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Zur Lichtumlagerung von o-Nitrobenzaldehyd 
zu o:Nitrosobenzoesaure 

Von 

L. K0CNLEe. und F. PATAT 

I. Chemisches Laboratorium der Universit~t in Wien 
(Eingega~gen am 9. 6. 19B6. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 19B6) 

l~i t  5 F igu ren  im Tex~ 

E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g .  

o-Nitrobenzaldehyd lagert sich beim Bestrahlen mit Licht 
yon Wellenlgngen kiirzer als 4500 AE in o-Nitrosobenzoes~ture ura. 
Es lag nahe anzunehnen, dab die Reaktion innermolekular ver- 
lguft, d.h.  dal~ der Primgrprozel3 direkt zu der, der Messung 
zuggnglichen Verbindung fiihrt. Deshalb wurde die Reaktion 
yon WEIG~R~ 1 im Jahre 1925 zur Bestgtigung des lohotochmnischen 
~quivalentgesetzes herangezogen. Die sehr genauen Messungen 
ergaben nahe um 0"5 gelegene Werte  fiir die Quantenausbeu~e 
in acetonischer L~Jsung. Derselbe Wef t  wurde Sla~tter in Ligroin- 
l~sung ~ und in festem Zustand 2, 3 gefunden. Die Deutung dieses 
niedrigen Wertes war, vor allem deshalb, weil er das einfache 
Verhgltnis 1/2 darstellt, die Absicht einer ganzen Reihe experi- 
menteller und theoretischer Arbeiten. 

WEm~T raachte zuerst die Annahme, dal3 die Wirksamkeit  
des Lichtes yon der 0rientierung der }/[olekiile gegen das ein- 
fallende Licht abhgngt. Er  stiitzt sich dabei besonders auf  die 
Versuche yon PADOAa~, tier die Zersetzung einzelner Krista]le ira 
Polarisationsmikroskop untersuchte und eine Abh~ngigkeit der 
Umsetzungsgeschwindigkeit yon der Orientierung der Kristalle 
zur Polarisationsebene feststellte. Dagegen hat BOWER ~ der eben- 
falls die Umlagerung ira gew~hnlichen und polarisierten Licht 
untersuchte, die Urasgtze ira selben u wie die einge- 
strahlten Intensitgten gefunden. Dieser Widerspruch kann hin- 
reichend durch die Annahrae einer optischen Anisotropie der 
o-Nitrobenzaldehydkristalle erkl~trt werden. Experimentell nach- 

F. W~mEnT und L. BtIODMA~N, Z. physik. Chem. 24 (1926) 120; WmG~'r 
und P~UCKNER, Z. physik. Chem. Bodensteinfestb. (1931) 775. 

2 Lucy und L~mHTO~, J. chem. Physics 2 (1934) 756. 
8 BOWESI~ HARrLEY und ScoT~, 5. chem. Soc. London 125 (1924) 1218. 
a~ M. PADOA, Atti Accad. Lincei [5] 28 (1919) 372. 
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gewiesen wurde der Dichroismus yon ZI~ERt.  Bei sehr diinnen 
Kristallen wird nicht alles Licht absorbiert, daher infolge des 
Dichroismus in der einen Schwlngungsrichtung mehr, als in der 

anderen,  was einen verschieden grol3en Umsatz mit sieh bringt. 
Eine zweite MSglichkeit w~re~ dal3 nicht dus normale ~[o- 

lekfil sondern ein Zwischenstoff reagiert 5: 

kl 
1V[ ~ ~1 Licht M~ 

k2 

D~nn kommt e~n Giitefaktor kleiner als 1 dureh das der Liehtreaktion 
vorgelagerte Gleiehgewicht zust~nde. Ein solehes G]eichgewieht 
miit~te temperaturabh-Engig sein. Naeh den Untersuehungen von 
ZI~ER4, tier alas Spektrum im Ultraroten zwisehen 0"8 und 5 y. bei 
Temperaturen yon 25 o und 70oC untersuehte, t r i t t  aber eine we- 
sentliehe Ver~nderung des Spektrums mit der Temperatur nieht 
ein. Aueh sonst sprechen keine stiehh~ltigen Griinde, weder ehe- 
miseher noch physikalischer Natur, dafiir, dal3 ein Gleiehge- 
wicht zweier Tautomerer vorliegt 6. Ebenso kSnnen die Versuehe 
yon JA~SS~N 5 fiber die Umwandlung des Nitroterephtalaldehyds, 
der eine analoge Umlagerung zu 2-4-1-Nitrosoterephtalaldehyd- 
s~ure erleidet, wobei eine deutliche Abh~ngigkeit der Ausbeute 
yon der Erregungsenergie und v o n d e r  Erregungszeit  gefunden 
wird, einfach erkl~rt werden. Man mul3 nur beriieksiehtigen, dal~ 
nicht n u r d e r  Ausgangsstoff, sondern auch das Endprodukt ab- 
sorbiert. Dieses wirkt als inneres Liehtfilter und der dadureh 
verursaehte Effekt wird in dem Mal3e gr~13er, in dem sieh das 
Endprodukt bildet. Es ist offenbar aueh hier nieht erforderlich, 
eine der Liehtreaktion vorgelagerte Umlagerung anzunehmen, 
wie dies JAzqSSES rut. Beim o-Nitrobenzaldehyd ist fiberdies die 
Quantenausbeute weitgehend yon der absorbierten Energie unab- 
h~ngig (WEIGER~ 1. C.), WaS mit der Annahme eines ZwischenkSrpers 
sehleeht vereinbart ist, da ein Soleher bei starker Absorption eine 
viel grUYere Verarmung zeigen mfil3te, als bei schw~cher. 

