die ginwirkung yon ultraviolettom Licht auf o-, m- und p-Nitro- 
benzaldehyd sowio auf Benzaldehyd solbst 

v o n  

A .  K a i l a n .  

(Vorgelegt  in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 

C i a m i c i a n  und S i l b e r  haben gezeigt,  dab o-Nitrobenz- 

a ldehyd im Lichte die eigentfimliche Umwand lung  in die 

o-Nitrosobenzoes/ iure  erf/i.hrt. 1 Ich selbst konnte zeigen, daft 

auch unter  dem Einflusse der durchdr ingenden Radiumst rah lung  

sowohl  in a lkohol ischer  als auch in benzol ischer  LSsung yon 

o-Ni t robenzaldehyd S/iurebildung eintritt, allerdings nur in so 

ger ingem Betrage, daft erst nach vielen Tagen  eine E inwirkung  
t iberhaupt  wahrnehmbar  ist. 2 

Es war  nun interessant  zu untersuchen,  wie sich 5.hnliche 

LSsungen im ultravioletten Licht einer Quarzglas-Quecks i lber -  
lampe verhielten. 

Da sich gelegentlich dieser Versuche zun/ichst mit alkoho- 

lischen LSsungen yon Or thoni t robenza ldehyd herausstell te,  dab 

i,n ultravioletten IJichte die SS.urebildung aus dem Aldehyde 

mit bequem mel3barer Geschwindigkei t  erfolgt, konnte  diese 
Reaktion dazu benCltzt werden, um eine Reihe yon Fragen zu 

1 Acc. Linc., 11, I1, 145. 
2 A. Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden 

Radiumstrahlung. 4. Diese Sitzungsber. (1912), im Drucke. 
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beantworten:  so die Frage fiber den Einflul3 der Konzentrat ion 

des Aldehyds auf die Reaktionsgeschwindigkeit ,  ferner fiber 
den Einflufl des Mediums, des Abstandes der Lichtquelle und 

der Bestrahlungsdauer.  Auch lag die Frage nahe, welche Rolle 

die Nitrogruppe fiberhaupt sowie ihre Stellung im Molekfil 

spielt. Es wurden  daher auch noch Benzaldehyd selbst, und 

zwar  in reinem Zustand und in L/Ssung, ferner Metanitrobenz- 

aldehyd und Parani t robenzaldehyd in den Kreis der Unter- 
suchungen einbezogen. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Es wurde eine Quarzglas-Quecksi lberlampe yon R. F u e s s  
(Steglitz-Berlin) verwendet .  1 Gearbeitet wurde durchwegs  mit 

einer Netzspannung yon 220 Volt und einem vorgeschal teten 
Widers tande von 52 Ohm. Dabei betrug die StromstS.rke etwa 

2" 5 Ampere, die Elekt rodenspannung in der Lampe daher zirka 

90 Volt. 

In einem Abstande yon meist 8 cm auf gleicher H/She mit 
der in horizontaler Lage brennenden Lampe wurden 4 0 r a m  

hohe, 30 ~ m  weite Tiegel ~ aus 1 mm dickem Quarzglas auf- 
gestellt, die miteje 10 cm s der zu bestrahlenden L6sung geftilk 
und mit Quarzdeckeln bedeckt waren. Daneben wurden meist 

noch zum Vergleiche Versuche in einem etwa gleich grol3en, 

farblosen Glasfl/ischchen von zirka 2 mm Wandst~rke aus- 
gef0hrt. Die Best rahlungsdauer  betrug meist 10 bis 15 Minuten. 

Die nach dieser Zeit entstandene S~iure wurde dutch Titra- 

tion mit einer (bei 18 ~ C.) 0" 0803 normalen alkoholischen 
Natronlauge (bereitet aus Natrium) ermittelt, dann wurde aber- 
mals durch 10 bis 15 Minuten bestrahlt, wieder  titriert und 
so fort. 

In den nachstehenden Tabellen sind unter ,,cma, die bei 
diesen Titrat ionen verbrauchten Kubikzentimeter  obiger Lauge 
angeffihrt, Ta, beziehungsweise  Te bedeuten die Tempera turen  

I Vgl. fiber deren Charakteristik: Ann. d. Physik, 20, 563 (1906). 

s Der Lampenabstand wurde yon der Lampenmitte bis zur Tiegelmitte 

gereehnet. 
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der LSsungen vor und nach der betreffenden Bestrahlungszeit ,  

z g ib t  die letztere in Minuten an, a den Lampenabs tand  in 

Zentimeter. Die Buchstaben r, m, l zeigen an, ob das betreffende 
Gef~.13 rechts, in der Mitre oder  links stand. 

I. Versuche mit Nitrobenzaldehydon. 

1. Einflufi der K o n z e n t r a t i o n .  

T a b e l l e  I. 

0 " l n o r m a l e  Ortho-NitrobenzaldehydlSsung in absolutem 

Alkohol d ~-o - -  0"78513 , Bes t rah lungsdauer je  10Minuten,  

Lampenabstand 8cm.  Die o-Nit robenzaldehydl5sungen waren 
vor der Bestrahlung nicht neutralisiert worden, dazu w/iren ffir 
je 10 c m  8 O" 11 a m  s Lauge erforderlich gewesen. 

Te 

I Glas Quarz 

(Ta 19 ~ 
35 ~ 

34" 7 ~ 

36-7  ~ 

1 

1 

3 6 . 7  o 

Glas 1 

C14t 3 

0"44  

0"35 

0"21  

0"25 

0 ' 3 0  

6"23 

0"20 

0 ' 2 2  

0" 24 

0"26 

Quarz 
C ~  3 

0"66  

0"47 

0"45 

l 0"27 r 

l 0"30 r 

l 0"34  r 

l 0"29 r 

r' 0 "2 l  1 

r 0"22 l 

r 0"26 l 

l 0"26 r 

Anmerkung  

Zwischen Nr. 3 und  4 s tan-  
den die VersuchsI6sungen  in 
den gleichen bedeckten  G e -  
fiifen 2 Stunden lang im zer- 
s t reuten Tageslichte.  Zur  
Neutral isierug wurden  naeh  
dieser Zeit je 0"03 cm s ver- 

braucht.  

1 Das benfitzte Glasfl~schchen zeigte nach l~.ngerem Gebrauche bei 

wiederholten Versuchen schIieNich deutliche Br~unung,  so daft es, um einwand-  

freie Resultate zu  erhalten, mit einem zweiten, ungeF~hr gleich grofien Fl~schchen 

ver tauscht  werden muflte. Franz F i s c h e r  erwf.hnt Violettfitrbung mangan -  

h~ltiger Gl~.ser im ultravioletten Lichte (Ber. der Deutschen chem. Ges., 38, 946 

t1905]). 
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T a b e l l e  I[. 

A l k o h o l i s c h e  L O s u n g e n  y o n  o - N i t r o b e n z a l d e h y d .  Be -  

s t r a h l u n g s d a u e r  je  10 M i n u t e n .  

J 
1 

2 

3 

5 

6 

Quarzgeftige 

Normalit~t der 
LSsungcn 

1 "0 0"25 

CtJt 3 Cin 3 

8 I 0"86 r 0 '62 m 

8 0"59 r 0"55 m! 

