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Zur Photooxydation der Aldehydgruppe' 
I. Terephtalaldehyd 

{II, Mitteilung fiber chemische Lichtwirkungen) ~ 

VOlt 

H e r m a n n  Suida.  

Aus dem photochemischen Laboratorium der k. k. graphischen Lehr- und 

Versuchsanstalt  in Wien. 

(Mit 4 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 20. Juni  1919..) 

Das Licht ist nicht nur imstande, oxydierende Eigen- 

schaften yon Verbindungen hervorzurufen oder zu verstiirken, 
sondern auch den Luftsauerstoff in ein energisches Oxydations- 

mittel umzuwandeln, Diese spezifisehe katalytische Wirkung 

des Lichtes ist frfihzeitig erkannt, die Vorg~inge selbst sind 
aber noch wenig studiert worden. 

E n g l e r  und \ V e i B b e r g  ~ haben in ihrer zusammen- 

fassenden Studie tiber Autoxydationsvorg/inge einzelne Beob- 

achtungen tiber die FSrderung der Autoxydation dutch Licht- 
energie angeffthrt. K. G ebh ard e, hat dutch seine Anschauungen 

('lber die Verteilung der ValenzkrS.fte in organisehen Verbin- 
dungen und ihre Beeinflussung durch Lichtstrahlen ein weites 

Fetd ffir neue Untersuchungen der Teilvorgiinge bet chemischen 
und photochemischen Reaktionen erSffnet. Zuletzt haben 

I Vgl. I. Mitt. tibet' diesen Gegenstand. Journ. f. prakt. ('heln., 84 (N. F.) 
8e7 ~1911). 

e ,Kritische Studien tiber die Vorgiinge der Autoxydation. ,  Braun- 
schweig 1904. 

!~ Journ. f. prakt. Chem., 84 (N. F.), 561 (1911). 
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C i a m i c i a n  und S i lber*  Angaben tiber Autoxydation yon 

ges/ittigten Kohlenwasserstoffen im Lichte gemacht. 

Ungweifelhaft sind die Peroxyde als labile Zwischenglieder 

zwischen zwei stabilen Oxydationsstufen anzusehen. 

Der eigentlichen Oxydation geht immer eine Anlagerung ~ 

vor~ Sauerstoff voraus, wodurch der Sauerstoff eine gesteigerte 

Aktivit/it erh/i.lt; dieses Anlagerungsprodukt, das Peroxyd, kanT1 

dann unter Herbeiziehung eines zweiten unver/inderten 

Molekfils zur nS.chsthSheren, stabilen Oxydationsstufe 0.ber- 
gehen, die keinen aktiven Sauerstoff mehr enth/ilt, wiede)" 

anlagerungsf/ihig sein kann, aber ein ganz neues Individuum 

mit oft grundverschiedenen Eigenschaften darstellt. Die Glei- 

chungen 
C X + O ~  -+ CXO~ 

C XO~+CX--*  2 C X O  

wfirden diesen Vorgang veranschaulichen. Das Peroxyd CXO., 

ist imstande, an einen geeigneten Akzeptor (ira Sinne Eng le r ' s )  

ein Atom Sauerstoff abzugeben. 
Wesentlich ist bei der Photoautoxydation, dal3 der zu 

oxydierende K6rper befiihigt sein mul3, selbst dutch Licht- 

zufuhr anlagerungsf/ihig zu werden (d. h. freie Valenz zu 

/iul3ern). 
Es ist anzunehmen, dal3 die einzelnen Glieder der Reihe 

wohldefinierter Substanzen vom Kohlenwasserstoff bis zur 
S/i.ure je nach dem Bau ihrer charakteristischen Gruppe eine 

Oxydationsf/ihigkeit in verschiedenem Grade besitzen. Von 
der Aldehydgruppe ist ohneweiters eine viel raschere und 

leichtere Oxydierbarkeit zu erwarten. Auch der Umstand, daf3 
C i a m i c i a n  und S i t b e r  bei der Oxydation yon Toluol kind 
Xylolen in Gegenwart yon W'asser am Lichte Aldehyde nut in 
geringer Menge, oft abel" gar nicht vorfanden, wS.hrend reich- 
fiche Mengen Karbons/J, uren und Kohlenwasserstoff vorhanden 
waren, 1/ifJt schliel3en, dal3 die Aldehydphase infolge ihrer 
raschen weiteren Oxydation sich der Beobachtung oft entzieht. 