WEGSCttEIDER 7 wies darauf hin, dab eine Quantenausbeute 
kleiner als eins, ganz einf~eh mit einer Energiezerstreuung 
dutch StSBe erklgrt werden kann. Der genaue Wert  ~/~, der 

4 K. Zt~E~, Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 239. 
5 TA~Asr~scv, Bull. Soc. chim. France (4) 39 (1926) 1443; (4) 41 (1927); (4) 

43 (1929) 1117; JA~ssE~x, Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 241. 
6 N~heres bei ZI~t~IER h c. 
7 WEGSCHEIDER, Mh. Chem. 52 (1929) 68; 62 (1933) 113. 
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fiir die Quantenausbeu~e gefunden wurde, erscheint bei dieser 
Erkl~rung freilich als Zufall. Bedenkt man, daB die Quanten- 
ausbeute in einem polaren (A_ceton) und in einem unpolaren 
(Ligroin) L~sungsmittel und im festen Zustand die gleiehe ist, 
so wird diese Erkl~rung noch unbes 

Das veranlaBte Lucy und LEIGHTON s :~i~r das AusmaB der In- 
so]chen ]i&ert die Abschatzung der gegenseitigen Beeinflussung der 
aktivierung einen innermolekularen Grund heranzuziehen. Einen 
Nitro- und A]dehydgruppe. Es ergibt sich n~mlich, dab die beiden 
Gruppen bei Zimmertemperatur in der freien Drehbarkeit behin- 
dert sind und dal~ sie in einer Ebene mit dem Benzolring liegen. 
Lichtabsorption erfolgt in einer NO-Bindung der NO2-Gruppe. Ist  
diese NO-Bindung der Aldehydgruppe benachbart, so kann die 
l~eaktion eintreten; absorbiert die entfernte N-O-Bindung~ so mul3 
die Euergie, soll es zur Reaktion kommen erst in die benaehbarte 
iibergehen. Alle Energie, die nieht zur Reaktion verwendet wird, 
wird yon au~en dureh StSl~e dissipiert. Auf  die quantitative 
Seite dieser u die nach unseren Versuchen unriehtig 
sein mul3, kommen wir ausffihrlieh zuriick. 

Ganz anders glaubt ZI~I~ER (1. e.) die Quantenausbeute halb 
erklaren zu kSnnen. Er  nimmt an, dab primer ein Sauerstoffatom 
abgespa]ten wird, das den Molekiilverband ver]al~t und sich erst 
sekund~r wieder mit dem Restmolekiil vereinigt. Dabei kann die 
Bindung am Kohlenstoff oder am Stiekstoff erfolgen, also o-Nitro- 
sobenzoesaure oder o-Nitrobenzaldehyd gebildet werden. Gemessen 
wird aber nur die gebildete S~ure, daher ist 1/2 als Giitever- 
haltnis zu erwarten. ZIMMER stiitzt sich bei dieser Annahme auf  
das kontinuierliehe Absorptionspektrum 9, das auf  Dissoziation 
schlieBen l~l~t und darauf, da~ er bei der Reaktion sowohl den 
Sauerstoff als auch das andere Spaltstiiek, den o-Nitrosobenzal- 
dehyd, durch seine Experimente naehgewiesen glaubte. 

Wir  sehen aus dem Vorhergehendeu, da[~ trotz der zahl- 
reiehen experimentellen und theoretischen Arbeiten fiir die Er- 
kl~rung der GrS~e der gefundenen Quantenausbeute noeh immer 
folgende verschiedene MSgliehkeiten bestehen: 

1. Ein Tell der absorbierten Lichtenergie geht dureh StSBe 
zweiter Art  verloren, wobei das Ausmal~ der Desaktivierung zu- 
fallig 1/2 ist. 

s Lucy und LEml~WON, J. chem. Physics 2 (1934) 760. 
9 Puaws und MAc CLELA~D, J. chem. Soc. London 103 (1913) 1088; 

JA~ss~ 1. c. 
20* 
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2. Ffir die Quantenausbeute 1/2 ist der Bau bzw. die Be~ 
wegungsform des i~[olekfils verantwortlich zu maehen. 

