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Uber die photochemische Umwandlung
des o-Nitrobenzaldehyds II

Von

RuDpOLF WEGSCHEIDER
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften

(Vorgelegt in der Sitzung am 27. Oktober 1932)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung * sagt WeiGerT, dafl
die von mir?® gegen eine Arbeit von WeigERT und BropMANN ® er-
hobenen Einwinde als durch seine Arbeit mit PruckNER * erledigt
gelten konnen. Das ist durchaus nicht der Fall; es handelt sich
vielmehr um zwei grundsitzlich verschiedene Auffassungen des
Reaktionsvorganges. ‘

WeicerT vermeidet es, Giiteverhiiltnisse, die kleiner sind
als 1, statistisch durch St6Be zweiter Art zu erkliren, und sucht
die Ursache im Mechanismus der Lichtabsorption. Aus seinen
Versuchen mit Bropmany schlof er, daB zur Umwandlung einer
Molekel o-Nitrobenzaldehyd zwei Quanten erforderlich sind, oder
mit anderen Worten, dafl das photochemische Giiteverhiltnis
1/2 ist; die Versuche ergaben Werte zwischen 0-346 und 0-650.
Wenn auch das Giiteverhiiltnis durch die unvermeidlichen Ver-
suchsfehler stark beeinfluBt wird, gestatten diese Zahlen doch
wohl nicht, mit Sicherheit auf den Wert % zu schlieBen. WEeiGERT
postuliert aber, daf das Giiteverhiltnis einen einfachen Wert
haben miisse, und hat demgemif diese Abhandlung unter dem
Titel ,,Uber die Bestiitigung des Emstemscney Aquivalentgesetzes
in einer sehr einfachen photochemischen Reaktion* veroffent-
licht. Zur Erkldrung des Giiteverhiltnisses 1/2 nehmen W.-B.
an, daB es von der Orientierung der Molekel gegen den Licht-
strahl abhinge, ob die Absorption photochemisch wirksam ist
oder nicht. Gegen diese Erklirung sind von verschiedenen
Seiten (OrnstEIN, BoweN, Franck und mir) Bedenken erhoben
worden, die auch durch W.-P. nicht widerlegt sind. W.-P.

t Z. physikal. Chem. B 18, 1932, S. 367.

* Monatsh., Chem. 52, 1929, 8. 68, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138,
1929, 8. 236. -

3 Z. physikal. Chem. 120, 1926, 8. 24, (abgekiirzt W B).

*+ Ebendort, Bodensteinband 1931, S. 775, (abgekiirzt W P).
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haben weitere Versuche ausgefiihrt, welche fiir das Giiteverhdlt-
nis dhnlich schwankende Werte ergaben. Sie konnten aber
immerhin den Schluf ziehen, daB ein Einfluf der Intensitit oder
der Wellenlinge des einfallenden Lichtes sowie der Konzentra-
tion des Aldehyds auf die Quantenausbeute nicht erkennbar ist.
Als neu kam hinzu, daBl bei der Wellenléinge 313 mp auch das
vom Losungsmittel absorbierte Licht den Aldehyd ebenso (mit
dem Giiteverhiiltnis 1/2) umwandelt wie das von ihm selbst ab-
sorbierte, ferner, dall bei der Wellenldinge 405 my das Giite-
verhdltnis mit abnehmender Aldehydkonzentration stark an-
steigt (bis 0-843 bei den Mittelwerten, bis 1025 bei einem ein-
zelnen Versuch). Die Verfasser halten diese Abweichung von 1/2
fiir reell. An der Annahme, daB die Wirksamkeit der Strahlen
von der Orientierung der Molekeln abhinge, halten sie fest,
wenn sie auch die frither entwickelte besondere Form dieser An-
nahme ,.kaum® aufrechthalten. Zur Erklarung des Ansteigens des
Giiteverhaltnisses iiber 1/2 nehmen sie Ungiiltigkeit des BEERSCBEN
(Gesetzes an.

Nebenbei sei bemerkt, dal WEeiceErRT und PRUCKNER bei 813 myp, wo das
Losungsmittel Azeton stark absorbiert, unrichtig gerechnet bhaben. Als de-
kadischen Extinktionskoeffizienten der Losung von 1 g Aldehyd in 100 cm?
fanden sie 44-8. Nun setzen sie J = J,.10~ ¥ 86X 11 w6 ¢ die Konzentra-
tion des Aldehyds, 1-1 die Schichtdicke ist. Da aber die Extinktionskonstante
des Azetons selbst 22-1 ist, ist anzusetzen 44-8 = k + 221, wo die Extink-
tionskonstante des Aldehyds %k = 22-7 ist. Die Extinktionskonstante einer
Liésung von der Komzentration € ist also 22°7C 4 22-1. Fiir die Schliisse
ist das unwesentlich; es &ndert sich nur das eine, daB bei C = 0-02 die Ab-
sorption vollstéindig bleibt und das Giiteverhdltnis von 0-370 auf 0-329 zu-
riickgeht.

