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Zur Photooxydation der Aldehydgruppe:
I. Terephtalaldehyd

(IL Mitteilung iber chemische Lichtwirkungen)!
yon

Hermann Suida.

Aus dem photochemischen Laboratorium der k. k. graphischen Lehr- und
Versuchsanstalt in Wien.

(Mit 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juni 1912.)

Das Licht ist nicht nur imstande, oxydierende Eigen-
schaften von Verbindungen hervorzurufen oder zu verstidrken,
sondern auch den Luftsauerstoff in ein energisches Oxydations-
mittel umzuwandeln. Diese spezifische katalytische Wirkung
des Lichtes ist frithzeitig erkannt, die Vorgidnge selbst sind
aber noch wenig studiert worden.

Engter und Weifiberg?* haben in ihrer zusammen-
fassenden Studie {iber Autoxydationsvorgédnge einzelne Beob-
achtungen lber die Forderung der Autoxydation durch Licht-
energie angeflihrt. K. Gebhard? hat durch seine Anschauungen
iiber die Verteilung der Valenzkrifte in organischen Verbin-
dungen und ihre Beeinflussung durch Lichtstrahlen ein weites
Feld flir neue Untersuchungen der Teilvorginge bei chemischen
und photochemischen Reaktionen erdffnet. Zuletzt haben

1 Vgl 1. Mitt. liber diesen Gegenstand. Journ. f. prakt. Chem., 84 (N. F.)
27 (1911).
2 »Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation.« Braun-
schweig 1904.
5 Journ. f, prakt. Chem., 8 (N. I.), 361 (1911).
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Ciamician und Silber! Angaben Uber Autoxydation ven
cesdttigten Kohlenwasserstoffen im Lichte gemacht.

Unzweifelhaft sind die Peroxyde als labile Zwischenglieder
zwischen zwei stabilen Oxydationsstufen anzusehen.

Der eigentlichen Oxydation geht immer eine Anlagerung?
von Sauerstoff voraus, wodurch der Sauerstoff eine gesteigerte
Aktivitat erhélt; dieses Anlagerungsprodukt, das Peroxyd, kann
dann unter Herbeiziehung eines zweiten unverdnderten
Molekiils zur nidchsthoheren, stabilen Oxydationsstufe tber-
gehen, die keinen aktiven Sauerstoff mehr enthilt, wieder
anlagerungsfdhig sein kann, aber ein ganz neues Individuum
mit oft grundverschiedenen Eigenschaften darstellt. Die Glei-
chungen

CX+0,>CXO,
CXO0,+CX—-2CXO

wiirden diesen Vorgang veranschaulichen. Das Peroxyd C.XO,
ist imstande, an einen geeigneten Akzeptor (im Sinne Engler’s)
ein Atom Sauerstoff abzugeben.

Wesentlich ist bei der Photoautoxydation, dafi der zu
oxydierende Korper befahigt sein mufl, selbst durch Licht-
zufuhr anlagerungsfihig zu werden (d. h. freie Valenz zu
auflern).

Es ist anzunehmen, dafl die einzelnen Glieder der Reihe
wohldefinierter Substanzen vom Kohlenwasserstoff bis zur
Sdure je nach dem Bau ihrer charakteristischen Gruppe eine
Oxydationsfihigkeit in verschiedenem Grade besitzen. Von
der Aldehydgruppe ist ohneweiters eine viel raschere und
leichtere Oxydierbarkeit zu erwarten. Auch der Umstand, daB
Ciamician und Silber bei der Oxydation von Toluol und
Xylolen in Gegenwart von Wasser am Lichte Aldehyde nur in
geringer Menge, oft aber gar nicht vorfanden, wihrend reich-
liche Mengen Karbonsiduren und Kohlenwasserstoff vorhanden
waren, ldBt schliefen, daB die Aldehydphase infolge ihrer
raschen weiteren Oxydation sich der Beobachtung oft entzieht.

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 45, 38 (1912).
2 Vgl. J. Schmidlin und R. Lang, »Molekiilverbindungen als erste
Reaktionsstufen«. Chem. Zentralbl., 1912 (1), 1769.
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Photooxydation der Aldehvdgruppe. 1

Dementsprechend miifite die Peroxydbildung eine sehr rasche
sein, Um beobachtet werden zu konnen.