I Ber. d. Deutseh.  chem. Oes., 45, 38 (1912). 
"-' Vgl. J. S c h m i d l i n  und R. L a n g ,  ,>Molekiilverbindungen als erste 

Reakt ionss tufen, .  Chem. Zentralbl ,  1912 (1), 1769. 
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Dementsprechend mtil3te die Peroxydbildung eine sehr rasche 
sein, tim beobacht~t werden zu k/Snnen. 

Einer T/iuschung zu entgehen, habe ich Benzo~s/iure, 
Benzaldehyd. und Toluol /iquimolekular in Benzol gel6st, vor 
der Quarzlampe einen Tag belichtet und die St/irke der Per- 
oxydbitdung geprfift. W/ihrend Toluol und Benzaldehyd erheb- 
liche Mengen Peroxyd (gemessen dutch die Jodausscheidup, g 
aus saurer Jodkaliuml/Ssung) erkennen liel3en, war bei der 
Benzo~sgure keines nachweisbar. 

Hierbei zeigte sich aber, dab Benzaldehyd, der friseh in 
Benzol gel6st wurde, aueh ohne vorhergehende Belichtung 
erheblich st/irkere Peroxydbildung zeigte als Toluol, dat3 die 
Dunkelreaktion der Aldehydgruppe eine bedeutend raschere ist 
als die der Methylgruppe. 

Hierbei 1/il3t sich freilich nieht entscheiden, ob dies von 
einem erheblichen Peroxydgehalt des Benzaldehyds an sich 
oder yon einer rascheren Oxydation beim Sch~tteln in Benzol 
mit saurer Jodkaliuml6sung und Luft herrfihrt. Die letztere 
Annahme besitzt gr6Bere Wahrscheinlichkeit, indem hier der 
Aldehyd als Autoxydator, Jodwasserstoff als Akzeptor wirkt. 

Autoxydation yon Terephtalaldehyd im Liehte. 

Terephtalaldehyd ist in fester Form sehr best~indig und 
auch in L/Ssung h/ilt er sich unver/indert. Ich habe seine 
ges/ittigte L/Ssung in Benzol in Beriihrung mit Luft durch einen 
M0nat im Dunkeln aufbewahrt, ohne dal3 eine sichtbare Ver- 
5.nderung eingetreten w/ire. Auch ffinfsti.'mdiges Kochen am 
Rtickflul3kflhler unter Lichtabschlui3 ergab keinerlei Reaktion. 

Vorversuche vor der Quecksilberdampf-Quarzlampe zeigten, 
dab sich nach wenigen Stunden an der Lichtseite der Eprou- 
vette eine weiBe Substanz krystallinisch ausgeschieden hatte. 

Eine Belichtung von 4g" Terephtalaldehyd in 50 c m  ~ 

heigem Benzol lieferte nach 51/t Stunden 1 �9 1 g', in Benzol unl/Ss- 
liche, krystallinisehe, farblose Substanz. 

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

Ein zweiter Versuch wurde derart ausgefiJhrt, daft drei 
Eprouvetten mit einer L6sung yon Terephtalaldehyd in Benzol 
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ill einem Ktihlgef/.tl3, das gegcn die l.ampe ein Glasfenster 

besa/3 und dutch das ein Wassers t rom von 6 bis 8 ~ zirkulierte, 

belichtet wurden. Hier trat die Reaktion ungeftihr seehsmal 

so langsam ein. Die Lichtschwgmhung dutch die dtinne Glas- 
platte und die einige Millimeter dicke Wasserschicht  kann 

nicht allzu erheblich die Reaktionsgeschwindigkeit  verringern, 

wohl aber ist es die h/Shere Temperatur ,  welche die Reaktions- 

geschwindigkei t  erheblich vergr6Bert. 
Die abgeschiedene Substanz wurde jeweilig abgesaugt  

und mit kaltem Benzol gewaschen.  

Die Benzoll/~sung gibt mit saurer  Jodkaliuml/3sung Per- 

oxydreakt ion,  nicht abet die ausgeschiedene Substanz.  

Hierbei zeigt sich eine gewisse Aciditg.t der Benzoll6sung, 
die dem Anteil an gel~Sstem Reaktionsprodukt  entspricht, der im 

Verh/iltnis zum Ausgeschiedenen abet  sehr gering ist. 
So verbrauchten je 10cm a der abfiltrierten L6sung bci 

direkter Titrat ion mit Kalilauge und Phenolphtalein (unter 

Sch/itteln). beziehungsweise  nach dem zw/51fsttindigen Schtitteln 
mit saurer Jodkal iuml6sung 7"33 c m  ~ "/~.a KOH, beziehungs-  
weise 2"10 cm" "/~ Thiosulfatl6sung. t 

Eine zugleich ausgeftihrte Titration mit je 10 cm"  unbe- 
)ichteter Terephta la ldehydl6sung ergab einen Verbrauch yon 

1 "02 cm" "/~.~ KOH, beziehungsweise  0"9 c m  a "/~.~ Thiosulfat-  

16sung. 