Meine Auffassung ist die, daB das Giiteverhiltnis 1/2 zwar
ungefihr, aber nicht genau nachgewiesen ist und daf die derzeit
nicht durch Versuche anderer Art priifbare Annahme eines Ein-
flusses der Orientierung der Molekeln auf die photochemische
Wirkung des Lichtes entbehrlich ist; die Annahme der Inakti-
vierung eines Teiles der aktivierten Molekeln (durch Stdfe zweiter
Art) reicht villig aus. Schon WarsurG® hat dies bei der Um-
wandlung der Fumarsiure und der Maleinsiure im Liehi ange-
nommen; dafl er sich iiber die Natur der angeregten Molekeln
eine spezielle Vorstellung gebildet hat, ist unwesentlich. Die Er-
klirung durch teilweise Inaktivierung umwandlungsfihiger akti-
vierter Molekeln durch Stéfle ist auch durch die Arbeit von W.-P.

5 Chem. Centr. 1920, (I) S. 199.



Photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds II 115

nicht widerlegt. Auch die Annahme der Ungiltigkeit des gut be-
glaubigten BEERSCHEN Gesetzes halte ich fiir entbehrlich.

leh hatte in meiner fritheren Mitteilung gezeigt, daf der
von mir berechnete Teil der Versuche von W.-B. sich durch die
Annahme einer teilweisen Inaktivierung und endlicher Reak-
tionsgeschwindigkeiten der nachfolgenden Dunkelreaktionen ge-
nauver darstellen 148t als durch das Giiteverhdltnis 1/2 und
darauf hingewiesen, daB sich so der Unterschied zwischen dem
Verhalten in Losung (Giiteverhiltnis ungefihr 1/2) und im
festen Zustand (Giiteverhdltnis 1 nach Bowen, HarTtLEY, SCOTT
und Warts) begreifen 146t. '

Die Beniitzung der damals von mir verwendeten Formel bedarf einer
Rechtfertigung. Sie ist fiir den Fall abgeleitet, daB nur der Ausgangsstoff
absorbiert. Bei 366 mp absorbiert aber auch die gebildete Séure stark. Trotz-
dem ist die Formel als Niherung brauchbar, da der Umsatz im Mittel nur

7% (im hochsten Fall 199) war. Wihrend des Versuches ist im Mittel nur
eine halb so groBe Menge von Nitrosobenzoesiure da.

Meine Berechnung kann geradezu als Beweis dafiir aufgefaBt werden,
daf ein Quant eine Molekel aktiviert. Ich habe damals aus den Versuchen
die Geschwindigkeitskonstante k/s = 0-00695 errechnet, wo s =1. Dieser
Wert stimmt fast vollig mit dem theoretischen iiberein. Um dies zu sehen,
mufl man den theoretischen Wert 366/28.415 X< 106 (my, cal, sec, Mol./em?) auf
die WeiGERTSCHEY Einheiten umrechnen. Das erfordert wegen der Konzen-
trationseinheit Multiplikation mit 15100 (151 Molgewicht des Nitrobenzalde-
hyds), ferner wegen der Zeiteinheit Stunde mit 3600 und wegen der Ener-
gieeinheit 10—5 cal. mit 10—5. Das gibt 0-00700.

Die von mir verwendeten Formeln waren nur fiir den Fall
starker Absorption in einfacher Weise verwendbar. Eine um-
fassendere Priifung erfordert die Beriicksichtigung der Absorption
des Produktes und des Losungsmittels. Hiefiir geeignete Formeln
leite ich in der ungefidhr gleichzeitig an dieser Stelle erscheinen-
den Abhandlung ,,Weitere Beitrige zur photochemischen Kinetik®
ab. Dabei wind angenommen, daf die Dunkelreaktionen sehr rasch
verlaufen. Die im folgenden angegebenen Formelnummern be-
ziehen sich auf diese Abhandlung. Die diesen Formeln zugrunde
liegende Voraussetzung guter Durchmischung ist fiir die Wgr-
GERTSCHEN Versuche als zutreffend erwiesen ©.