Einer Tduschung zu entgehen, habe ich Benzoésdure,
Benzaldehyd. und Toluol dquimolekular in Benzol geldst, vor
der ‘Quarzlampe einen Tag belichtet und die Stdrke der Per-
oxydbitdung gepriift. Wahrend Toluol und Benzaldehyd erheb-
liche Mengen Peroxyd (gemessen durch die Jodausscheidung
aus saurer Jodkaliumlosung) erkennen lieflen, war bei der
Benzoésdure keines nachweisbar.

Hierbei zeigte sich aber, dafl Benzaldehyd, der frisch in
Benzol geldést wurde, auch’ ohne vorhergehende Belichtung
erheblich stdrkere Peroxydbildung zeigte als Toluol, daf die
Dunkelreaktion der Aldehydgruppe eine bedeutend raschere ist
als die der Methylgruppe.

Hierbei 146t sich freilich nicht entscheiden, ob dies von
einem erheblichen Peroxydgehalt des Benzaldehyds an sich
oder von einer rascheren Oxydation beim Schiitteln in Benzol
mit saurer Jodkaliumlésung und Luft herriihrt. Die letztere
Annahme besitzt grofiere Wahrscheinlichkeit, indem hier der
Aldehyd als Autoxydator, Jodwasserstoff als Akzeptor wirkt.

Autoxydation von Terephtalaldehyd im Lichte.

Terephtalaldehyd ist in fester Form sehr bestdndig und
auch in Losung hélt er sich unverdndert. Ich habe seine
gesdttigte Losung in Benzol in Berithrung mit Luft durch einen
Monat im Dunkeln aufbewahrt, ohne dafl eine sichtbare Ver-
anderung eingetreten wire. Auch flinfstiindiges Kochen am
Riickflukiithler unter Lichtabschlufi ergab keinerlei Reaktion.

Vorversuche vor derQuecksilberdampf-Quarzlampe zeigten,
dafl sich nach wenigen Stunden an der Lichtseite der Eprou-
vette eine weifle Substanz krystallinisch ausgeschieden hatte.

Eine Belichtung von 4 g Terephtalaldehyd in 50 cws?
heilem Benzol lieferte nach 51/, Stunden 1-1 g, in Benzol unlds-
liche, krystallinische, farblose Substanz.

Das verdampfte Benzol wurde von Zeit zu Zeit ersetzt;
die Reaktionstemperatur lag bei 70°.

Ein zweiter Versuch wurde derart ausgefithrt, daf drei
Eprouvetten mit einer Losung von Terephtalaldehyd in Benzoi
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in einem Kihigefil, das gegen die Lampe ein Glasfenster
besafl und durch das ein Wasserstrom von § bis 8° zirkulierte,
belichtet wurden. Hier trat die Reaktion ungefihr sechsmal
so langsam ein. Die Lichtschwéchung durch die diinne Glas-
platte und die einige Millimeter dicke Wasserschicht kaun
nicht allzu erheblich die Reaktionsgeschwindigkeit verringern,
wohl aber ist es die hohere Temperatur, welche die Reaktions-
geschwindigkeit erheblich vergrofiert.

Die abgeschiedene Substanz wurde jewcilig abgesaugt
und mit kaltem Benzol gewaschen.

Die Benzolldsung gibt mit saurer Jodkaliumldsung Per-
oxydreaktion, nicht aber die ausgeschiedene Substanz.

Hierbei zeigt sich eine gewisse Aciditdt der Benzollosung,
die dem Anteil an gelostem Reaktionsprodukt entspricht, der im
Verhdltnis zum Ausgeschiedenen aber sehr gering ist.

So verbrauchten je 10 cm® der abfiltrierten Losung bet
direkter Titration mit Kalilauge und Phenolphtalein (unter
Schiitteln), beziehungsweisc nach dem zwolfstiindigen Schitteln
mit saurer Jodkaliumlosung 7-33 cw’® "/, KOH, beziehungs-
weise 2°1C cm® "/,. Thiosulfatlosung.!