8 0"55 m 0"35 r 

8 0 '45 m 0"32 ! 

12 0"33 m 0"21 l 

8 0"45 m 0"33 l 

- -  0"13 0"07 

8 0"34 m O'24 l 

8 0 '33 m 0"22 l 

Glasgefiil~ 

Normalitiit der] 
_ _  LSsung 

1 �9 0 

C l n  3 

Amnerkung 

0' 50 l 

0 '40 l 

0"40 l 

0"32 r 

0 '22 r 

0"35 r 

0'  14 

0"24 r 

0"30 l 

T a : 3 2  ~ , Te=-37"2  ~ 

2 Stunden im zerstreuten 
Tageslichte 

T a =  18"8 ~ , T e = 3 2  ~ 

Ta~___24.6 ~ T e ~ 3 5 . 6  ~ 

W i e  m a n  s ieh t ,  is t  d e r  E in f lu f i  d e r  K o n z e n t r a t i o n  s e h r  

g e r i n g .  Bei  T a b e l l e  II b e t r u g  d e r  G e s a m t v e r b r a u c h  bei  de r  

u r s p r t i n g l i c h  n o r m a l e n  L O s u n g  3" 90 c m  s, be i  d e r  u r s p r i i n g l i c h  

0 " 2 5 n o r m a l e n  L i3sung  2 " 8 4  c m  ~ - -  im Glasgef/ i l3  bei  de r  nor -  

m a l e n  L 6 s u n g  2" 73 r  ~. T r o t z d e m  a l so  d ie  K o n z e n t r a t i o n  ve r -  

v i e r f a c h t  w u r d e ,  i s t  d e r  U m s a t z  n u r  u m  e t w a  ein Dr i t t e l  grOfier  

Daft  die  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  bei  e i n e r  R e i h e  v o n  Re-  

a k t i o n e n  im u l t r a v i o l e t t e n  L i c h t e  w e i t  l a n g s a m e r  als  die  K o n -  

z e n t r a t i o n  z u n i m m t ,  k o n n t e  b e r e i t s  R o s s  1 z e i g e n  u n d  ich h a b e  

/ i h n l i c h e  V e r h / i l t n i s s e  a u c h  bei  d e r  E i n w i r k u n g  de r  d u r c h -  

d r i n g e n d e n  R a d i u m s t r a h l e n  a u f  J o d i d e  g e f u n d e n .  2 Ich  b a b e  d o r t  

a u c h  d ie  v o n  e i n i g e n  F o r s c h e r n  a u s g e s p r o c h e n e  V e r m u t u n g  

erOrter t ,  d ie  A b w e i c h u n g  v o n d e r  P r o p o r t i o n a l i t / i t  se i  d a r a u f  

z u r t i c k z u f t i h r e n ,  daft de r  g e m e s s e n e  U m s a t z  - -  die  in F r e i h e i t  

1 Journal Americ. Chemical Society, 28, 786. 
Diese Sitzungsber., Bd. 120, Abt. [Ia, 1373 (1911). 
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gesetzte Jodmenge - -  nur zum Teil direkt, zum Tell abet in- 

direkt -- tiber prim~ir gebildetes Wasserstoffsuperoxyd -- zu- 

stande komme. Ich gelangte indessen dort zu dem Resultate, 
dab diese Erkl~irung ftir die beobachtete Abweichung sehr 
unwahrscheinlich ist. Im vorliegenden Fall ist nun eine sekun- 

d~re Reaktion, d.h. eine Einwirkung yon im ultravioletten Licht 

aus dem L~Ssungsmittel entstandenen Reaktionsprodukten aus- 
geschlossen, da ultraviolettes Licht unter den Versuchsbedin- 

gungen nicht merklich auf,~_thylalkohol wirkt. 

Die ganz gleiche Abweichung zeigt sich auch in Benzol- 

16sungen, wo ebenfalls eine Nebenreaktion ausgeschlossen ist. 

Denn Daniel B e r t h e l o t  und Henry G a u d e c h o n  1 konnten 
zeigen, daft Benzol im ultravioletten Lichte tiberhaupt nieht 

verg.ndert wird, und aueh ich konnte unter den yon mir ein- 

gehaltenen Versuchsbedingungen keinerlei Einwirkung des 
ultravioletten Lichtes konstatieren. 

Da sich also hier, wo obige Erkliirung gS.nzlich aus- 

geschlossen ist, die erwiihnte Abweichung yon der Proportio- 
nalit/it zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration 

sogar noch st/irker bemerkbar macht als bei der Einwirkung 

yon Radiumstrahlen auf Jodide, kann wohl auch ffir diesen Fall 
diese Erkl/irung nicht zutreffen, wodurch meine dort gemachten 

Bemerkungen best/itigt erscheinea. 

Aus den Tabellen I und II ersieht man, dab der Umsatz 
anfangs rascher, sp~tter langsamer abnimrntY Auf die Verminde- 

rung der Konzentration des Ortho-Nitrobenzaldehyds durch 

den Umsatz sowie dutch den Zusatz der alkoholischen Lauge 

konnte diese Abnahme mit Rticksicht auf den eben besprochenen 
geringen Einflul3 der Konzentration auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit jedenfalls nicht zur(ickgeffihrt werden, wohl abet viel- 

leicht daraut, daft sich bei der Bestrahlung ein Niederschlag 
bildet und die LSsungen sich trtiben. 

1 Comptes  rend., 1 L ~ 2 ,  376 (1911). 

Bei Tabelle I, Nr. 1, s ind je 0" 1 t c m  ~ - -  die zur NeutrMisierung der 

urspri inglichen LSsungea  nbtig gewesea  wiiren - -  abzuziehen,  so dab tier 

Verbrauch nach den ersten lt~ Minuten Best rahlung sieh auf  0"33,  bez iehungs-  

weise 0"55 c m  3 reduziert. 

Chemie-Heft Nr. ~l~. 88 
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Dadurch mochten die wirksamcn Strahlen teilweise abge- 
halten werden. Llbrigens tritt bei der Bestrahlung in allen Ftillen 
auch Grtinf/irbung ein. 

Um nun obige Annahme zu priifen, wurden die am Schlusse 

der Tabelle II erhaltenen L6sungen filtriert und dann abermals 

in den gleichen, vorher  sorgf/iltig gereinigten Gefiil3en bestrahlt. 

Das Resultat dieser neuen Versuchsreihe ist in der Tabel le  IiI 

zusammengesteUt.  
Die eben erw/ihnten abfiitrierten Niederschltige wurden 

mit wenig Benzol gewaschen and bei 100 ~ getrocknet.  Von 
den uraprtingtich je I0 c ~  ~ normaler  LSaung wurden  bei dem 

Versuch im ~uarzt iegel  0"060g ,  bei dem im Glasfiiiachehen 
O'O50g Rtickstand erhalten, wtihrend der Versuch mit der 

0" 25 normalen LSsung im Quarzgeftif3 0" 048 g ergab. Den ins- 

gesamt 4"03, 2"87 und 1' 91 cm 3 0"0503normaler  Natronlauge,  

die verbraucht  wurden,  entsprechen 0"056, 0"040 und 0"041 g 

ni t rosobenzoesaures  Natrium. 
Die Niederschltige 15sten sich in kochendem Alkohol mit 

grtiner Farbe. 