Die Formeln fordern, da das richtig berechnete Giite-
verhéltnis gleich ist dem in das Endprodukt verwandelten Bruch-
teil der aktivierten Molekeln. Dieser Bruchteil hiingt von der
Lichtstirke und der Konzentration nicht ab und kann auch von

¢ WeicerRT und Kuvmverer, Ber. D. ch. G. 46, 1918, S, 1212,
8%
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der Wellenlinge unabhiingig sein, entsprechend dem Befund von
W.-P. Um zu priifen, ob diese Formeln nicht blof zur qualitativen,
sondern auch zur quantitativen Darstellung der Versuche aus-
reichen, habe ich zehn Versuche von W.-B. berechnet (Nr. I—X
der nachtolgenden Tabelle). ‘

Versuche von W.-P. konnten nicht berechnet werden, da die Abhand-
lung nur abgeleitete Zahlen enthilt und mir die Dissertation PRUCKNER nicht
zuginglich ist. Als Geschwindigkeitskonstante der Lichtreaktion k wurde
der theoretische Wert 1/N%v verwendet. Die Extinktionskoeffizienten des
Nitrobenzaldehyds &, und der Nitrosobenzoesiure %k, wurden den Arbeiten
von W.-B. und W.-P. entnommen. Die Werte sind:

Amw.. 366 405 436
Byow... 12:20  0-951 0-0153
By oo 137 062 0-130
1/k(cal) 77636 70159 65171

Die Absorption des Azetons wurde vernachlissigt, was auch WEIGERT
tat. Eine Ausnahme macht nur die spiter zu besprechende Nr. XI. An-
schlieBend an das von WErIGERT angenommene Giiteverhiltnis 1/2 wurde an-
genommen, dal die Hilfte der aktivierten Molekeln sich in das Endprodukt
verwandelt. Dann muf das richtig berechnete Giiteverhiltnis denselben Wert
haben. Es soll hiedurch uicht gesagt werden, dal} fiir diese Konstante (die
einzige, welche den Versuchen angepaflt werden kann!) nicht auch eine etwas
andere Zahl verwendet werden kénnte, Die berechneten Ausbeuten sind iiber-
wiegend kleiner als die gefundenen; das wiirde eine Erhohung dieser Zahl
rechtfertigen. Zu derselben Vermutung fiihrt meine friihere Berechnung unter
Annahme endlicher Geschwindigkeit der Dunkelreaktionen, welche ein An-
steigen des Giiteverhéltnisses mit der Zeit bis zu einem Grenzwert von un-
gefiihr 0-6 ergeben hat.

Um klarzustellen, welche Versuchsfehler WEIGERT selbst als moglich
betrachtet, wurden die Umsitze Cs’ berechnet, welche auftreten miifiten, da-
mit das in WEIGERTSCHER Art gerechnete Giiteverhiltnis gemau 1/2 wird.
WEIGERT berechnet das absorbierte Licht so, als wenn nur der Aldehyd ab-
sorbieren und seine Konzentration unveriindert bleiben wiirde; das ist nur
bei kleinem Umsatz niherungsweise zuldssig. Er setzt also als absorbiertes
Licht J, (1 — 10— % 5) wo k, die Extinktionskonstante der Losung von 1 g
Aldehyd in 100 ¢m?®, C Anfangskonzentration des Aldehyds, ebenso wie
alle anderen hier angefithrten Konzentrationen in dieser Einheit, S Schicht-
dicke, J, auf den em? in 17 auftreffende Lichtenergie. Sein Giiteverhéltnis
ist also = SCsNAhv/15100J,¢(1 — 10~ ¥ C5) wo ¢ Zeit in Sekunden. Durch
Ausrechnen von Cs aus dieser Formel unter Einsetzung von y=1/2 ent-
standen die Cs der Tabelle. Die absorbierten Energien wurden nach Gl. 8—10,
bei Nr. XI nach GL 18, 20, 22 berechnet.

Die Tabelle zeigt, daB die Ubereinstimmung der beobach-
teten und der aus meinen Formeln berechneten Cs (Konzentra-
tion des Endproduktes) den Fehlergrenzen der Versuche ent-
spricht. Das gilt auch fiir Nr. ITI, da WEIGERT bei Nr. V einen



Photochemische Umwandlung des o-Nitrobenzaldehyds II 117

ebenso grofen Fehler als zuldssig ansieht. Die Abweichungen
konnen z. T. auch auf der Unsicherheit der Extinktionskonstanten
beruhen (vgl. die Zusammenstellung bei W.-P., S. 778).

Unter y sind Giiteverhdltnisse angefiihrt, die sich aus den
von mir berechneten, also genau dem Giiteverhiltnis 1/2 ent-
sprechenden Cs ergeben, wenn man das Giiteverhiltnis in der
WEIGERTSCEEN Art rechnet, Man sieht, daB diese Rechenweise bei
grofferem Umsatz (z. B. Nr. V) zu groBen Fehlern fiihrt. Fiir eine
genaue Ermittlung des wahren Wertes des Giiteverhiltnisses ist
also eine sichere Kenntnis der Extinktionskonstanten und Ver-
meidung von Vernachlissigungen bei der Rechnung notig.