Eine zugleich ausgefiihrte Titration mit je 10 cw® unbe-
lichteter Terephtalaldehydldsung ergab einen Verbrauch von
1:02 cmt’ "/,, KOH, beziehungsweise 0-9 cm® "/,, Thiosulfat-
16sung.

Bei einem anderen Versuche zeigte sich, daBl durch fiinf-
stiindiges Kochen der belichteten, abfiltrierten Losung unter
Lichtabschluff die Aciditdit um einen geringen Betrag zuge-
nommen hatte, wihrend zugleich der Peroxydgehalt eine
deutliche Abnahme zeigte.

Obwohl die Titrationen sehr genaue Resultate liefern.
lassen die geringen Differenzen keinen einwandtreien Schluf
zu und koénnen nur die Richtung bezeichnen, nach der sich
die Reaktion dndert.

Je 10 cw’ einer belichteten, filtrierten Terephtalaldehyd-
losung in Benzol verbrauchten vor dem Kochen 2°:44 cw’

1 Bestimmung des aktiven Sauerstoffes nach Baeyer, Ber. d. Deuatsch.
chem. Ges., 34, 740 (1901); vergl. auch Gebhard, Zeitschr. f. angew. Chemie.
23, 820 (1910).
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"oy KOH, beziehungsweise 0-85 cm® */,. Thiosulfat, nach
dem Kochen 2-56 cm’® */,, KOH, beziehungsweise 050 cm®
"/ Thiosulfat, wihrend eine zugleich ausgefiihrte Blindprobe
einen Verbrauch von 105 cm’® "/, KOH, beziehungsweise
0-50 em® /,, Thiosulfat ergab.

Das Peroxyd hilt sich hier jedenfalls nur kurze Zeit und
wird zugunsten der Sdurebildung zerlegt.

Die ausgeschiedene Substanz besteht aus baumartig ver-
zweigten Krystallaggregaten, die aber ein Gemenge von
Terephtalaldehydsdure und Terephtalsdure vorstellen. Die An-
nahme, dafi ein Kondensationsprodukt oder eine Peroxydphtal-
sdure! ausgeschieden werde, traf nicht zu.

0-2679 g bei 100° getrockneter Substanz verbrauchten
bei der Titration mit */,, Kalilauge unter Verwendung von
Phenolphtalein 0-1070 ¢ KOH, woraus sich flur eine ein-
basische Saure ein Molekulargewicht von 140°3 ergibt; dem-
gegeniiber hat Terephtalaldehydsidure das Molekulargewicht
15005, Terephtalsdure 166-05.

Die rohe Sdure wurde durch Losen in Soda, Ausschiitteln
mit Ather und Fillen mit Salzsiure gereinigt. Ein geeignetes
Losungsmittel zum Umkrystallisieren konnte nicht gefunden
werden. Sie zeigte so bei 195° ein schwaches Sintern, blieb
weiterhin bis 300° unverindert; auch Einbringen in ein auf
250° vorgewidrmtes Bad bewirkte nur ein etwas stédrkeres
Sintern, aber kein Schmelzen. Die Siure gibt in alkoholischer
Losung ein Phenylhydrazon, enthélt also eine Karbonylgruppe,
aber dieses Phenylhydrazon konnte auch nicht befriedigend
gereinigt werden; es begann sich stets um 245° zu zersetzen,
ergab aber mit reinem, bei 226° schmelzendem Terephtal-
aldehydsdurephenylhydrazon keine wesentliche Schmelzpunkt-
erniedrigung. '

Ein Teil der Rohsduren wurde Uber das Kalisalz ins
Silbersalz Ubergefiihrt, das ziemlich unbestindig war und mit
Alkohol getrocknet wurde. Die hornartige Masse wurde pulve-
risiert und mit Gberschiissigem Jodmethyl zwei Tage im ver-
schlossenen Gefafl digeriert; der Reaktionsmasse konnte mit