Bei einem anderen Versuehe zeigte sich, da~ dutch ltinf- 
sttindiges Kochen der belichteten, abfiltrierten L6sung unter  
Lichtabschlul3 die Acidittit um einen geringen Betrag zuge- 
nommen hatte, wti.hrend zugleich der Peroxydgehal t  eine 

deutliche Abnahme zoigte. 
Obwohl die Ti trat ionen sehr genaue Resultate liefern, 

Iassen die geringen Differenzen keinen einwandfreien Schlul3 
zu und k6nnen nur die Riehtung bezeichnen,  nach der sieh 

die Reaktion tindert. 
Je 10 c m ;  einer belichteten, filtrierten Terephtala ldehyd-  

16sung in Benzol verbrauchten vor dem Kochen 2"44 cm : 

J Bestimmung des aktiven Sauerstoffes nach Baeyer, Bet. d. Deutsch. 
chem. Ges., 34, 740 (1901); vergl, auch Gebhard, Zeitsehr. L angew. Chemic. 
23, 820 (1910). 



Ph(,tooxydation der Aldehydgruppe. 1177  

",!~5 KOH, beziehungsweise 0"85 c'm -~ u/2 ~ Thiosulfat, nach 

dem Kochen 2"56 c m  3 n/25 KOH, beziehungsweise 0"50 cm a 
"/.% Thiosulfat, wfhrend eine zugleieh ausgef/.ihrte Blindprobe 

einen Verbrauch von 1 "05 c m  ~ '~/25 KOH, beziehungsweise 
0" 50 c m  a '~/2~ Tl~iosulfat ergab. 

Das Peroxyd h~lt sich bier jedenfalls nut kurze Zeit und 
wird zugunsten der Siiurebildung zerlegt. 

Die ausgeschiedene Substanz besteht aus baumartig ver- 

zweigten Krystallaggregaten, die abet ein Gemenge yon 

Terephtalaldehydsfure und Terephtalsfure vorstellen. Die An- 

nahme, dab ein Kondensationsprodukt oder eine Peroxydphtal- 

stiure ~ ausgeschieden werde, traf nicht zu. 

0 "2679g  bei 100 ~ getrockneter Substanz verbrauchten 

bei der Titration mit "/25 Kalilauge unter Verwendung von 

Phenolphtalein 0" 1070g KOH, woraus sich fClr eine ein- 
basische Sfure ein Molekulargewicht yon 140'3 ergibt; dem- 

gegeniiber hat Terephtalaldehydsfure das Molekulargewicht 
150" 05, Terephtalsfure 166" 05. 

Die robe Stiure wurde durch LSsen in Soda, Ausschtitteln 

mit .Ather und Ftillen mit Salzsfure gereinigt. Ein geeignetes 

LSsungsmittel zum Umkrystaltisieren konnte nicht gefunden 

werden. Sie zeigte so bei 195 ~ ein schwaches Sintern, blieb 

weiterhin bis 300 ~ unver:andert; auch Einbringen in ein aug 

250 ~ vorgew/irmtes Bad bewirkte nut ein etwas stfrkeres 
Sintern, aber kein Schmelzen. Die S~ure gibt in alkoholischer 

L6sung ein Phenylhydrazon, enthtilt also eine Karbonylgruppe, 

abet dieses Phenylhydrazon konnte auch nicht befl'iedigend 

gereinigt werden; es begann sich stets um 245 ~ zu zersetzen, 
ergab aber mit reinem, bei 226 ~ schmelzendem Terephtal- 

aldehydstiurephenylhydrazon keine wesentliche Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

Ein Tell der Rohsiiuren wurde tiber das Kalisalz ins 
Silbersalz 0.bergeftihrt, das ziemlich unbestS.ndig war und mit 
Alkohol getrocknet wurde. Die hornartige Masse wurde pulve- 
risiert und mit /.iberschtissigem Jodmethyl zwei Tage im ver- 
schlossenen Get'fig digeriert; der Reaktionsmasse konnte mit 

1 Vergl. Baeye r ,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges., 34, 766 (190l). 
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Benzol ein krystallisierter Ester entzogen werden, der aber 
trotz wiederholtem Uml6sen aus Petroliither ganz undeutl iche 