3. Der Prim~irproze~ besteht in der Abspaltung yon Sauer- 
stoffatomen. 

u diesen MSglichkeiten ist eigentlich nur die unter 3. an- 
geffihrte experimentell gestiitzt. Aber gerade dagegen bestehen 
schwerwiegende Bedenken allgemeiner Art lo. Es war daher die 
Absicht der Arbeit solches experimentelles Material "zu gewinnen, 
das elne Entscheidung fiber den Meehanismus der Umlagerung 
mSglich maehte. Wir haben dabei die Untersuchung der Reaktion 
auf die Gasphase erstreekt, um dadureh yon vornherein den 
sehlecht definierten LSsungszustand zu vermeiden. Und es ist so 
tatsSehlleh trotz der hinzutretenden experimentellen Schwlerig- 
keiten gelungen, die Eigenart dieser Umlagerung klarzustellen. 

Versuchsanord.ung u.d Ergebnisse. 
a) Die Subs tanzen .  

o-Nitrobenzaldehyd: u wurde das Merkpriiparat ,iqitrobenzaldehyd ortho- 
Schmp. ca. 440 pro analysi". Far  die Untersaehung des Dampfdruckes, 
der Extinktion und des Spektrums wurde es bei rotem Licht zweimal aus 
Wasser umkristallisiert und im Dunklen aufbewahrt. Der Schmp. blieb 
dabei konstant:  43"5 ~ Ebenso war die Extinktion naeh dem ersten und 
zweiten Umkristallisieren gleich. 

o-Nitrosobenzoes~ure wurde aus o-Nitrobenzaldehyd dureh Belichten einer kon- 
zentrierten benzolischen LSsung mit Sonnenlicht oder mit der Quarzlampe 
dargestellt. Die ausgefallene Si~ure wurde abfiltriert, mit Benzol gewaschen 
und schliel~lich aus heiltem Eisessig umgereinigt. Die kleinen weiiten Kri- 
st~llehen zeigten einen Zersetzungspunkt bei ungef~hr 180 ~ 

Aceton als L5sungsmittel far die Bestimmung der Quantenausbeute wurde mit 
Weins~ure und Kaliumearbonat gesehfittelt und jedesmal abdestilliert. Das 
so gereinigte Aceton hatte einen sehr kleinen, konstanten Laugenver- 
brauch, der sich auch bei l~ngerem Belichten nicht ~nderte (Tabelle 2, 
Versuch 9). 

Hexan und Alkohol als LSsungsmittel ffir die Bestimmung der Extinktion 
wurden, nach den Vorsehriften in WEIGERTS ,0ptisehe Methoden der 
Chemie", Akadem. Verlagsg. Leipzig, 1927, Seite 212 und 213 gereinigt. 

Stickstoff: Bombenstickstoff wurde fiber gliihendes Kupfer und durch Ausfrier- 
fallen, die mit flflssiger Luft gekiihlt waren, geleitet. 

b) Der  D a m p f d r u c k  des o -Ni t robenza ldehyds .  
Eine Voraassetzung ffir das Arbeiten in der Gasphase war die Kenntnis 

des Dampfdruckes yon o-Nitrobenzaldehyd. Da in tier Literatur keine diesbeziig- 
lichen Angaben vorliegen, wurde der Dampfdruck bei mehreren Temperaturen 
zwischen 55 und 157~ gemessen. Etwa 0"2g Aldehyd wurden in einem kleinen 

~0 Siehe Lucy und LEmHrON 1. C. und die Diskussion auf Seite 287. 
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Kugelrohr, an das ein kurzes Queeksilbermanometer ange~ehmolzen war, im 
Vakuum eingeschmolzen. Ein grol~es Becherglas mit ungefiihr 2 1 Glycerin, das 
mit einem kleinen Riihrwerk geriihrt warde, diente als Temperaturbad. Der 
Druck wurde am Quecksilbermanometer abgelesen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

T a b e l l e  1. 

Dampfdruck des o-Nitrobenzaldehyd. 

t 1/T. 105 29 log 29 

55 304 1"0 0"0 
67 292 1"4 0"15 
79 284 2"9 0"46 
88 277 3"7 0"57 
98 270 4"5 0"65 

103 266 5"0 0"70 
114 258 6"9 0"84 
132 253 9"3 0"97 
132 247 14"1 1"15 
134 245 14"3 1"16 
142 240 19"9 1"30 
146 238 21"2 1"33 
157 232 26"9 1"43 

~5 /og P . 

o,5 

r 

250 300 

Fig. 1. Dampidruck des o-Nitrobenzaldehyd. 