T a b e l t e  II[. 

Die filtrierten L6sungen der Tabelle II werden bestrahlt. 

Lampenabs tand  8 cm. 

10 

l 10"8 

i l o  
i30o 

i6o 
10 

Q uarzgefi, il3e 

Normalitfi.t (zirka) 

0"7 0"2 

~11~ 3 C1~ 3 

0"78  m 0 " 4 8  1 I 

0"68 m 0"55  l 

0"52 nt 0 ' 3 7  1 

0"3 - -  

3"28 m 2"19 l 

0 ' 3 5  m 0"21 l 

Glasge fiitl I 

Normalit~tt (z.) 

0 8  I 

CI~ 3 

0"45 g 

0"50 r 

0"06 r 

2 ' 7 8  r l  

0"38 r l  

Anmerkung  

Rotgelbes Glasgefiig 

Im zerstreuten Tagesl ichte  

T a = 2 1  o, T e _ ~ _ 5 5  o 

T e  -~-  38 ~ 

1 Wieder  im farblosen Glasgef'alle. 
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Die oben ge/iuf3erte Vermutung,  daft die auf:retende 

Tr t ibung  die Abnahme  der E inwirkung  bedinge, wird somit  

dutch die Tabe l le  III best/itigt. In der T a t  erh/J.lt man bei Nr. 1 

dieser Tabel le  ungef/ihr den gleichen Um s a t z  wie bei Nr. 1 der 

Tabelle If. Aus dem Vergleiche der Versuche  Nr. 3 und 4 er- 

kennt  man, dab der U m s a t z  wenigs tens  in erster  AnnS.herung 

der Bes t rah lungsdauer  proportional ist. Denn bei Nr. 4 ist in 

60 Minuten der Umsa tz  ungef~ihr sechsmal  gr613er als bei Nr. 3 

in 10 Minuten. 

Der Einflul3 der Versuchs tempera tu r  ist dagegen nur sehr  

gering, was  mit clef bekannten Ta tsache ,  daft pho tochemische  

Reaktionen nut" einen kleinen Tempera turkoef f iz ien ten  haben, 

t ibereinstimmt,  ebenso mit der Beobachtung  yon W. H. R o s s ,  ~ 

der bei seinen Versuchen mit ultraviolettem Lichte bei 15 ~ und 

30 ~ die gleichen Resultate wie bei 18 ~ erhielt. 

Der Unterschied zwischen dem Umsatz  im Quarz-  und dem 

im Glasgef~13 ist zwar  verh~iltnism~il3ig gering, immerhin aber 

ist unter  sonst  gleichen Bedingungen die S/iurebildung im 

ersteren stets griS13er als im tetzteren. Dal3 aber yore sichtbaren 

Lichte jedenfalls nur der brechbarere  Tell w i rksam ist, beweis t  

der Versuch Nr. 3 der Tabel le  III, wo das farblose GlasflS.schchen 

durch ein rotgelbes ersetzt  und damit die Reaktion verhinder t  

wurde ;  denn der Alkal iverbrauch ging yon 0"50  auf 0"06 cm 3 

zuriick, welch letzterer Verbrauch viel!eicht noch zum Teil 

auf  Oxydat ion der AldehydliSsung dutch den Luftsauers toff  

zurt ickzufi ihren ist. 

2. Einflut~ des Mediums. 

Die Reakt ionsgeschwindigke i t  ist, wie man aus  nach-  

s tehender  Tabel ie  IV sieht, wen igs tens  anfangs  in benzolischer  

L6sung  gr/313er als in alkoholischer.  Im weiteren Verlaufe wird 

sie in beiden Medien angen/ihert  gleich grog. Dies dtirfte zum 

Tell darin seinen Grund haben,  dab schon durch Zusa tz  der 
alkoholischen Lauge  zur BenzollOsung in letzterer Tr t ibung  
eintritt. 

t L . c .  

88* 
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T a b e l l e  IV. 

Bestrahlungsdauer je 15 Minuten; 0"25normale LSsungen 
yon Ortho-Nitrobenzaldehyd, die vorher mit alkoholischer Lauge 
neutralisiert wurden. 

r 

Quarzgef 'a .ge  

b e n z o l i -  a l k o h o -  
a s c h e  1 l i s ehe  

L S s u n g  L S s u n g  

C~n 3 C1n 3 

Glasgef i i~  

a l k o h o l i s c h e  
L 6 s u n g  

CI~ 3 

A n m e r k u n g  

l 8 

2 8 

3 1  8 

4 12 

5 8 

6 8 

1 �9 0 4  

0 " 7 8  

0 " 5 2  

0 " 2 8  

0"  4 5  

r 0 " 4 8  m 

r 0 ' 5 3  m 

m 0 " 5 3  r 

m 0 ' 2 5  r 

m 0 ' 4 0  r 

0 " 4 0  r 

O ' 2 2  l 

0 " 2 5  l 

0 " 3 2  l 

0 " 1 5  l 

0 ' 2 6  l 

0 " 2 6  l 

T a m . ~ 2 0  ~ Te~_~42  ~ 

T a : 2 9  ~ , T e = 4 6 " 5  ~ 

T a = 2 9  ~ , T e = 4 7  ~ 

Ta-~-32  ~ , Te-~-38  ~ 

Je  1 cm s W a s s e r  z u  d e n  
a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g e n  

g e g e b e n .  

Zusatz von etwa 10~ Wasser zu den alkoholischen 
LSsungen hat hier gar keinen EinfluI3, w~ihrend bei anderen 
Reaktionen bekanntlich eine solche ~nderung des Mediums 
eine aui3erordentlich starke Wirkung auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit ausfibt. 

T a b e l l e  V. 

0" 03normale Ortho-Nitrobenzaldehydlgsung in Benzol, die 
vorher neutralisiert wurde. Bestrahlungsdauer je 15 Minuten. 

8 

8 

12 

8 

Q u a r z g e f ~ f l e  

r e ines  B e n z o l  

C~lr 

0 " 0 1  

~ - N i t r o b e n z a l d e h y d  

CIr 3 

0 " 7 5  

0 " 5 8  

0 " 2 5  

0 " 3 9  

Glasgefi i t3 

C~r4Cfl 

0 " 5 0  

0 " 4 5  

0 " 2 2  

0 " 3 4  

1 D a s  h ie r  v e r w e n d e t e  B e n z o l  w u r d e  i iber  N a t r i u m  des t i l l ie r t .  Se in  spez l -  

d 25  ~ 
f i s ches  G e w i c h t  be i  25 ~ w a r  - -  ~ 0" 8 7 3 5 3 .  

4 ~ 
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Auch in benzolischer LSsung zeigt sich demnach, wie 
schon frfiher erwiihnt, daft der Umsatz wohl mit steigender 
Konzentration etwas zunimmt, aber weir weniger als diese, 
denn wenn letztere auf das Achtfache steigt, nimrnt der Umsatz, 
wie ein Vergleich der Tabellen IV und V lehrt:nur um etwa ein 
Drittel zu. Auch in benzolischer L6sung ist ferner der Umsatz 
im Quarzgefiilll durchaus gr613er als im Glasgef/il3e. 