Schmelzpunkte  zwischen 50 bis 95 ~ zeigte, also wieder  ein 

Gemisch war; endlich konnte durch fraktioniertes Umkrystall i-  

sieren aus heil3em Wasse r  ein Anteil in Nadeln krystallisiert 

erhalten werden, der einen scharfen Schmelzpunkt  yon 140 bis 
141~ zeigte und durch den Mischschmelzpunkt  mit einem bei 

14I bis 142 ~ schmelzenden Pr~iparat yon Terephtalsgure-  

dimethyles ter  sich mit diesem als identisch erwies; auch zeigte 
dieser Tell keine Phenylhydrazonbi ldung,  wiihrend der robe 

Ester  in methylalkoholischer  LSsung ein Phenylhydrazon  gab, 

das abet  nicht rein zu erhalten war. 

Beztiglich der Eigenschaften der Terephtalaldehydsiiux'e 
und ihrer Derivate verweise ich auf eine kfirzlich publizierte 

Abhandlung yon R. W e g s c h e i d e r  und H. S u i d a .  1 

Ich babe gefunden, dab dutch mehrmaliges Verreiben 

eines Gemisches yon Terephtalsi iure und Terephta la ldehyd-  

siiure und ebenso ihrer neutralen Methylester  mit kiiuflicher 

Bisulfitlauge diese K6rper quafltitativ getrennt  werden k6nnen, 

welche Methode viel rascher  und bequemer  ausftihrbar ist als 
die frtiher angewandte  Heiflextraktion der S~uregemische mit 

Chloroform. '-' 

Auf diese Weise  konnte ich auch das Siiuregemisch der 

Lichtreaktion und ebenso das aus den Silbersatzen gewonnene 

Estergemisch trennen. 

Die Esterbisulfi tverbindung und ebenso die Bisulfit- 

verbindung der Siiure wird erst durch Kochen mit verdUnnter 
Schwefelstiure zerlegt, der freie Ester  und die Siiure krystalli- 
sieren aus der w~.sserigen, sauren L6sung aus. Bei dieser 
Behandlung des Esters wird aber ein Teil verseift und es ist 
n6tig, durch IJbers~ttigen mit Ammoniak und Ausschtitteln mit 

~ ther  den Ester zu reinigen. 

1 Si tzungsbedchte  der kais. Akademie der Wissenscha f t en  in Wien, 

mathem.-naturw.  Klasse,  Abt. IIb, 7. Juni 1912. 
Diese Methode wurde yon W e g s c h e i d e r  und S u i d a  ([. c.) verwendet  

m~.d ist auch in der ki.irzlich erschienenen Abhand l ung  von S i m o n i s  (ger. 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 Ter@htalaldehyds~iureester (yore Schmelzpunkt 63 ~ 

keine Erniedrigung. Zur weiteren Identifizierung wurde ein 
Teil in das Phenylhydrazon ~bergeffihrt, welches sich mit dem 
bei 144 bis 146 ~ schmelzenden Terephtalaldehydstiuremethyl- 

esterphenylhydrazon als identisch erwies. Der Ester reduziert 

ammoniakalische Silberl6sung in der Wtirme unter Spiegel- 

bildung. 

Der in Bisulfit unl/Ssliche Anteil des Estergemisches gibt 

kein Phenylhydrazon und schmilzt nach einmaligem Uml6sen 

aus Petrol~ther bei 137 bis 138~ durch den Mischschmelz- 
punkt mit einem bei 140 bis 141 ~ schmelzenden Pr~iparat yon 

reinem TerephtalsS, uredimethylester konnte der Ester als mit 
diesem identisch erkannt werden; dieser Ester reduziert 

ammoniakalische Silberl/Jsung nicht. 
Von den dutch Bisulfit getrennten rohen S/iuren lieferte 

die bisulfitl/3sliche ein bei 217 bis 219 ~ schmelzendes Phenyl- 

hydrazon, das mit einem bei 225 bis 226 ~ schmelzenden 

Pr/iparat yon reinem Terephtalaldehydsiiurephenylhydrazon 
keine Schmelzpunkterniedrigung lieferte. Die in Bisulfit unl6s- 

fiche S/iure gibt kein Phenylhydrazon. 

Hieraus zeigt sich, daft bei der Autoxydation des Terephtal- 

aldehyds im Lichte ein Gemisch yon Terephtals/i.ure und 
Terephtalaldehyds~,ure entsteht; ungef/ihr zwei Drittel des 

Gemisches bestehen aus Aldehyds/iure, welche Menge auch 

bei der Oxydation des Terephtalaldehyds mit der berechneten 
Menge Kaliumbichromat ertibrigt. 