In Figur 1 ist log p gegen 1/7 aufgetragen. Aus der Neigung der Geraden 
ergibt sich eine molare Verdampfungswiirme yon Q - 9 6 0 0  cal. 

c) D i e  E x t i n k t i o n .  

Die Extinktion des o-Nitrobenzaldehyd wurde naeh der photographisehen 
Methode mit Hilfe eines ,Spekker Ultraviolett-Photometer H 237" in Yerbindung 
mit dem Spektographen E316 der Firma Adam Hi lge r  zwischen 4000 und 
2300 AE bestimmt. Da die Dimensionen des Photometers das Anbringen einer heiz- 
baren Kiivette yon ausreichender Liinge zur Messung der Extinktion des dampf- 
fSrmigen o-Nitrobenzaldehyd nicht gestatteten, wurden LSsungen in zwei ver- 
schiedenen LSsungsmitteln, in einem polaren (:~thylalkohol)und in einem un- 
polaren (Hexan), verwendet. Die Extinktion stimmt in beiden LSsungsmitteln 
vollst~ndig iiberein (Figur 2). Daraus folgt, dab die Extinktion durch das LSsungs- 
mittel nieht beeinflullt wird, woraus man weiter schliel~en kann, dal] auch die gleichen 
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Werte ftir die Extinktion des dampff6rmigen Aldehyds gesetzt werden kSnnen, 
In Figur 2 ist log ~ (definiert durch I / l o ~  10-e c d c Mol/Liter, d Sehichtdicke 
in cm) gegen die Wellenl~nge aufgetragen. Die Extinktion steigt in dem ge- 
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Fig. 2. Extinktion des o-Nitrobenzal- 
dehyds in Alkohol (o) und in Hexan (x). 

maeht. Der Befund von PuRws (1. e.) 
Absorptionspektrum ist auch noch bei 
Andeutung irgend einer Struktur. 

messenen Bereich monoton an. Der deka- 
dische Extinkfionskoeffizient/betragt bei 
3660 AE, in welchem Spektralgebiet wir 
die Quantenausbeute gemessen haben, 
150 (log E=2"18). Die Werte stimmen 
mit den in der Literatur fiir einzelne 
Wellenl~ingen angegebenen im allgemei- 
nen gut /iberein 12. 

d) Das Absorptionspek- 
~rum des dampffSrmigen 
o-Nitrobenzaldehyd.  

Das Absorptionspektrum wurde 
ebenfalls mit dem mittleren H~LO~R- 
Spektrographen aufgenommen. Als Licht- 
quelle wurde eine Wasserstofflampe ver- 
wendet, die mit  5000 V betrieben wurde. 
Als Absorptionsk~vette diente das gleictle 
Quarzrohr, das bei der Bestimmung der 
Quantenausbeute verwendet wurde ~. Ins- 
gesamt wurden Aufnahmen bei Drueken 
yon 1 bis 30ram Hg, entsprechend Tem- 
peraturen zwischen 62 und 164~ ge- 
und JA~ssE~ (1. c.) wurde best~tigt. Das 
1 mm Druck streng kontinuierlieh, ohne 

e) Die Quan tenausbeu te  in der Gasphase. 
Als Vorbereitung flit die Bestimmung der Quantenausbeute wurde vorerst 

qualitativ die Umlagerung in Gasphase in verschiedenen Wellenbereichen bei 
versehiedener Temperatur untersueht. Gleichzeitig sollte durch diese Versuche 
die Annahme ZIMME~S geprtift werden. 

Die dazu verwendete Apparatur zeigt Fig. 3. o-Nitrobenzaldehyd, der sich 
in einem QuarzkSlbchen, das dutch ein Glycerinbad auf eine bestimmte Temperatur 
gebraeht werden konnte, befand, wurde dutch ein 1"6 cm weites Quarzrohr 
destilliert, das in der einen Brennlinie eines zylindrisehen Spiegels yon ellip- 
tischer Basis (grol]e galbachse 8 cm) aus Niekelblech lag (Fig. 3a). In der 
anderen Brennlinie war in einem Abstand yon 10 cm eine Quarzquecksilberlampe 
(Betriebstrom 3"5 A b e i  160 V Klemmenspannung) angebracht. Unmittelbar hinter 
der beliehteten Zone war das Quarzrohr zu einer Kapillare verengt, die dafiir 
sorgte, da] der Druek des o-Nitrobenzaldehyds im Reaktionsrohr nicht zu klein 
wurde. Anschliel~end folgen 3 U-fSrmige Ausfrierfallen, die zur Analyse dienen. 