1 Vergl. Baeyer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 34, 766 (1901).
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Benzol ein krystallisierter Ester entzogen werden, der aber
trotz wiederholtem Umlésen aus Petroldther ganz undeutliche
Schmelzpunkte zwischen 50 bis 95° zeigte, also wieder ein
Gemisch war; endlich konnte durch fraktioniertes Umkrystalli-
sieren aus heiffem Wasser ein Anteil in Nadeln krystallisiert
erhalten werden, der einen scharfen Schmelzpunkt von 140 bis
141° zeigte und durch den Mischschmelzpunkt mit einem bei
141 bis 142° schmelzenden Prdparat von Terephtalsdure-
dimethylester sich mit diesem als identisch erwies; auch zeigte
dieser Teil keine Phenylhydrazonbildung, wédhrend der rohe
Ester in methylalkoholischer Lésung ein Phenylhydrazon gab,
das aber nicht rein zu erhalten war.

Bezliglich der Eigenschaften der Terephtalaldehydsdure
und ihrer Derivate verweise ich auf eine kiirzlich publizierte
Abhandlung von R. Wegscheider und H. Suidal

Ich habe gefunden, daB durch mehrmaliges Verreiben
eines Gemisches von Terephtalsdure und Terephtalaldehyd-
siure und ebenso ihrer neutralen Methylester mit kduflicher
Bisulfitlauge diese Korper quantitativ getrennt werden kOnnen,
welche Methode viel rascher und bequemer ausfilthrbar ist als
die friiher angewandte Heiflextraktion der Sduregemische mit
Chloroform. ?

Auf diese Weise konnte ich auch das Sduregemisch der
Lichtreaktion und ebenso das aus den Silbersalzen gewonnene
Estergemisch trennen.

Die Esterbisulfitverbindung und ebenso die Bisulfit-
verbindung der Sdure wird erst durch Kochen mit verdiinnter
Schwefelsdure zerlegt, der freie Ester und die Sdure krystalli-
sieren aus der wisserigen, sauren Losung aus. Bei dieser
Behandlung des Esters wird aber ein Teil verseift und es ist
notig, durch Ubersittigen mit Ammoniak und Ausschiitteln mit
Ather den Ester zu reinigen.

1 Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien,
mathem.-naturw. Klasse, Abt. [Ib, 7. Juni 1912,

2 Diese Methode wurde von Wegscheider und Suida (l. c.) verwendet
und ist auch in der kiirzlich erschienenen Abhandlung von Simonis (Ber. d.
Deutsch. chem. Ges., 45, 1588 [1912]) genannt.
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Der so erhaltene Ester schmilzt bei 58 bis 60° und zeigt
mit reinem Terephtalaldehydsiureester (vom Schmelzpunkt 83°)
keine Erniedrigung. Zur weiteren Identifizierung wurde ein
Teil in das Phenylhydrazon {ibergefiihrt, welches sich mit dem
bei 144 bis 146° schmelzenden Terephtalaldehydsduremethyl-
esterphenylhydrazon als identisch erwies. Der Ester reduziert
ammoniakalische Silberldsung in der Wirme unter Spiegel-
bildung.

Der in Bisulfit unlosliche Anteil des Estergemisches gibt
kein Phenylhydrazon und schmilzt nach einmaligem Umldsen
aus Petrolather bei 137 bis 138°; durch den Mischschmelz-
punkt mit einem bei 140 bis 141° schmelzenden Prdparat von
reinem Terephtalsduredimethylester konnte der Ester als mit
diesem identisch erkannt werden; dieser Ester reduziert
ammoniakalische Silberlosung nicht.

Von den durch Bisulfit getrennten rohen Siuren lieferte
die bisulfitlosliche ein bei 217 bis 219° schmelzendes Phenyl-
hydrazon, das mit einem bei 225 bis 226° schmelzenden
Priaparat von reinem Terephtalaldehydsdurephenylhydrazon
keine Schmelzpunkterniedrigung lieferte. Die in Bisulfit unliés-
liche Sdure gibt kein Phenylhydrazon.

Hieraus zeigt sich, daf} bei der Autoxydation des Terephtal-
aldehyds im Lichte ein Gemisch von Terephtalsdure und
Terephtalaldehydsdure entsteht; ungefdhr zwei Drittel des
Gemisches bestehen aus Aldehydsdure, welche Menge auch
bei der Oxydation des Terephtalaldehyds mit der berechneten
Menge Kaliumbichromat eriibrigt.