3. Einflut~ des Lampenabstandes. 

Nachstehende Zusammenstellung aus den frtiher ange- 
ffihrten Tabellen liil3t die Abnahme der Wirkung bei Vergr613e- 
rung des Lampenabstandes erkennen. 

T'ab  e l l e  VI. 

~ z  
r r 

:>  

4 , 5 , 6  / 

IV, t 
3 , 4 , 5 [ ]  

V ' 4 {  
2, 3, 

Lampenabstand 8 c m  

C-efiil3 [ vorher inachher ! 

Cln:'~ i C1~1"3 

Mittel 

C~n ~ 

Lampen- 
abstand 

12 cm 

C/~/, 3 

LSsungsmittel 
und 

Normalifiit 
;> 

Quarz 

Glas 

Quarz 

Glas 

Quarz 

Glas 

f0" 45 

t0"  32 

0 ' 3 7  

0"52 

0"53 

O'32 

0"58 

0"45 

0" 45 

0"33 

t)" 35 

0 "45 

0" 40 

0"26 

0 ' 3 9  

0 ' 3 4  

0 ' 4 5  

0"33 

0" ;36 

0" 49 

0"47 

0 '  29 

O' 49 

0"40 

0" 33 

0"2 l  

0 ' 2 2  

0"28 

0 '  25 

0 ' 1 5  

t ) '25  

0"22 

Alkohol 1.o 

,> 0"25 

>, 1 �9 0 

Benzol 0"25 

Alkohol 0 '  25 

,, 0 ' 2 5  

Benzol 0"03 

,> 0"03 

0" 73 

0" 63 

0"61 

0 ' 5 7  

0" 53 

0" 52 

0"51 

0"55 

Die Wirkung in 12 c m  Abstand ist daher etwas mehr als 
halb so grol3 wie die in 8 c m  Abstand, w~hrend nach der An- 
nahme, daft die Wirkung mit dem Quadrat des Lampenabstandes 
abnimmt, bei 12 cm Abstand 0"44 des bei 8 c m  Abstand beob- 
achteten Umsatzes zu erwarten wi~re. Indessen [st nach der 
Versuchsanordnung eine genaue Ubereinstimmung gal" nicht zu 
erwarten. 
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4. V e r s u e h e  fiber die A b s o r p t i o n  der w i r k s a m e n  Strahlen  
beim Durehgange  dureh  die LSsungen .  

Um zu sehen, in welchem Mal3e die wirksamen Strahlen 

beim Durchgange durch die LSsungen absorbiert  werden,  
wurden einige Versuche mit einem grSf3eren mit 15 c m "  und 

einem kleineren mit 10 c m  3 0-025normale r  LSsung yon Ortho- 

Nit robenzaldehyd gefiillten Quarztiegel ~ ausgef/_ihrt, die hinter- 
einander aufgestellt waren. In den nachstehenden Tabellen ist 

durch die Buchstaben v und h angegeben,  ob der betreffende 
Tiegel  vorn oder hinten stand. 

T a b e l l e  VIi. 

0" 025 normate Ortho-Nitrobenzaldehydl6sungen in Alkohol 
werden je 15 Minuten lang bestrahlt. Die LSsungen werden 

vorher nicht neutralisiert, dazu wS.ren pro 10cm ~ 0 " 0 5 c m  ~ 

n6tig. 

i Quarzl efii6e I I 

] . . . . . . . . . . . . . . . .  I (;lasgef~ifi 
Vers.-Nr. groBer Tiegel kleiner Tiegel 

O'38 

O" 3(') 

() '17 

O" 24 v 

0"11 h 

!) '18 ~J 

8 

8 

12 

8 

12 

8 

CS~I': 

() '28 

O'22 

~)'11 

O" 03 h 

O" 12 v 

d; C ;H  3 

8 ()' 20 

8 (~" 15 

12 /) '08 

12 

8 

~)" 02 h 

8 

8 

12 

12 

Es muB also in der Ta t  in den LSsungen eine sehr be- 

tr~.chtliche Absorption der wirksamen Strahlen stattfinden. So 
sinkt z. B., w e n n  der grol3e Tiegel  voransteht,  der U m s a t z  im 
kleinen auf  0" 03 cm s gegenfiber 0" 11 c m  3 im gieichen Larnpen- 

abstand, aber ohne  vorgestel l ten Tiegel.  
Ein 5.hnliches Resultat erhiilt man, w e n n  man nicht gleich 

konzentrierte  LSsungen,  sondern solche,  deren Konzentrat ionen 
im Verhii ltnisse yon 1 : 10 verschieden sind, verwendet ,  wie  dies 
die nachs tehende  Tabelle erkennen lii6t. Zum Unterschiede  yon 

1 Die Wandst~irke war bei beiden Tiegein gleich (l ram). 
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den Versuchen der Tabelle VII wurden hier gleich grol3e Tiegel 
verwendet, wovon jeder mit 10cm s der betreffenden Ortho- 
Nitrobenzaldehydl6sung geffillt war. 

T a b e l l e  VIII. 

0"25 und 0"025normale, neutralisierte L6sungen yon 
Ortho-Nitrobenzaldehyd in Alkohol werden je 15 Minuten lang 
bestrahlt. Zur Neutralisierung yon 10cm ~ der 0"25normalen 
L6sung werden 0" 25 Cm3 verbraucht. Beide LSsungin befinden 
sich in Quarztiegeln. 

Versuchs-Nr. 
O" 025 normale LSsung 0"25normalecm ~ LSsung a 

()" 40 8 
0"21 12 

0"11 h 12 

0"40 v 8 
0"21 12 

tritt wenigstens bei 

Cln  3 a 

0"21 8 
0"07 12 

0-11 v 8 
0"08 h 12 
0"16 12 

Die Abnahme der konzentrierteren 
LSsung auch hier deutlich hervor, bei der verdtinnteren werden 
anfangs auffallend niedrige (Nr. 2, 3) Werte erhalten und es tritt 
erst bei den beiden letzten Bestimmungen (Nr. 4, 5) auch bier 
die abschw/ichende Wirkung deutlich hervor. Dal3 das Voran- 
stellen der konzentrierteren L6sung eine relativ st~irkere Wirkung 
ausfiben wfirde als das der verdiinnteren, wie man dies vielleicht 
erwarten konnte, liif3t sich, zumal bei dem sehr geringen Gesamt- 
umsatz und der damit bedingten Unsicherheit dieser Zahlen, 
nicht ersehen. 1 

5. Einflufl der Stellung der Nitrogruppe im Molekiile. 

Franz S a c h s  und Siegfried H i l p e r t  ~ haben als Regel auf- 
gestellt, daft alle aromatischen Verbindungen, welche in Ortho- 

1 Die Hauptabsorpt ion diirfte durch die Fliissigkeit, nicht durch die 1 r n m  

dicken W~inde des vorgestellten Quarztiegels erfolgen. Denn der Umsatz war 
im Glasgef~ifle, dessert Wandst~irke 2 mm betrug, nicht viet geringer als im 
Quarzgefgi~e. Es wurde also durch Ersatz yon Quarz durch Glas und ein Mehr 
yon 1 m m  Glas nicht allzu viel von den wirksamen Strahlen absorbtert. 