Diese Lichtreaktion verl~iuff am besten im Sonnenlichte; 
aber auch diffuses Tageslicht im Zimmer genflgt, um schon 

nach wenigen Stunden die Ausscheidung der S~iuren zu 
bewirken. Der n6tige Sauerstoff wird nur durch die verh~Itnis- 
m/il3ig kleine, zirka 1 c l n  2 grol3e Fltissigkeitsoberfl~iche durch 
Diffusion zugeftihrt. 

Alle Versuche wurden in kalibrierten Glaseprouvetten aus 
gleichem weiBen Glase von gleicher innerer lind /iul3erer 
Lichte und Wandsttirke (0"7 ,m~n) durchgeftihrt, so dal3 bei 
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gleichartiger Bestrahlung ein quantitativer Vergleich zu- 
1/issig ist. 

Die Reaktion wird so wie bei der Autoxydat ion des Benz- 

aldehyds nut  durch den zugeffihrten Sauerstoff  bewirkt, wobei 
das Licht eine /iut3erst heftig beschleunigende Wirkung aus{ibt: 

sie kommt nicht durch gleichzeitige innere Reduktion rind 
Oxydation zustande, etwa wie die yon P r i b r a m  und F r a n k e  1 

beschriebene Bildung von Ameisens/iure aus Formatdehyd.  
Beweisend hieftir ist ein Versuch, bei dem Terephta la ldehyd 
in Benzoll6sung unter Dm'chleiten eines fiber reduziertes,  

glfihendes Kupfer geftihrten, langsamen Kohlens~urestromes 

viele Stunden belichtet wurde, ohne dab eine Ausscheidung 

eintrat. 

Ein weiterer Versuch ging dahin aus, festzustellen, ob die 

Reaktion bei intensiver Sauerstoffzufuhr  auch im Dunkeln eine 
met3bare Geschwindigkeit  erlange. Zu diesem Zwecke wurden 

drei Eprouvet ten  mit je 10 cue' Terephtala ldehydlasung,  \ ' o n  

denen eine mit Stanniol umwickel t  und so vor Lichtzufuhr 

vollstiindig geschtitzt  war, nebeneinander  dem Sonnenlichie 
ausgesetzt .  Von den zwei nicht abgeblendeten R6hren war  die 

eine mit Watte verschlossen,  in die zweite wurde ebenso wie 

in die abgeblendete dutch ein Glasrohr, das bis zum Boden 
reichte, ein langsamer Luftstrom eingeleitet. Von Zeit zu Zeit 

muBten die Glasrohre ausgeputz t  werden, da sie sich bald mit 
at tsgeschiedener Substanz verlegten. 

Die Belichtung dauerte bei einer Luft temperatur  yon 20 

bis 23 ~ vier Stunden. Die ausgeschiedene Menge an S~ure- 
gemisch betrug in der ersten Eprouvette,  dutch die kein Luft- 
strom geftihrt worden war, 0 ' 0 2 5 {  ( 1 0 %  des vorhandenen 
Aldehyds), in der zweiten, dutch die ein I.uftstrom geffihrt 
worden war, 0 '  068 g (26" 1 ~ des vorhandenen Aldehyds). In 
der abgeblendeten R/Shre war keine SS.ure abgeschieden 
worden;  der Pfropt, der sich stets an der Mtindung des Ein- 
leitungsrohres b ildete, bestand nur aus Terephtalaldehyd,  der 
sich bei der starken ~Srtlichen Verdampfung des Benzols arts 

1 Si tzungsberichte  der kais. Akademie der \Vissenschaf ten in Wield, 

mathem.-naturw,  l(lasse, Abt. l ib ,  Februar 1912. 



Photooxydat ion  der Aldehydgruppe.  1181 

der fast ges/i.ttigten LSsung  ausscheidet .  Beim Stehenlassen  

der LSsung  nach Abstel lung des Luffs t romes  15ste er sich yon 

selbst  wieder  auf. 

In einem wei teren  Versuche  wurde  die Oxyda t ions-  

geschwindigkei t  des Tereph ta la ldehyds  mit der des Benz- 

a ldehyds  am Lichte in Vergleich gestellt. Zugleich wurde  unter-  

sucht, ob ein ger inger  Zusa tz  yon Nitrobenzol  ebenso wie bei 

der Autoxyda t ion  des Xylols 1 einen Einflul3 austibt. 