11 Siehe WEmERr 1. e., Lucy und LEmTHON geben for 3660 AE einen etwas 

hSheren Wert an. 
12 Siehe Seite 282. 
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Uber das Reaktionsrohr war im belichteten Teil ein zweites 3'2 c m  weites und 
16 c m  langes Quarzrohr konzentrisch gesti~lpt, mit ihm verschmolzen und mit  
Zu- und Ablauf versehen. Dureh Einfiillen verschiedener Filterfliissigkeiten in 
diesen Filtermantel konnte die Reaktion in verschiedenen Wellenl~ngenbereichen 
untersucht werden. Der belichtete Teil des Rohres wurde dutch die Strahlung 
der Quarzlampe selbst geheizt und dutch K~hlung mit einem Ventilator auf der 
gewiinschten Temperatur gehalten. 

Als Filtersubstanzen mul]ten Fliissigkeiten gefunden werden, deren Siede- 
punkte oberhalb 150 o C liegen. Au~erdem durften sie sich trotz der ~ul]erst in- 

zurPumpe 

iur.'qnalz se 

u~ u~ u, 

Fig. 3. 

Fig. 3a. 

tensiven Bestrahlung nicht so sehr zersetzen, dab sich die Durchl~ssigkeitsgrenze 
der LSsung w~hrend eines Yersuches, d . i .  in etwa li/~ Stunden, merklich ver- 
schob. Als Filtersubstanz grSl]ter Durchlassigkeit wurde reines Glycerin, das fast 
das gesamte Spektrum der Quarzquecksilberlampe durchl~Bt, verwendet. Dal~ bei 

o,s 

3 

~500 3000 3500 

j 
~00 z/50o 

Fig. 4. Durchl~issigkeit bei 1 c m  Schichtdicke. 
[] relnes Glyzerin, A 15~ LSsung yon Dibenzyl in Dekalin, O reines Nitrobenzol. 

diesen Versuchen iiberhaupt eine Fltissigkeit in das Filterrohr geffillt wurde, 
hatte den Zweck, eine gleichm~l]ige Temperatur des Reaktionsrohres zu bewirken. 
Fiir die Versuche im Wellenl~ngenbereich ). > 3500AE verwendeten wir eine 
15 ~ ige LSsung yon Dibenzyl in Dekalin, fi~r ). > 4300 AE reines Nitrobenzol. 
Fig. 4 zeigt fiir die verwendeten Filter das yon einer I c m  dicken Schicht dureh- 
gelassene Licht in Bruchteilen des eingestrahlten. 
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Die Quantenausbeute wurde relativ zu der in acetoniseher LSsung be- 
stimmt. Damit ist der Vorteil verbunden, dal  methodische Fehler (z. B. bei der 
Bestimmung des Reaktionsproduktes oder die Verwendung nicht vollstandig 
monochromatischen Lichtes) herausfallen, ganz abgesehen davon, dal~ eine iiber- 
zeugende Absolutbestimmung recht schwierig gewesen ware. 

Fig. 5 zeigt die Versuchsanordnung. Als Lichtquelle diente aus Intensitits- 
grfinden 1~ die gleiehe Quarzqueeksilberlampe~ die wir bei den Vorversuchen ver- 
wendet haben. Bei Kahlung mit einem in 3/4 m Entfernung festmontierten Ven- 
tilator brannte sie mit 6 A Betriebsstrom bei 95 V Klemmenspannung. Strom 

Fig. 5. 

und Spannung wurden w~hrend der Versuehe dauernd kontrolliert; die maxi- 
malen Schwankungen des Wattverbrauehes betrugen • 4 ~ ~ doeh war der dareh- 
sehnittliche Verbraueh wihrend der ganzen Beliehtungszeit auf 2~  konstant. 
Mit Hilfe yon 2 Quarzlinsen und einer Blende wurde ein praktisch parallelles 
Liehtbfindel erzeugt. Das Lieht fiel dureh ein Sehwarzglasfilter, das sieh in der 
Vorderwand des Ofens befand~ in das Reaktionsgef~l]. Das Filter hatte folgende 
Charakterisfik: 

Wellenl~nge in m~ . . . 405 366 330 313 302 
Durchl~ssigkeit in ~ . . 0 80 55 15 2 

Beriicksiehtigt man noch die verschiedene Intensit~t der 3 durchgelassenen Linien- 
gruppen, so verhalten sieh die Intensitaten im durchgelassenen Lieht wie 
12 :1 :1"1 .  Man kann also praktisch mit monoehromatisehem Licht yon der 
Wellenl~ngen 366 y. m reehnen. Damit haben wir mit einer Wellenlange gear- 
beitet, flit die die Quantenausbeute in acetoniseher L6sung am h~ufigsten und 
genauesten bestimmt wurde. 