Bet. der Deutschen chem. Ges., 37,  3425 (1904). 
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stellung zu einer CH-Gruppe eine Nitrogruppe enthalten, licht- 
empfindlich sind. Es war demnach im voraus eine grSl3ere 
Einwirkung auf Meta- und Para-Nitrobenzaldehyd nicht zu 
erwarten. Dennoch stellte ich auch mit den beiden zuletzt 
genannten Verbindungen analoge Versuche wie mit dem Ortho- 
Nitrobenzaldehyd an, um zu sehen, ob unter den yon mir 
gewS.hlten Versuchsbedingungen, also im ultravioletten Lichte, 
sich tiberhaupt keinerlei Einwirkung bei der Meta- und Para- 
verbindung, konstatieren liel3. Das Resultat dieser Untersuchung 
gibt die nachstehende Zusammenstellung. 

T a b e l l e  IX. 

Je 0" 25 normale, neutrale LSsungen yon o-, m -  und p-Nitro- 
benzaldehyd in Benzol werden in Quarztiegeln bei 8 c m  Lampen- 
abstand bestrahlt. 

Ortho- Meta- Para- 
Vers.-Nr. z Nitrobenzaldehyd Nitrobenzaldehyd Nitrobenzaldehyd 

C~V/~ 8 C1~.3 C1~1.3 

1 15 1 1"00 0"01 0 '01  

2 60 [ 2 ' 05  0"03 0 ' 03  

Es l~l]t sich also weder bei der Meta- noch bei der Para- 
verbindung eine die Versuchsfehler tibersteigende S~iurebildung 
erkennen. 

Die nachstehende Tabelle gibt einen in etwas anderer 
Weise mit den drei Aldehyden angestellten Vergleichsversuch. 
Die unten angeftihrten Gewichtsmengen wurden in je 3 cm"  

Benzol gelSst und 2 Stunden lang bei 8cm Lampenabstand 
bestrahlt, und zwar stets in Quarztiegeln. 

T a b e l l e  X. 
Nitrobenzaldehyd 

-~ ~" . 

rtho- Meta- Para- 

Urspriingliches Gewicht . . . . . . . . . . . . .  0"2895 3" 0 "29363  0 ' 3 2 8 1 g  
Gewiehtsverlust . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0127 0" 0081 0'  0037 
c m  8 zur Neutralisation des Riiekstandos 4"0 0"65 0"25 
Entspreehend Nitrosobenzoesiiure . . . . .  0" 0544 0 '  0088 0" 0034 
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Auch bier zeigt sich weitaus die st/irkste Wirkung beim 

Ortho-Nitrobenzaldehyd,  w/ihrend die bei der Meta- und Para- 

verbindung beobachtete  kaum in Betracht kommt. 
Wenn man nicht die benzolischen LSsungen,  sondern die 

Aldehyde selbst bestrahlte, war das Resultat folgendes: 

T a b e l l e  XI. 

Die Aldehyde werden je 2 Stunden in 8 c m  Abstand in 
Quarztiegeln bestrahlt. Die unter  , ,Alkaliverbrauch, angeffihrten 

Zahlen geben die Kubikzentimeter  einer 0"0897normalen  Baryt- 
lauge, die zur Neutralisierung des in neutralem Alkohol gelSsten 

Rticksta-,des verbraucht  wurden. 

Nitrobenzaldehyd 

Ortho- Meta- Para- 

Ursprfingliches Gewicht.. O" ~520g r 0' 1504g" 0" 15632" 
Gewichtsverlust . . . . . . . .  0 "0329 0' 0017 0" 0011 
Alkaliverbrauch . . . . . . . .  1" 65 0' 1 0' 1 

Mit Ortho-Nitrobenzaldehyd wurde noch nachs tehender  

Versuch ausgeffihrt. 

0"10538" wurden in Benzol gelSst und in einem 8 c m  

langen, 1 c m  breiten Quarzschiffchen in 8 cm Abstand 11/2 Stun- 
den lang bestrahlt. Der ROckstand hatte ein Gewicht  yon 
0"0516g .  Letzterer  wurde in hei6er, tiberschtissiger alkoho- 

lischer Lauge gelSst und der Laugent iberschu6 zurticktitriert. 
Der Gesamtverbrauch betrug 5" 05 c m  3 O" 0803 normaler Lauge, 

entsprechend 0 " 0 6 1 3 g  Nitrosobenzoes/iure. Der Laugenver-  
brauch ist also um 0"8 c m  ~ (zirka 200/0) gr66er, als der zuletzt  

genannten  S/iure (4" 25 c m  3) entsprochen h/itte; demnach scheint 
daneben wohl noch eine S/iure mit niedrigerem ./~quivalent- 

gewicht  ents tanden zu sein. Der Farbenumschlag bei der Titra- 
tion war fibrigens sehr unscharf. 

Die sehr viel energischere Wirkung  bier im Vergleiche zu 
den friiher angeftihrten Versuchen erkl/irt sich durch die An- 
wendung  des langgestreckten Schiffchens an Stelle der dort 
verwendeten  Quarztiegel. 
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II. Ver suehe  m i t  Benza ldehyd .  

A. LSsungen. 

Tabe l le  XII. 

0" 25 normale BenzaldehydlSsungen in Benzol. Zur Neutrali- 
sierung yon 10 cm 3 LSsung werden 1"36cm ~ alkoholischer 
0"0803normaler Lauge ben6tigt. Bestrahlungsdauer je 15 Mi- 
nuten. 

Vers.-Nr. 

Quarzgeffi.fie 

neutralisiert ~ nicht neutralisiert 

CtI~ 3 C ~  3 

0"53 

0"40 

0"42 

0'30 

0"50 

2'56 (1 '20)1 

0"32 

0"19 

2"542 (1'18) 1 

GlasgefRfl 

neutralisiert 

C m  ~ 

0"36 

0"35 

0"30 

0"15 

0"28 

a 

8 

8 

8 

12 

8 

Tabe l l e  XIII. 

0"25normale BenzaldehydlSsungen in Alkohol. Zur Neu- 
tralisierung werden je 1 "25 c m  "~ Lauge ftir 10 c m  8 LOsung ver- 
braucht. Bestrahlungsdauer 15 Minuten. 

Vers.-Nr. 

Quarzgef~i~e 

neutralisiert nicht neutralisiert 

C/~ 8 C~n 8 

0"18 

0"10 

0 '14 

0 '17 

1" 60 (0" 35)3 

0"10 

1-5s~ (o.33)~ 
0"12 

Glasge f'~.fi 

neutralisiert 

0"10 

0"I0 

1.48~ (0-23)3 
0"11 

1 Nach Abzug der zur Neutralisation der nicht bestrahlten LSsung niitigcn 
1' 36 cm~. 

2 Frisehe L(isung. 
s Nach Abzug der zur Neutralisation der nicht bestrahlten LSsung nStigen 

1 "25 c ~  z. 

4 Frische LSsungcn. 
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T a b e l l e  XIV. 

0"025normale BenzaldehydlSsungen in Benzol. Zur Neu- 
tralisierung yon 10 c m  8 LSsung sind 0" 16 c m  3 Lauge erforder- 
/ich. 