Zwei  Eprouve t t en  mit einer LSsung  von je 0 " 2 g  Terephtal-  

a ldehyd  in 10 c n r  ~ Benzol, yon welchen zu einer der LSsungen 

zwei Tropfen  Nitrobenzol  zugese tz t  war,  und eine Eprouvet te  

mit der ~iquimolekularen Menge yon 0" 1 6 g  Benza ldehyd  in 

10 cn, ~ Benzol wurden  zugleich sechs Stunden an der Sonne 

und einen Tag  im diffusen Licht exponiert .  Gleichzeit ig wurden  

je 10 c . m  3 der Terephta la ldehyd-  sowie der Benza ldehydlSsung 

bei gleicher Dauer  im Dunkeln der Luft ausgesetzt .  Alle 

RShren waren  mit Baumwol le  lose verschlossen.  Hernach  

wurden alle LSsungen  mit je 2 0 c m  ~ W a s s e r  und 2 0 c m  3 Benzol 

in Kolben gespiilt  und unter  s tarkem Sch~tteln mit '~/~5 Kali- 

tauge und Phenolphtatein titriert, dann zu jeder  Mischung 

20 c m  ~" Jodka l iuml6sung  ( 2 0 g  in 600 c m '  Wasser )  und 4 c m  ~ 

verdflnnter  Schwefels~ure  zugese tz t  und verschlossen  digeriert, 

h iervon sieben Stunden geschtittelt.  Dann wurde mit '~/25 Thio-  

sulfat die Jodaussche idung  gemessen .  
Es verbrauchten:  '~,',.,5 Kalilauge ~ :~r, Thiosu l fa t lSsung  

Terephta la ldehyd  unbel ichtet  . . . .  1 �9 25 cm ~ 1 �9 31 c m  '~ 

Tereph ta la ldehyd  belichtet . . . . . .  14' i~0 1 �9 64 

Tereph ta la ldehyd  + Nitrobenzol  
beliehtet . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 2 "  5 0  1 �9 83 

Benza ldehyd  unbel ichtet  . . . . . . . .  6" 20 1 �9 10 

Benza ldehyd belichtet . . . . . . . . . .  17" 25 4" 45 

Differenz zwischen Licht- 

und Dunkel reakt ion  fflr 

Te reph ta ta ldehyd  . . . . . . . . . . . . . .  13 ' 35  0" 33 
Benza ldehyd . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 �9 05 3" 35 

1 ijber die Autoxyda t ion  yon Benzolhomologen  im Lichte und  ihre 

Beeinf lussung durch Gegenwart  yon Nitrobenzol berichte ich in einer binnen 

kurzem folgenden Abhandlung .  

Chemie~Heft Nr. I0. S0 
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Nimmt man an, dal3 von einer Aldehydgruppe ein Molekfil 

Sauerstoff gebunden wird, - - C H O + O  2 - - - - C H O  3, und dab 
eine so ver/inderte Aldehydgruppe mit einer zweiten un- 
ver/inderten unter Bildung yon Karboxylgruppen reagiert, 

CHO a + -- CHO ~ 2 - -COOH,  womit  nur eine Bruttogleichung 

gegeben sein soll, und geht  man yon der bei den Pers/iuren 

gefundenen Tatsache  aus, daf3 ein Peroxyd an Jodwassers toff  
ein Atom Sauerstoff  abgibt, so kann man den Verbrauch an 

Thiosulfat  auch in 5.quivalenten Mengen Kalilauge ausdrticken, 

woraus sich ergeben wtirde, dal3 die Sauerstoffaufnahme yon 

Terephta la ldehyd und Benzaldehyd durch Lichtzufuhr  sich wie 
1 3 " 6 8 : 1 4 ' 4 0  verhS.k, also nahezu gleich ist. Zieht man aber 

in Betracht, dab aus Terephta la ldehyd etwa ein Drittet Tereph-  
tals/iure und zwei Drittel Terephtalaldehyds/i .ure entsteht, so 

erscheint es als nicht unwahrscheint ich anzunehmen,  daft die 
Oxydat ionsgeschwindigkei t  der Aldehydgruppe dutch eine 

zweite parastS.ndige gleiche Gruppe wesentlich gehemmt wird. 
falls dutch Diffusion gentigend tiberschtissiger Sauerstoff  .~e- 

liefert .wird. 

Die Sekund/irreaktion verl/iuft beim Terephtala ldehyd 

rascher als beim Benzaldehyd,  weshalb ein h6herer  Peroxyd-  
gehalt des Gemisches beim Benzaldehyd vorliegt. Die Ursache 

hieftir findet darin eine befriedigende ErklS.rung, dat~ beim 
Terephta la ldehyd das in Benzol fast unl6sliche Reaktions- 

produkt dem System sofort entzogen wird, weshalb sich das 
Gleichgewicht zwischen Peroxyd und SS.uren zugunsten  der 
lelzteren verschiebt. 