Diese Lichtreaktion verlduft am besten im Sonnenlichte;
aber auch diffuses Tageslicht im Zimmer geniigt, um schon
nach wenigen Stunden die Ausscheidung der Sduren zu
bewirken. Der nétige Sauerstoff wird nur durch die verhiltnis-
méBig kleine, zirka 1 cm® grofie Fliissigkeitsoberfliche durch
Diffusion zugefiihrt.

Alle Versuche wurden in kalibrierten Glaseprouvetten aus
gleichem weiflen Glase von gleicher innerer und &duflerer
Lichte und Wandstdrke (0-7 mm) durchgefiihrt, so daB bei
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gleichartiger Bestrablung ein quantitativer Vergleich zu-
ldssig ist.

Die Reaktion wird so wie bei der Autoxydation des Benz-
aldehyds nur durch den zugefiihrten Sauerstoff bewirkt, wobei
das Licht eine duflerst heftig beschleunigende Wirkung ausiibt:
sie kommt nicht durch gleichzeitige innere Reduktion und
Oxydation zustande, etwa wie die von Pribram und Franke?
beschriebene Bildung von Ameisensidure aus Formaldehyd.
Beweisend hiefiir ist ein Versuch, bei dem Terephtalaldehyd
in Benzollosung unter Durchleiten eines iiber reduziertes,
glithendes Kupfer gefithrten, langsamen Kohlensdurestromes
viele Stunden belichtet wurde, ohne daf§ eine Ausscheidung
eintrat.

Ein weiterer Versuch ging dahin aus, festzustellen, ob die
Reaktion bei intensiver Sauerstoffzufuhr auch im Dunkeln eine
mefibare Geschwindigkeit erlange. Zu diesem Zwecke wurden
drei Eprouvetten mit je 10 cm’ Terephtalaldehydlosung, von
denen eine mit Stanniol umwickelt und so vor Lichtzufuhr
vollstindig geschiitzt war, nebeneinander dem Sonnenlichte
ausgesetzt. Von den zwel nicht abgeblendeten Réhren war die
eine mit Watte verschlossen, in die zweite wurde ebenso wie
in die abgeblendete durch ein Glasrohr, das bis zum Boden
reichte, ein langsamer Luftstrom eingeleitet. Von Zeit zu Zeit
mufiten die Glasrohre ausgeputzt werden, da sie sich bald mit
ausgeschiedener Substanz verlegten.

Die Belichtung dauerte bei einer Lufttemperatur von 20
bis 23° vier Stunden. Die ausgeschiedene Menge an Sidure-
gemisch betrug in der ersten Eprouvette, durch die kein Luft-
strom gefiihrt worden war, 0-025 ¢ (10Y%, des vorhandencn
Aldehyds), in der zweiten, durch die ein Luftstrom geflihrt
worden war, 0-068 ¢ (26-1°%/, des vorhandenen Aldehyds). In
der abgeblendeten Rohre war keine Sdure abgeschieden
worden; der Pfropf, der sich stets an der Miindung des Ein-
leitungsrohres bildete, bestand nur aus Terephtalaldehyd, der
sich bei der starken oOrtlichen Verdampfung des Benzols aus

1 Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien,
mathem.-naturw. Klasse, Abt. [Ib, Februar 1912,
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der fast gesdttigten Losung ausscheidet. Beim Stehenlassen
der Losung nach Abstellung des Luftstromes loste er sich von
selbst wieder auf.

In einem weiteren Versuche wurde die Oxydations-
geschwindigkeit des Terephtalaldehyds mit der des Benz-
aldehyds am Lichte in Vergleich gestellt. Zugleich wurde unter-
sucht, ob ein geringer Zusatz von Nitrobenzol ebenso wie bei
der Autoxydation des Xylols?! einen Einflufl ausiibt.