1 8 15 

2 8 1 1 5  

3 , 2 ! 1 5  t 
4 8 1 1 5  

5 8 3 ( )  I 
I 

Quarzgef~ifie 

a z neutrali- 
siert 

c m  3 

c) ' lO 

0 '11 

0" 07 

0-12 

(~' 25 

nicht neu- 
tra!isiert 

c , y r  ~ 

0 '28  (0"12)J 

0"12 

0 ' 08  

0" 10 

O" 26 

Glasge f:,ifi 

n e u  ~ 

tralisiert 

C'll~ 3 

(i-04 

O" 05 

o '  04 

O'07 

0"12 

Anmerkung 

Ta-~- 18 ~ 

T a ~ 3 0  ~ Te___~ 33 ~ 

Ta~____ 30 ~ Te..~_50 ~ 

Betrachtet man nur die Anfangswerte, welche bei vorher 
neutralisierten Lgsungen erhalten wurden, so findet man aus 
einem Vergleiche der Tabelle IV einerseits, der Tabellen XII 
und XII[ andrerseits, daft sowohl in alkoholischer als auch in 
benzolischer 0"25normaler LSsung die S~iurebildung beim 
o-Nitrobenzaldehyd wesentlich rascher erfolgt als beim Bena- 
aldehyd. Denn fiir jenen findet man in Alkohol 0"48 im Quarz-, 
0"22 im Glasgeffil3, in Benzol dagegen 1"04 im Quarztiegel, 
w/ihrend ftir Benzaldehyd in alkoholischer Ltisung 0" 18, be- 
ziehungsweise 0"10, in benzolischer L6sung 0" 53, beziehungs- 
weise 0"36 gefunden werden. Bei den alkoholischen Lbsungen 
bleibt auch im weiteren Verlauf angen/ihert das Verhfiltnis 2:1 
bestehen, wg.hrend bei den benzolischen L6sungen des Ortho- 
Nitrobenzaldehyds aus dem schon besprochenen Grunde sp/iter 
ein Starkes Absinken des Umsatzes eintritt, was bei den neu- 
tralisierten benzolischen Benzaldehydlbsungen nicht beob- 
achtet wird, da eben im letzteren Falle durch den Zusatz der 
nicht unbetr/ichtlichen, zur Neutralisierung n6tigen Menge 

1 Nach Abzug der zur Neutralisierung der nicht bestrahlten L6sung er- 

forderlichen 0" 16 c m  s .  
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alkoholischer Lauge zur BenzollSsung bereits vom Anfang an 
Tr t ibung eingetreten ist. Deshalb eignen sich zum Vergleiche 

die benzolischen L6sungen wohl auch weniger  gut als die 
alkoholischen. 

Die Tabel len XII und XIII zeigen ferner, dal3 bei Versuehen 

mit 0" 25normalen Benzaldehydl/Ssungen sowohl in Benzol als 
aueh in Alkohol die Siiurebildung gr/513er ist, wenn die L6sung 

nicht vorher  neutralisiert wurde. Denn in BenzolR5sung wurden 
bei den Versuchen Nr. 2 und 5 der Tabelle XII, wo also nicht 
neutralisiert worden war, 2" 56, beziehungsweise  2" 54 cm 3 ver- 

braucht, also nach Abzug der zur Neutral is ierung der schon 
ursprtinglich vorhandenen Sguremenge n6tigen 1 �9 36 cm s 1 �9 20) 
beziehungsweise  1 �9 18 c m  8. 

Bei den Parallelversuchen der Bestrahlung bereits neutrali- 
sierter LSsungen wurden dagegen nur 0"53, beziehungsweise  

0"50  c m  ~ benStigt. 

In alkoholischer LSsung betrug der Verbrauch bei den 
Versuchen Nr. 1 und 3 der Tabelle XIII in nicht neutralisierten 

LSsungen '  1"60 und 1"58 im Quarz, 1"48 cm a im Glas oder 
nach Abzug der sehon ursprtinglich nStigen 1"25 c m  ~ 0"35, 

0" 33 und 0" 23 cm 8, wg.hrend die vorher neutralisierten L6sungen 

nu t  0" 18, beziehungsweise  0" 10 cm ~ erforderten. 
Dal3 dieser Unterschied,  wenigstens bei den Benzol- 

16sungen, haupts/iehlieh zurfickzuftihren ist auf die dutch Zu- 

satz der alkoholischen Lauge hervorgerufene Trfibung, zeigen 
die Versuche der Tabelle XIV, wo infolge Anwendung  sehr 
verdtinnter  LSsungen nur wenig Lauge zur Neutral is ierung 

bentStigt wurde,  demnach kaum eine merkliche Tr t ibung eintrat 
und attch tatsg.chlich sowohl in tier neutralisierten als auch in 
der nicht neutralisierten I.tSsung der gleiche Verbrauch kon- 
statiert werden konnte  (0" 10 und 0" 12 cm'). 

Abet bei den Alkoholl6sungen k6nnte die Erkl/irung nicht 
die gleicl~e sein, denn hier tritt beim Neutralisieren keine Trti- 
bung auf. Man konnte etwa daran denken, dab die in der nieht 
neutralisierten L/Ssung ursprCmglich vorhandene  Siiure (Benzoe- 
s&ure) die Reaktion beschleunigt,  was abet  nicht der Fall ist, 
wie die nachs tehend angeftihrte Versuchsreihe lehrt, die mit 
den L/Ssungen der Tabelle XlII angestellt  wurde. 
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T a b e l l e  XV. 

Zirka 0" 25 normale BenzaldehydlSsungen 
Lampenabs tand  8 cm. 

1321 

in Alkohol. 

Vers.-Nr. 

1 15 

2 15 

3 15 

4 63 

5 15 

5"/~3 

0"10 

0"17 

0 ' 16  

1"17 

0 ' 15  

Quarzgef~ifle 

5-m3 

0"12 

1 '35 1 

0"15 

1 "62 

(o.  1 o) 

Glasgefiifl 

0"10 

1 '34~ 

0"93 

0"10 

Cm 3 

(o.o9) 

Eine Einwirkung der BenzoesRure ist demnach nicht zu 

erkennen.  Daft letztere aber auch unter  den Versuchsbedin- 
gungen nicht verestert  wird --  woran man bei dem immerhin 

bedeutenden Minderverbrauch in alkoholischer gegenfiber ben- 
zolischer LSsung denken mochte - -  wurde wie folgt bewiesen. 

Ein Kubikzent imeter  einer zirka zehntelnormalen alkoho- 
lischen Benzoes~iurel6sung, der urspriinglich 1 "25 c ~  s der 
alkoholischen Lauge verbraucht  hatte, wurde mit I0 c,m s neu- 

tralen, absoluten Alkohols verdtinnt, in 8 cm Abstand im Quarz- 

tiegel 15 Minuten lang bestrahlt und sodann mit der gleichen 
Lauge zurticktitriert. Der Verbrauch betrug 1 " 2 5 c m  3 wie in 

tier ursprfinglichen LOsung. Es war also jedenfalls keine S~iure 

durch Esterbi ldung verschwunden,  da ja schon frtiher gezeigt  

worden ist, daft aus Alkohol unter  diesen Bedingungen keine 
merklichen Siiuremengen entstehen. 