Nitrobenzol wirlCt hier nicht beschleunigend wie bei der 
Methylgruppe (a. a. O.), sondern behindernd und man kann an 
Nebenreakt ionen oder, falls Terephta la ldehyd und Nitrobenzol 
keinerlei Molek01verbindung ~ einzugehen verm6gen, an eine 
optische Schirmwirkung denken. 

Diese Oxydat ionen sind als typische Lichtreaktionen an- 
zusehen, bei welchen das Licht als Reakt ionsbeschleuniger  
einer sehr langsam verlaufenden Dunkelreaktion wirkt. 

1 Vergl. J. Schmid l i , . ~  und R. L a n g ,  1. c. 
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Die Rolle des Peroxyds als Reaktionszwischenstufe er- 
fordert eingehendes Studium und ich behalte mir diesbeztiglich 
weitere Mitteilungen vor. 

Um festzustellen, dutch welche Strahlengattung die 
Reaktion besonders begtinstigt wird, habe ich je 10 c m  3 der 
Terephtalaldehydl6sung in gleichen Glaseprouvetten neben- 
einander hinter 1 cm dicken, yon zwei Quarzplatten einge- 
schlossenen Schichten yon W'asser, vierprozentiger \v/isseriger 
Chininsulfatl6sung und vierprozentiger w/isseriger Kalium- 
monochromatl/Ssung im direkten Sonnenlicht unter sorgftiltiger 
Abhaltung jeglichen Seitenlichtes exponiert. Die Lufttemperattu" 
betrug im Mittel 15 ~ C. Die ausgeschiedenen Mengen yon 
SS.uren wurden nach zehnsttindiger Belichtung gesammelt und 
betrugen hinter Wasser 105, hinter Chininsulfat 5, hinter 
Katiummonochromat 2 rag. Diese Zahlen machen keinen An- 
spruch auf volle Genauigkeit, sind abet der Gr~Sf3enordnung 
nach jedenfalls vergleichbar. 

Wiederholte Versuche bei verschiedener Lichtsttirke 
zeigten, dab hinter Chininsutfat und Monochromat die Reaktion 
stets merkbar, abet sehr gering, eintrat, die Ausbeute hinter 
Monochromat abet gegen der hinter Chininsulfat stets zurtick- 
blieb. 

Vierprozentige KaliummonochromatttSsung l~if3t nach E d e r ~ 
nut rote und gelbe Strahlen bis etwa ), ~ 480 ~1,, w/tsserige 
vierprozentige Chininsulfatlasung nach eigenen Versuchen bis 
), ~ 403 ~{, durch; es wird durch dieses tetztere also das 
gesamte Ultraviolett ausgeschaltet; hievon habe ich mich durch 
Herstellung einer beilS, ufigen Absorptionskurve iiberzeugt. 

Zu diesem gwecke babe ich eine 11 mm dicke, zwischen 
Quarzplatten eingeschlossene Schichte der L6sung vor den 
Spalt eines Quarzspektrographen angebracht und beim Lichte 
eines zwischen Tantalstiften tiberschlagenden Funkens eine 
photographische Platte 5, 10, 20, 40, 80, 160, 320, 640 Sekunden 
belichtet. Diese \vie alle anderen Aufnahmen wurden mit dem 

I ,Beitr~:ige zur Photuchemie und Spektralanalysc% Wien 1904, II, 127. 

80* 
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.~leichen, stets frisch bereiteten Pyrogal lo lsoda-Entwickler  

sieben Minuten entwickelt. Die gegen Ultraviolett vorschrei ten- 

den Enden der Schw/irzungen geben ins Zeit-WellenlS, ngen- 

diagramm tibertragen eine kontinuierliche Kurve von folgender 
Gestaltung. 

400 

300  

200 

100 / 

420 715 710 405 400 ) ,(~) 

Kurve I. 

Auf Vorschlag von Herrn Hofrat J. M. E d e r  wurde der 
Tanta l funke verwendet ;  sein ungemein linienreiches, bis ins 

~iul3erste Ultraviolett geschlossene Spekt ruml  ist bei ktirzester 
Belichtungszeit  lichtstark genug, um bis gegen 200 bq* auf der 
Platte einen deutlichen Eindruck hervorzurufen,  weshalb es 

sich zur Best immung der Absorption im Ultravioletten besonders  
eignet. Die Absorptionskurve bei Verwendung von Sonnenlicht  

zeigt dieselbe Gestaltung. 
Hieraus erhellt, dab die Autoxydat ion 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, daft aber 
auch langwelliges, rotes und gelbes Licht die Reaktion, wenn 
auch sehr scbwach hervorruft. 