Das ReaktionsgefaB war bei den Gasversuchen ein Quarzrohr yon 4"5 cm 
Durchmesser und 40 c m  L~nge, das in der Mitte ein seitliehes Ansatzrohr trug. 
Dieser Ansatz wurde nach dem Ffillen und Evakuieren des Rohres abgeschmolzen 
und naeh dem Versueh wieder aufgeschnitten; bei den Versuchen~ bei denen die 
gebildete Gasmenge naeh dem Versuch gemessen wurde, war der Ansatz mit  
einem Zertrimmerventil  and einem Sehliff zum Ansetzen an eine Hachvakuum- 
apparatur versehen. An beiden Enden des Rohres waren ebene und durchsichtige 
Quarzpla~ten aufgesehmolzen. Der Ofen flit das Reaktionsrohr war 50 c m  lang und 
5"5 c m  weir. Er war in der Mitre geteilt, mit  einem Einsehnitt yon ] c m  Breite 

13 Orientierende Versuche mit einer Queeksilberpunktlampe zeigten, dal] 
in diesem Fall Beliehtungszeiten yon einigen Tagen notwendig gewesen w~ren, 
was wegen der UnmSglichkeit, die Versuchsbedingungen auf so lange Zeiten 
konstant zu halten, nicht in Frage kam. 
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versehen and zusammenschraubbar, Das war notwendig, da der abgeschmolzene 
Rohransatz etwa 3 c m  herausragte. Dieser Ansatz wurde getrennt auf Ofen- 
temperatur geheizt. Der 0fen war auf einem Schlitten befestigt, der auf zwei 
Sehienen lief und mit Hilfe eines Anschlages leicht reproduzierbar in den Licht- 
weg gebracht werden konnte. 

Die LSsungen wurden in einem zylindrischen Glasgei'A~ yon 4"5 c m  Durch- 
messer und 5 c m  Li~nge belichtet, welches vorne durch eine ebene Quarzplatte ab- 
geschlossen und oben mit einem Tabus versehen war. Das Quarzfenster befand sich 
ebenso wie das des Gasreaktionsgefiil~es stets genau 6 c m  hinter dem Filter. 

Mit Ausnahme des Sehlittens auf dem die Reaktionsgef~l~e angebracht 
waren~ war die ganze Anordnung auf einer optischen Bank lest montiert, und 
wurde w~hrend der ganzen Versuchsreihe nicht gei~ndert. 

Die Bestimmung der gebildeten o-Nitrosobenzces~ure erfolgte dutch Titra- 
tion mit 1/40 norm. Barytlauge. 25 c m  ~ der acetonischen LSsung warden mit der 
gleichen Menge im Stickstoffstrom ausgekochten Wassers und 3 Tropfen Phenol- 

phtaleinlSsung versetzt und im Stickstoffstrom titriert. Der Umschlag des Phenol- 
phtaleins ist, wie schon ZIM~ER feststellte trotz der griinen Farbe der LSsung 
deutlich zu erkennen. Von dem Verbrauch wurde der Eigenverbrauch des Acetons 
abgezogen, o-Nitrobenzaldehyd hatte auch in grSl]erer Konzentration keinen Ein- 
flail auf den Verbrauch. Die Methode wurde mit L5sungen, die eine eingewogene 
Menge o-Nitrosobenzoesi~ure enthielten, gepriift und erwies sich a]s verl~l]lich 
and hinreichend genau. Die Fehlergrenze betrug bei 0"001 normalen LSsungen 
3~ und konnte dutch Farallelbestimmungen noch verkleinert werden. Daher 
warden die belichteten LSsungen -- bei den Gasversuchen wurde das Reaktions- 
gef~l] sorgfMtig mit warmen Aceton aasgesptilt -- stets anf 100 c m  ~ aufgefiillt 
and davon 25 c m  a ftir eine Titration verwendet. 