Inwieweit obige Erscheinung des Minderverbrauches an 
Alkali bei neutralisierten Benzoll6sungen durch die beim Neu- 

tralisieren auftretende Trt ibung erkliirt werden kann, dar(iber 
gibt nachstehende Tabelle Aufschlufl. Die hier angeftihrten 
Versuche wurclen mit schon l~ngere Zeit aufbewahr tem Benz- 
aldehyd ausgeftihrt, der zur Neutral isierung einen weit gr6fleren 

1 Je 1 c m  s O" lnormaler  Benzoesiiure, entsprechend 1 "25 c m  ~ Lauge, zu- 

gesetzt. 
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Saureverbrauch bedang als der frfiher beniitzte. Die hier er- 

haltenen ab s o lu  t e n Werte sind daher mit den friiher ermittelten 

nicht vergleichbar. 

T a b e l l e  XVl. 

Zirka 0"25normale  BenzaldehydlSsungen in Benzol. Zur 

Neutralisierung f/Jr l O c m  3 sind 4"37 cm 3 Lauge erforderlich. 

Alle Versuche werden in Quarztiegeln ausgef/_ihrt. Bestrahlungs- 

dauer je 15 Minuten. Lampenabstand 8 c m .  

Vers.-Nr. 
Nicht neutralisiert 

O, 25normal 

C;r, TI. 3 

5"15 (0"78)1 

5"16~ (0"79) 1 

Neutralisiert 

zirka 0" 16normal 

filtrierte, schwach 
triibe LSsung 

CII~ 3 

nicht filtrierte, stark 
getriibte LSsung 

CtI~ 3 

I o. 40 0.26 

0"38 0'25 

0"38 i 0"603 
I 

Wie man sieht, tritt, namentlich wenn man Versuch Nr. 3 

betrachtet, wo eine durch zweimaliges Filtrieren v611ig klare 

L6sung bestrahlt wurde, durch Beseitigung der Trt ibung eine 

betrtichtliche ErhShung des Umsatzes  ein, und zwar bis nahezu 

auf den in den nicht neutralisierten LSsungen erhaltenen Weft  

(0"6 gegenflber 0"S clrP). Die noch verbleibende l)ifferenz 

kSnnte dutch Verminderung tier Konzent ra t ion  und : \nderung 

des Mediums durch Zusatz von etwa 400/0 Alkohol zum Benzol 

erkl/irt werden. 

Indessen ist, wie bereits bemerkt, auch in den klaren 

alkoholischen LSsungen eine 5.hnliche, wenn auch schw/ichere 

Abweichung zu konstatieren, wie die folgende Tabelle gleich- 

falls erkennen l/il]t. 

1 Nach Abzug yon 4' 37 c m  3 zur Neutralisierung. 
2 Frische LSsung. 
3 Zweimal filtrierte Mare LSsung bestrahlt. 
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Tabe l l e  XVII. 

girka 0'25normale alkoholische BenzaldehydlSsung. Zur 
Neutralisierung yon 10 cm a sind 4"30 cm * Lauge erforderlich, 
Die Versuche werden in Quarzgef/ii3en in 8 cm Lampenabstand 
je 15 Minuten lang bestrahlt. 

Nicht neutralisiert  

Versuchs-Nr. 0" 25 normal  

C~I  3 

1 4"91 (0"61)1 

2 0 "40 

Neutral isiert  

0" 16 normal  

Cln 3 

0"30 

0"50 

Die Zahlen zeigen starke Schwankungen (0"3, 0"5 cmS); 
der Unterschied zwischen dem in neutralisierten und in nicht 
neutralisierten L6sungen beobachteten Umsatz ist geringer 
(0"4 gegen 0" 6), entsprechend dem Fehlen der Trtibung, abet 
doch noch vorhanden. Zum Teil wenigstens 15.f3t er sich dutch 
die Verminderung der Konzentration beim Neutralisieren er- 
kl/iren? Auch hier wird wieder der Umsatz in der neutralisierten 
klaren Benzoll6sung (0"6 cm a) grSl3er gefunden als in tier 
neutralisierten alkoholischen LSsung (0"4 cmS). 

Um zu sehen, ob Wasserstoffionen auch in gr/513erer Kon- 
zentration als bei den Versuchen mit Benzoes~urezusatz keinen 
Einllul3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit austiben, wurde noch 
nachstehende Versuchsreihe ausgeffihrt. 

Tabe l l e  XVIII. 

Zirka 0"16normale, neutralisierte LSsungen von Benz- 
aldehyd in Alkohol werden dutch je 15 Minuten in Quarztiegeln 
in 8 cm Lampenabstand bestrahlt. Zur Neutralisierung des 
sp~.ter zugesetzten Kubikzentimeters alkoholischer Salzs/iure 

Nach Abzug  der zur  Net~tralisierung erforderlichen 4" 30 c m  3. 

2 Wie aus  den TabeHen XII und  XIV hervorgeht,  w/ichst allerdings aueh 

hier dio S~.urebildungsgeschwindigkeit  weit l angsamer  als die Aldehydkon-  

zentration,  denn Verzehnfachung  der letzteren bedingt  nur  etwa Vervierfaehung 
der ersteren. 
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sind 1 �9 52 c m  ~ Lauge erforderlich. Die unter  I angeftihrte L~Ssung 

war  tiber Nacht in einem offenen KSlbchen, nachdem sie neu- 

tralisiert worden war, gestanden, nach dieser Zeit mul3ten noch 
0"08  c m  ~ Lauge zur Neutral isierung zugegeben werden. 

Vers,-Nr. 

I 

4"58 c m  a Lauge zur  
Neutral is ierung zu- 

gesetz t  

C m $  

0"20 

1"01 (0"39) 

0"20 

0"20 

II 

4"05 c m  s Lauge  zur  Neutra- 
l is ierung zugesetzt ,  nachher  
1 c m  3 HCI ~ 8 . 1 0  -5  Mole 

pro Liter 

s  3 

1.88 (o.367 
0"31 

0" 28 

0 ' 3 0  

Anmerkung  

Bei Vers.-Nr. I 
2 wurden  
8 . 1 0 - 3  Mole 
H CI pro Liter 
zugese tz t  

Es finder also tats/ichlich eine Beschleunigung durch 

Wassers tof f ionen statt, die allerdings nicht bedeutend ist und 
kaum die Versuchsfehler  tibersteigt. 

Auch beim Benzaldehyd w~chst der Umsatz  welt  lang- 
samer als die Konzentrat ion,  wenn auch hier die Abweichung 

yon der Proportionalitiit entschieden geringer ist als beim Ortho- 
Nitrobenzaldehyd.  

Wie bei letzterem ist auch beim Benzaldehyd kein Unter- 
schied zu erkennen,  wenn die Anfangstemperatur  18 bis 19" 
und wenn sie 30 his 35 ~ ist. 

B. Versuche mit reinem Benzaldehyd. 

Im AnschluB an die oben angeffihrten Versuche mit 
alkoholischen und benzolischen L~3sungen von Benzaldehyd 
wurde auch noch Benza ldehyd selbst bestrahlt. Die Ergebnisse 
sind in nachstehender  Tabelle zusammengestell t .  