AnschlieBend sind zwei weitere Berechnungen (Nt. X1 u. XII)
angefiihrt, welche sich auf das von W.-P. beobachtete Ansteigen
des Giiteverhdltnisses bei y — 405 und kleinen Konzentrationen
bezichen. Das BEERSCEE Gesetz wire erst zu bezweifeln, wenn
andere Erklirungsmoglichkeiten fiir das Ansteigen mit Sicher-
heit ausgeschlossen sind. Man kann an eine einseitige Wirkung
von Versuchsfehlern denken. Auch wire vielleicht zu untersuchen,
ob nicht der Umstand eine Rolle spielt, daB gerade bei diesen
Versuchen das Licht stirker inhomogen war’. Eine weitere Er-
kldrungsmdoglichkeit, die eben durch die Berechnungen XI u. XII
veranschaulicht werden soll, ist die, daB bei kleiner Konzen-
tration selbst eine schwache Absorption des Losungsmittels nicht
vernachlissigt werden darf. Azeton ist in dicken Schichten gelb.
Es wird daher bei y = 405 nicht vollig durchlissig sein. Ich habe
versuchsweise bei Nr. XI seinen dekadischen Extinktionskoef-
fizienten zu 0-005 gesetzt, was bei der Schichtdicke 1 cm einer
Absorption von 1% entspricht. Dann sind die Koeffizienten des
Aldehyds und der Sdure auf 0946 und 0-615 abzuindern. Die
Absorption des Azetons ist als photochemisch wirksam angenom-
men. Daneben ist in Nr. XII die Rechnung fiir den Fall gefiihrt,
dafl Azeton nicht absorbiert. Man sieht, daf die Absorption des
Azetons ein Ansteigen des nach WeiGtrr berechneten Giitever-
héltnisses bewirken kann.

Noch nicht erkldrte Zeichen der Tabelle. W.-B. Versnchsnummer bei
WeleERT und BropMawN. Gl Nummer der Formeln, nach denen gerechnet
wurde. ¢ Versuchsdauer. J ¢ gesamte eingestrahlte Lichtenergie (cal. fiir 1 cm?).
E gesamte absorbierte Energie. 9, dasselbein 9 der eingestrahlten, E, +Ez pho-
tochemisch wirksame Energie, E, vom Reaktionsprodukt absorbierte Energie,
Ezr ist nur bei Nr. XI um Null verschieden. Schichtdicke immer 1 cm.

7 Vgl. R. WEGSCHEIDER, Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 295.



Nr. . ... .. 1
Ampo.o. L. 366
W-B.. . ... IVb
GL . ... .. 5

[ 2N 1h
c....... 0-5
103Csber.. . . 942
103Csgef.. . . 9°70
103Cs’. . . .. 9-52
108J,¢. . . .. 97-92
10°E . .. .. 97-92
e v o v v v 100
105(E, +E;) . . 9688
103E, . . . .. 1-04
Yoo o e e e 0-495
Nr. . ..... Vi
Amp L., L, 405
W-B.. .. .. Va
GL ... ... 3

t .. ..., 6h
C.ovvvee .. 03
108 Cs ber, . . . 35-38
103Cs gef.. . . 35°65
108Cs’. . . . . 86-50
1087,¢. . . . . 50976
13E . . . .. 336-76
Te o v oa 66-1
103(E,+E;) . .328-80
100K, . . . .. T7-96
Yoo oo e e 0-485
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I III
366 366
1Xa IIb
5 5
2h 3h 40
0-4 0-2
16-15 30-89
19-93 38-1
16-52 33-77
169-92 348-48
169-92 348-44
100 100
166:05  317-69
3-87 30-75
0-489 0-457
VI X
436 436
Va ITa
3 7
27k 17h 307
§-0 1-0
215t 2069
2061 2-73
2157 2:07
768-16  516°6
1879 18-12
24-8 35
185-7 17-86
2-2 0-26
0-499 0-499

Iv

366
VIIb
5
4h 25
01
30-92
35-3
85-46
387-96
387-96
100
317-88
7008
0-436

X
436
Ve
7
27h
1-0
3-03
2+69
3:04
7582
2654
35
26:19
034
0°498

v

366
Xb
3
5h 30/
0-05
26-12
31-25
37-78
514-8
393-8
765
2686
1252
0-346

X1
405

17
1b
0-02
0-41t
72:0
3-853
535
3-832
0-021
0-622

VI

406
la

6h 15
2-0
42-6
46-7
46-86
441-0
3989
90-45
3961
2-8
0-455

72:0 -
3-076
4-27
3-059
0-017
0-496

Das SchluBergebnis ist, daf wahrscheinlich alle von WEIGERT
beobachteten Erscheinungen durch die Annahme einer teilweisen
Inaktivierung der aktivierten Molekeln erklirt werden kénnen.