Die Vorversuche wurden bei einem Druck  yon wenigen m m  Hg 

and  einer Tempera tur  im Reakt ionsgef~$ yon rund 120 o gemaeht.  
Dabei t reten neben o-NiWosobenzoes~ure iliiehtige Reaktionspro- 
dukte auf. Die gebildeten Gase warden dutch frakt ionier te  De- 
stillation ge t rennt  und der mit fliissiger L u f t  nieht  kondensier- 

bare Antei l  durch Beri ihrung mit  weiSem Phosphor  au f  Sauer- 

stoff gepriift. Es  wurde kein Sauerstoff  gefunden. Das fragliehe 

Gas bestand zum GroSteil aus Stickoxyd. Da neben St iekoxyd 
Sauerstoff  nicht  existenzf~hig ist, sondern zu NO2 abreagiert ,  
wurde die zwisehen - - 3 0 0  und ~ 70 o kondensierbare Gasfrakt ion 
genau  untersueht .  Stickstoffdioxyd hat  bei - - 3 5 0  einen Dampf-  

druek yon 18 r a m ,  b e i - - 6 0  ~ einen solchen von 0"005 m m  und 

h~tte also in dieser Frak t ion  kondensiert  werden miissem Nach  
der Kondensat ion wurden die betreffenden U-R~ihrehen abge- 

schmolzen. Die Riihrehen waren absolut farblos. Eine nennens- 
werte Menge von NO~ h~itte sich schon dureh die braune Farbe  

bemerkbar  maehen miissen, da das V o h m e n  jedes U-R5hrehens 
nur  wenige Kubikzent imeter  betrug. Sie wurden unter  Lauge  
zerbrochen und die LSsung nach dem Ansguern  au f  Ni t ra t  and 
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Nitrit  gepriift; mit negativem Erfolg. Dieses Ergebnis bereehtigt 
zu der Annahme, dab bei der Photoreaktion des o-Nitrobenzal- 
dehyds Sauerstoff zumindest nieht in Mengen, die grSgenordnungs- 
mK$ig mlt der Menge der gebildeten o-Nitrosobenzoes~ure ver- 
gleichbar sind, auftritt.  

Ffir die geplante Bestimmung der Quantenausbeute war es 
nStig, die Bedingungen, unter denen bei der Um]agerung leiehter 
fifieh~ige Produkte als Nitrobenzaldehyd und Nitrosobenzoes~ure 
auftraten, n~her zu untersuehen. Die folgende Tabelle 2 gibt 
einen Uberbliek fiber die Gasmengen and ihre Zusammensetzung 
in versehiedenen Wellenl~ngenbereichen. 

T a b e l l e  2. 

Durchschnittliche Gasmenge pro Stunde 
Versuchsdauer in c m  3 . . . . . .  

Mit fliissiger Luft kondensierbar . . . 
Mit fliissiger Luft nicht kondensierbar 
Stickoxyd . . . . . . . . . . . .  

Wellenli~ngenbereich 
Gesamt- 

strahlung ),>3500AE ),>4300AE 
4"0 0"8 0"1 

68  ~ 63  ?6 - -  
32  ?6 37 ~ -- 
2G'5 ~ 22 ~ - 

Die Analysenwerte sind ~ittelwer~e aus 3 Versuehen. Man 
entnimmt aus der Tabelle, da$ sieh die Gasanteile mit der Art  
der Bestrahlung nut  wenig ~ndern. ])as bedeutet, dal] das Aus 
treten yon Gas nicht auf eine photochemische Nebenreaktion 
zuriiekzufiihren ist, die nur deshalb bei den Versuehen in LSsung 
nicht gefunden wurde, weil sie erst bei kiirzeren We]leni~ngen 
einsetzt. Es mul3 sich also um eine rein thermische Zersetzung 
handeln. Da o-bTitrobenza]dehyd bei der Versuehs~emperatur ther- 
misch vo]lkommen stabil ist, mfissen die Gase yon einer sekun- 
d~ren Zersetzung der o-Nitrosobenzoes~ure herrfihren. Diesbeziig- 
liehe Yersuehe mit reiner o-Nir ergaben die Bereeh- 
t igang dieser Annahme. Die S~ure zersetzt sich beim Erhitzen 
im u  und die Zersetzungsprodukte sind die g]eiehen, wie 
wir sie bei der Umlagerung des Aldehyds gefunden haben. A1]er- 
dings tr i t t  diese Zersetzung der reinen S~ure ers~ fiber 1500 in 
st~rkerem Umfang ein. Da$ die bei der Umlagerung entstehende 
S~ure schon bei tieferer Temperatur betrKehtlich zersetzt wird, kant  
man wohl so verstehen, da$ die entstehenden Molekiile energle 
reieher, als dem thermisehen Gleiehgewieht entsprieht, s indl '  