1 Nach Abzug  der zur  Neutralisierung der zugese tz ten  Salzsiiure nbt igen 
1 ' 52 c m  s Lauge. 
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Tabe l l e  XVI. 

Je zirka 1 c m  ~ - -  0 " 7 7 8 g  Benzaldehyd werden in 8cm 
Lampenabstand im Quarztiegel bestrahlt. Der Benzaldehyd 
zeigte saute Reaktion und wurde vor der Bestrahlung nicht 
neutralisiert. Zur Neutralisierung der 0"788 g Benzaldehyd 
w~iren 5" 20 c m  ~ O" 0803 normale Lauge n5tig gewesen. 

= 

>. 

120 

60 

120 

195 

330 

390 

g Rfick- 
s tand  

0"6486  

0"5183 

0"5107 

0"5007 

Gesamtverbrauch  

C17$ 3 

40"65 
36"8 
40"0 

42" 9 

44"4  

:O/o 
gCTH6N2 Rfickst. 

0"399 

0"361 

0"393 60"6 

0"421 81"2 

0"436 87"I  

Ohne ur- 
spriingl. 

Siiure 

35"45 

31"6 

3 4 ' 8  

37"7 

39"2 

g'CTH602 

0 '  348 

0"310  

0"342 

0"370 

0"385 

Wie man sieht, nimmt bei weiterer Bestrahlung das Ge- 
wicht des Rfickstandes nur mehr langsam ab, dessen Acidit/it 
nut rnehr langsam zu. 

Der Umstand, daI3 schlieBlich -- gem~i[~ der gefundenen 
Aciditiit -- 87% des Rfickstandes und fast 60% der ursprfing- 
lich vorhandenen Benzaldehydmenge in Benzoes/iure fiber- 
gefiihrt sind, I/i.13t darauf schliel3en, dab die S/iurebildung wohl 
haupts/ichlich dutch Oxydation durch den Luftsauerstoff, be- 
ziehungsweise wohl auch durch im ultravioletten Lichte ge- 
bildetes Ozon erfolgt. Die Reaktion yon C a n n i z z a r o  

2C6HsCOH+H20 - :  CGHsCH2OH+C~HsCOOH, 

beziehungsweise 

2 C6H 5 COH --- C~H 5 CH2OOCC6H 5 

kann demnach, wenn sie hier fiberhaupt eintritt, nut  eine 
untergeordnete Rolle spielen; auch Polymerisation kann hier 
nicht in grSl3erem Umfange stattfinden. Benzoes/iure selbst 
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erleidet, abgesehen yon einem sehr geringen Gewichtsverluste, 
unter diesen Versuchsbedingungen keine Veriinderung. 0" 3191,~ 
Benzoes/iure werden dutch 4 Stunden in 8 cm Lampenabstand 
bestrahlt. Das Gewicht des Riickstandes betrtigt 0" 3166g, ent- 
sprechend einem Gewichtsverluste von 0 '0025g = 0"780/o. 
Ftir diesen Rtickstand wurden 32'35 cm' obiger Lauge ver- 
braucht, w~thrend fiir reine Benzoestture 32"28 cm a berechnet 
werden. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wird die Einwirkung des Lichtes einer ~uarzglas- 
Ouecksilberlampe bei 220 Volt Netzspannung und etwa 
21/~ Ampere Stromst~irke sowohl auf Ortho-Nitrobenzaldehyd 
als auch auf Benzaldehyd selbst in alkoholischen und benzoli- 
schen LSsungen in Qual-z- und Glasgeftii3en untersucht und 
gefunden, daft die S~turebildung in Quarzge~iit3en durchwcgs 
grOfJer als in Glasgef/ifien ist. 

Es wird ferner gezeigt, dab bei beiden Aldehyden die 
SS.urebildung in BenzollOsung grOl3er ist ats in Alkoholl6sung, 
in ersterer jedoch rasch absinkt, fails man die Versuche in den 
mit alkoholischer Natronlauge neutralisierten L6sungen wieder- 
holt. Dieses Absinken ist bedingt, wie nachgewiesen werden 
kann, dureh die beim Aikoholzusatz zur BenzollSsung auf- 
tretende TriJbung. 

Es wird der Einfluf~ der Konzentration untersucbt uncl 
gefm~den, dab bei beiden Aldehyden die Reaktionsgeschwindig- 
keit mit steigender Konzentration wohl zunimmt, jedoch welt 
langsamer ats letztere. 

Die S~urebildung wird beim Orthonitrobenzaldehyd etwa 
doppelt so grol3 gefunden als die beim Benzaldehyd unter 
gleichen Bedingungen beobachtete. 

Es wird gezeigt, dal~ bei VergrSl~erung des Lampen- 
abstandes die S~urebildung eher langsamer abnimmt als pro- 
portio.nal dem ~uadrate der Entfernung. 

Es wird gezeigt, dab in den L6sungen eine sehr betr/icht- 
liehe Absorption der wirksamen Strahten stattfindet. 



Einwirkung von ultraviolettem Licht. 1327 

Es wird darauf hingewiesen, daft bei der Bestrahlung yon 
Orthonitrobenzaldehyd wahrscheinlich noch eine Stiure yon 
niedrigerem Aquivalentgewicht als die Ortho-Nitrobenzoesg.ure 
entsteht. 

Es werden Meta- und Para-Nitrobenzaldehyd sowohl in 
LOsung als auch in fester Form unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen untersucht und gefunden, dab bier im VerhS.ltnis 
zur Orthoverbindung jedenfalls nut eine ~iul3erst geringe Ein- 
wirkung und S/iurebildung erfolgt. 

Es wird die Einwirkung des ultravioletten Lichtes auch 
auf Ortho-Nitrobenzaldehyd in fester Form und auf reinen 
Benzaldehyd untersucht und gefunden, daft bei letzterem nach 
61/2sttindiger Bestrahlung in 8 c~n Lampenabstand zirka 87~ ~ 
des Rfickstandes in Benzoestiure umgewandelt sind. 

Es wird gezeigt, dab diese S/iurebildung hauptsS.chlich 
auf Oxydation durch den Luftsauerstoff, beziehungsweise im 
ultravioletten Licht etwa gebildetes Ozon zurfickzuffihren i.st, 
dagegen die S~.urebildung auf Kosten des Aldehydsauerstoffes 
gemg.13 der Reaktion von C a n n i z z a r o ,  wenn sie tiberhaupt 
stattfindet, jedenfalls nut eine untergeordnete Rolle spielt. 

Es wird gezeigt, dab die Benzoes/iure in absolut alkoholi- 
scher L6sung unter den Versuchsbedingungen nicht merklich 
verestert wird und auf die Oxydation des Benzaldehyds keinen 
beschleunigenden Einflufi ausfibt, wohl aber scheinen dies 
Wasserstoffionen in grtil3erer Konzentration, wenigstens in 
geringem Grad, imstande zu sein. 

Es wird gezeigt, dal3 der Temperaturkoeffizient bei diesen 
Reaktionen 'im Einklang mit den bei photochemischen Re- 
aktionen fiberhaupt gemachten Erfahrungen sehr klein ist. 
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