Zwei Eprouvetten mit einer Losung von je 02 ¢ Terephtal-
aldehyd in 10 ¢w’ Benzol, von welchen zu einer der Losungen
zwei Tropfen Nitrobenzol zugesetzt war, und eine Eprouvette
mit der dquimolekularen Menge von 0-16 g Benzaldehyd in
10 cmw® Benzol wurden zugleich sechs Stunden an der Sonne
und einen Tag im diffusen Licht exponiert. Gleichzeitig wurden
ie 10 cm® der Terephtalaldehyd- sowie der Benzaldehydlosung
bei gleicher Dauer im Dunkeln der Luft ausgesetzt. Alle
Rbdhren waren mit Baumwolle lose verschlossen. Hernach
wurden alle Losungen mit je 20 cm® Wasser und 20 cm® Benzol
in Kolben gespiilt und unter starkem Schiitteln mit #/,, Kali-
lauge und Phenolphtalein titriert, dann zu jeder Mischung
20 cm® Jodkaliumldsung (20 ¢ in 600 cm® Wasser) und 4 cme®
verdiinnter Schwefelsdure zugesetzt und verschlossen digeriert,
hiervon sieben Stunden geschiittelt. Dann wurde mit */,, Thio-
sulfat die Jodausscheidung gemessen.

Es verbrauchten: 1,5 Kalilauge 7/,, Thiosulfatlosung
Terephtalaldehyd unbelichtet .. .. 1-25 cm’ 1-31 cm?®
Terephtalaldehyd belichtet . ... .. 14-60 1-64
Terephtalaldehyd + Nitrobenzol

belichtet ................. 12-50 1-83
Benzaldehyd unbelichtet........ 6-20 1-10
Benzaldehyd belichtet . ......... 17-25 4-45

Differenz zwischen Licht-
und Dunkelreaktion fur
Terephtalaldehyd.............. 13-35 0-33
Benzaldehyd.................. 11-05 3:35

1 Uber die Autoxydation von Benzolhomologen im Lichte und ihre
Beeinflussung durch Gegenwart von Nitrobenzol berichte ich in einer binnen
kurzem folgenden Abhandlung.

Chemie-Heft Nr. 10, 80
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Nimmt man an, dal von einer Aldehydgruppe ein Molekiil
Sauerstoff gebunden wird, —CHO+0, — —CHO,, und daf
eine so verdnderte Aldehydgruppe mit einer zweiten un-
verdnderten unter Bildung von Karboxylgruppen reagiert,
-~ CHO, + —CHO = 2 —COOH, womit nur eine Bruttogleichung
gegeben sein soll, und geht man von der bei den Perséduren
gefundenen Tatsache aus, dafi ein Peroxyd an Jodwasserstoff
ein Atom Sauerstoff abgibt, so kann man den Verbrauch an
Thiosulfat auch in dquivalenten Mengen Kalilauge ausdriicken,
woraus sich ergeben wiirde, dafl die Sauerstoffaufnahme von
Terephtalaldehyd und Benzaldehyd durch Lichtzufuhr sich wie
13-68:14-40 verhili, also nahezu gleich ist. Zieht man aber
in Betracht, dal aus Terephtalaldehyd etwa ein Drittel Tereph-
talsdure und zwei Drittel Terephtalaldehydsdure entsteht, so
erscheint es als nicht unwahrscheinlich anzunehmen, daff die
Oxydationsgeschwindigkeit der Aldehydgruppe durch eine
zweite parastindige gleiche Gruppe wesentlich gehemmt wird.
falls durch Diffusion genligend {iberschiissiger Sauerstoff ve-
liefert wird.

Die Sekundérreaktion verlduft beim Terephtalaldebhyd
rascher als beim Benzaldehyd, weshalb ein hoherer Peroxyd-
gehalt des Gemisches beim Benzaldehyd vorliegt. Die Ursache
hiefiir findet darin eine befriedigende Erklarung, dafi beim
Terephtalaldehyd das in Benzol fast unldsliche Reaktions-
produkt dem System sofort entzogen wird, weshalb sich das
Gleichgewicht zwischen Peroxyd und Sduren zugunsten der
lelzteren verschiebt.