1 Vergl. E d e r  und V a l e n t a ,  ,,Atlas der typischen Metallspektren,, ,  

\Vien 1911. 
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Das verwendete Sonnenlicht enth/ilt ultraviolette Strahlen 

bis zu.zirka 300 l~,u.. 
Hierbei ist allerdings das Eigenabsorptionsverm6gen des 

Terephtalaldehyds, eventuell auch seines L6sungsmittels ins 
Auge zu fassen. 

l~lber die Absorption des Benzols liegt eine Reihe yon 
Messungen vor. Aus H. K a y s e r ' s  ,,Handbuch der Spektro- 
skopie<<, 1905, III. Bd., p. 483 bis 485 1/iBt sich entnehmen, dab 
starke Absorption im Ultrarot, je ein sehr schmales Band im 
Rot, Orange und Grfin und endlich selektive Absorption im 
Ultravioletten yon 270 l~  abwiirts vorhanden ist. F/Jr die bei 
der vorliegenden Reaktion in Betracht kommenden Strahlen 
(etwa 400 bis 300 RJ,) ist das L6sungsmittel Benzol also durch- 
liissig. 

Die Absorption des Terephtalaldehyds habe ich qualitativ 
unter Benutzung des von E d e r vorgeschlagenen Tantalfunkens 
spektrographisch bestimmt. 

Zu diesem Zwecke babe ich die beil~iufigen Absorptions- 
kurven tier 11 mm dicken, zwischen Quarzplatten einge- 
schlossenen Schichten yon 9 ~, I, ~/s, I/4, 1/4o, ~/~o0 prozentigen 
alkoholischen Terephtalaldehydl6sungen ermittelt, indem mit 
jeder L6sung eine Serie von photographischen Aufnahmen mit 
in geometrischer Reihe ansteigenden Expositionszeiten auf 
eine Platte gemacht wurde. Die Figur zeigt die erhaltenen 
Kurven im Zeit-Wellenl~ingendiagramm. (Kurve II und III). 

l It 
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Kurve II. 
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Konstruiert man eine Kurve aus den Grenzwerten der 
Absorption ftir verschiedene Konzentrationen bei gleicher 
Expositionszeit, so erhS.lt man ein 5.hnliches Bild fiber die 
Absorptionsverhg.ltniss% das bei Zugrundelegung des Beer'schen 
Gesetzes die Eindringungstiefe der einzelnen Strahlengattungen 
veranschaulicht. 

I 

3 60  40 20  3 0 0  80 60  ), (p.~) 

K u r v e  IV. 

Eine weitere Begrenzung der Strahlengattung ist mit der 
DurchlS.ssigkeit des verwendeten Eprouvettenglases gegeben. 
Bei der Priifung eines Splitters auf seine absorbierende Wirkung 
nach den oben genannten Methoden zeigte es sich, da[3 die 
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xerwendete  Glassorte  in der gegebenen  Dicke yon 0"7" ~nl~z bis 

300 [,t~ abw/irts aile Strahlen fast ungeschw/icht  durchl/il3t, an 

dieser Stelle aber ziemlich scharf  abschneidet ,  dab die Ab- 

sorption also erst ft'~r jene kurzwell igen Strahlen beginnt, die 

das auffallende Sonnenlicht  eben nicht mehr  enth/ilt, dab somit  

durch diese Glasschichte  keine merkbare  BeschrS.nkung der 

S t rah lenwirkung  bei Verwendung  yon Sonnenlicht  eintritt. 

Zieht man nun die Emiss ion  der Quecks i lberdampf-Quarz-  

lampe in Vergleich, ~ so zeigt sich die Tatsache,  daI3 diese im 

Strahlenbezi rk  370 bis 300 NJ, nu t  ein engbegrenz tes  s tarkes 

Linienbtindel (), 3663 bis 3650) und zwei schwiichere Btindel 

bei 3133 bis 3126 und 3039 bis 3022 aufweist,  yon denen bei 

V e r w e n d u n g  dieser Lichtquelle f/Jr die Reaktion die ganze  

Wirkung  herrtihrt. 

Ich gestat te  mir an dieser Stelle Herrn Hofrat  Prof. Dr 

J. M. I : ;der ft'lr das E n t g e g e n k o m m e n  und die Unters t i i tzung 

den w/irmsten Dank auszusprechen .  

Siehe E d e rund Va I e n t a, ,.Atlas der typischei~ Metallspektren,. 