Nitrobenzol wirkt hier nicht beschleunigend wie bei der
Methylgruppe (a. a. O.), sondern behindernd und man kann an
Nebenreaktionen oder, falls Terephtalaldehyd und Nitrobenzol
keinerlei Molekilverbindung?! einzugehen vermdgen, an eine
optische Schirmwirkung denken.

Diese Oxydationen sind als typische Lichtreaktionen an-
zusehen, bei welchen das Licht als Reaktionsbeschleuniger
einer sehr langsam verlaufenden Dunkelreaktion wirkt.

1 Vergl. J. Schmidlin und R. Lang, 1. c.
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Die Rolle des Peroxyds als Reaktionszwischenstufe er-
fordert eingehendes Studium und ich behalte mir diesbeziiglich
weitere Mitteilungen vor.

Um festzustellen, durch welche Strahlengattung die
Reaktion besonders beglinstigt wird, habe ich je 10 cm® der
Terephtalaldehydlosung in gleichen Glaseprouvetten neben-
einander hinter ! cm dicken, von zwei Quarzplatten einge-
schlossenen Schichten von Wasser, vierprozentiger wéisseriger
Chininsulfatlosung und vierprozentiger wisseriger Kalium-
monochromatldsung im direkten Sonnenlicht unter sorgfaltiger
Abhaltung jeglichen Seitenlichtes exponiert. Die Lufttemperatur
betrug im Mittel 15° C. Die ausgeschiedenen Mengen von
Sturen wurden nach zehnstiindiger Belichtung gesammelt und
betrugen hinter Wasser 105, hinter Chininsulfat 5, hinter
Kaliummonochromat 2 mg. Diese Zahlen machen keinen An-
spruch auf volle Genauigkeit, sind aber der Grofienordnung
nach jedenfalls vergleichbar.

Wiederholte Versuche bei verschiedener Lichtstirke
zeigten, daB hinter Chininsulfat und Monochromat die Reaktion
stets merkbar, aber sehr gering, eintrat, die Ausbeute hinter
Monochromat aber gegen der hinter Chininsulfat stets zuriick-
blieb.

Vierprozentige Kaliummonochromatigsung lait nach Eder?
nur rote und gelbe Strahlen bis etwa A = 480 g, wisserige
vierprozentige Chininsulfatiésung nach eigenen Versuchen bis
A == 403 pu durch; es wird durch dieses letztere also das
gesamte Ultraviolett ausgeschaltet; hievon habe ich mich durch
Herstellung einer beildufigen Absorptionskurve iiberzeugt.

Zu diesem Zwecke habe ich eine 11 mem dicke, zwischen
Quarzplatten eingeschlossene Schichte der Losung vor den
Spalt eines Quarzspektrographen angebracht und beim Lichte
eines zwischen Tantalstiften Uberschlagenden Funkens eine
photographische Platte 5, 10, 20, 40, 80, 160, 320, 640 Sekunden
belichtet. Diese wie alle anderen Aufnahmen wurden mit dem

1 »Beitriige zur Photochemie und Spektralanalysc-, Wien 1904, 11, 127.

80*



1184 H. Suida,

aleichen, stets frisch bereiteten Pyrogallolsoda - Entwickler
sieben Minuten entwickelt. Die gegen Ultraviolett vorschreiten-
den Enden der Schwirzungen geben ins Zeit-Wellenldngen-
diagramm Ubertragen eine kontinuierliche Kurve von folgender
Gestaltung.

i

400

300 - i

100 -

)

420 415 410 405 400 k. (pp)

Kurve 1.

Auf Vorschlag von Herrn Hofrat J. M. Eder wurde der
Tantalfunke verwendet; sein ungemein linienreiches, bis ins
auflerste Ultraviolett geschlossene Spektrum? ist bei kiirzester
Belichtungszeit lichtstark genug, um bis gegen 200 py. auf der
Platte einen deutlichen Eindruck hervorzurufen, weshalb es
sich zur Bestimmung der Absorption im Ultravioletten besonders
eignet. Die Absorptionskurve bei Verwendung von Sonnenlicht
zeigt dieselbe Gestaltung.

Hieraus erhellt, dafi die Autoxydation des Terephtal-
aldehyds fast nur durch das ultraviolette Licht bewirkt wird,
die sogenannten »aktinischen« blauen und violetten Strahlen
sich an der Reaktion nur zum geringsten beteiligen, daf§ aber
auch langwelliges, rotes und gelbes Licht die Reaktion, wenn
auch sehr schwach hervorruft,

1 Vergl. Eder und Valenta, »Atlas der typischen Metallspektrens«,
Wien 1911.
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Das verwendete Sonnenlicht enthilt ultraviolette Strahlen
bis zu.zirka 300 pp.

Hierbei ist allerdings das Eigenabsorptionsvermogen des
Terephtalaldehyds, eventuell auch seines Losungsmittels ins
Auge zu fassen.

Uber die Absorption des Benzols liegt eine Reihe von
Messungen vor. Aus H. Kayser's »Handbuch der Spektro-
skopie«, 1905, III. Bd., p. 483 bis 485 1468t sich entnehmen, daf
starke Absorption im Ultrarot, je ein sehr schmales Band im
Rot, Orange und Griin und endlich selektive Absorption im
Ultravioletten von 270 wpu abwdrts vorhanden ist. Fiir die bei
der vorliegenden Reaktion in Betracht kommenden Strahlen
(etwa 400 bis 300 nu) ist das Losungsmittel Benzol also durch-
lassig.

Die Absorption des Terephtalaldehyds habe ich qualitativ
unter Benutzung des von Eder vorgeschlagenen Tantalfunkens
spektrographisch bestimmt.

Zu diesem Zwecke habe ich die beildufigen Absorptions-
kurven der 11 mam dicken, zwischen Quarzplatten einge-
schlossenen Schichten von 2, 1, Y/,, 1/, Y/, Y400 Prozentigen
alkoholischen Terephtalaldehydlosungen ermittelt, indem mit
jeder Losung eine Serie von photographischen Aufnahmen mit
in geometrischer Reihe ansteigenden Expositionszeiten auf
eine Platte gemacht wurde. Die Figur zeigt die erhaltenen
Kurven im Zeit-Wellenldngendiagramm. (Kurve II und III).
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Kurve 11.
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Kurve III.

Konstruiert man eine Kurve aus den Grenzwerten der
Absorption flir verschiedene Konzentrationen bei gleicher
Expositionszeit, so erhidlt man ein &hnliches Bild itiber die
Absorptionsverhdltnisse, das bei Zugrundelegung des Beer’schen
Gesetzes die Eindringungstiefe der einzelnen Strahlengattungen
veranschaulicht.
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Kurve IV,

Eine weitere Begrenzung der Strahlengattung ist mit der
Durchldssigkeit des verwendeten Eprouvettenglases gegeben.
Bei der Priifung eines Splitters auf seine absorbierende Wirkung
nach den oben genannten Methoden zeigte es sich, dafl die
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verwendete Glassorte in der gegebenen Dicke von O+ 7 mm bis
300 w abwiérts alle Strahlen fast ungeschwicht durchlidft, an
dieser Stelle aber ziemlich scharf abschneidet, dafi die Ab-
sorption also erst flir jene kurzwelligen Strahlen beginnt, die
das auffallende Sonnenlicht eben nicht mehr enthalt, daf somit
durch diese Glasschichte keine merkbare Beschriankung der
Strahlenwirkung bei Verwendung von Sonnenlicht eintritt.

Zieht man nun die Emission der Quecksilberdampf-Quarz-
lampe in Vergleich,! so zeigt sich die Tatsache, daff diese im
Strahlenbezirk 370 bis 300 py nur ein engbegrenztes starkes
Linienblindel (» 3663 bis 3650) und zwei schwichere Blindel
bei 3133 bis 3126 und 3039 bis 3022 aufweist, von denen bej
Verwendung dieser Lichtquelle fiir die Reaktion die ganze
Wirkung herriihrt.

Ich gestatte mir an dieser Stelle Herrn Hofrat Prof. Dr
J. M. Eder fiir das Entgegenkommen und die Unterstiitzung
den wirmsten Dank auszusprechen.

1 Siehe Eder und Valenta, »Atlas der typischen Metallspektren«.