14 Z~MMERS negativer Temperaturkoeffizient ist vielleicht ebenfalls durct 
diese Zersetzung der Snare, deren Produkte bei der Titration nicht erfagt werden 
za erklaren. 
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Es war nun zu untersuehen, bei welcher Teraperatur die 
infolge dieser Zersetzung notwendige Korrektur  bei der Be- 
stiramung der Quantenausbeute ertr~iglich klein wird. Da die 
Teraperatur bei den beschriebenen Vorversuchen schlecht definiert 
war (die Brennlinie, in der die Wirkung der Strahlung am st~rksten 
ist, liegt in der Mitre des tLeaktionsrohres. Ira Reaktionsgef~13 
wird daher eine inhoraogene Teraperaturverteilung herrschen) 
haben wir den Teraperatureinflul3 in der zur Bestimraung tier 
Quantenausbeute verwendeten App~ratur untersucht. Nach der 
Bestrahlung wurde sowohl die gebildete Gasraenge, a]s auch die 
gebildete o-Nitrosobenzoes~Lure geraessen. ]3ei 900 werden 2--4 Mo- 
lekiile Gas auf  10 3Yolekiile S~Lure gebildet, bei 1300 zersetzt 
sich die gebildete S~ure schon praktisch vollstKndig. Wir  w~hlten 
daher eine Teraperatur yon 90 ~ bei welcher der Aldehyddampf- 
druck gerade gentigte, um eine zierallch vollstiindige Absorption 
(95 % ) im Reaktionsgef~13e zu gew~hrleisten. 

T a b e l l e  3. 

Versuchs- Konzentration Belichtungs- Mole �9 105/10 
Nr. Mole/Liter zeit Stunden 
3 0"01 24 Stunden 6"9 
4 0"01 9 , 7"0 
5 0"01 16 ,, 7"1 
6 0"01 16 . 7"2 
8 0"01 12"5 ,, 6"9 

16 0"01 6 . 7"2 
15 0"005 12 ,, 6"8 
2 0"01 45 ,, 5"2 
9 reines Aceton 12 , ~ 0"2 

Tabelle 3 enth~lt die Bezugsversuehe in LSsung. Die 
Konzentration des Aldehyds war 0"01 molar. Die Absorption er- 
folgt bei dieser Konzentration praktisch vo]lstitndig in l cm 
Schichtdicke. Bei einer Belichtungszeit von 10 Stunden betr~gt 
die umgesetzte Menge etwa 10% des vorhandenen Aldehyds, so 
dal3 die Absorption des Reaktionsproduktes noch vernachl~ssigt 
werden kann. Bei l~ngerer Belichtungszeit ist man dazu, wie 
Versuch 2 zeigt, nicht raehr berechtigt. Andererseits ~st die Re- 
aktionszone breit genug, dal~ eine Verarmung an Aldehyd in der 
ersten diinnen Schicht bei der geringen Intensit~t des einfallenden 
Lichtes auch ohne Riihrung nicht zu fiirchten war. Ein orien- 
tierender Versuch in einer anderen Kiivette, in der die L~sung rait 
einera schwachen Stickstoffstrora geriihrt wurde, best~tigte dies. 
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T a b e l l e  4. 

Druck des 
o-Nitrobenz- zugesetzten Belichtungs- Mole.105 Ver- 

suchs- aldehyds Stickstoffs zeit in Std. in 10 Std. 
Nr. in mm Hg 

1 4"5 -- 12 8"8 
7 4 -- 15"5 8"2 

14 4 -- 8 8"1 
13 4 110 8 7"5 
11 4 700 12"5 5"7 
12 4 700 8 6"2 
10 4 -- Yersuchsdauer ~0"2 

12 St. ohne Be- 
lichtung 

Quantenausbeute 
nach SpaRe 5 korrigier- 

berechnet ter Wert 

0,63 0"79 
0"59 0"74 
0"58 0"73 
0"54 0"68 
0"41 0"51 
0"44 0"55 

In Tabelle 4 sind die Versuche mit dampff~irmigem Aldehyd 
zusammengestellt. Die Quantenausbeute ist in Gasphase eindeutig 
griil3er. Die oben erwiihnte Zersetzung der Nitrosobenzoes~ure, 
sowie die unvollst~ndige Absorption des eingestrahlten Liehtes 
erfordern eine Korrektur der Quantenausbeuten der Spalte 6 
um 25 _+_ 10 o~. Mit dieser Korrektur ergeben sieh die Quantenaus- 
beuten der Spalte 7. Diese Werte sind auf Grund der Korrektur 
auf  nngef~hr 10~ richtig, stimmen aber relativ urLtereinander, 
wie die Tabelle zeig~, auf  wenige Prozent iiberein. 

D i s k u s s i o n  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Aus unseren Versuchen ergaben sich keine Anhaltspunkte 
dafiir, dal3 Sauerstoffatome bet der photoehemischen Umwandlung 
des o-Nitrobenza]dehyds den Molekiilverband verlassen, es set 
denn, dal~ diese Atome mit dem o-Nitrobenzaldehyd selbst sofort 
wetter reagiert h~tten. In der fliissigen Phase mug dlese MSg- 
lichkeit ausfallen. Wenn sie nun in der Gasphase tats~chlieh 
bestehen soll, so erfordert dies sehwer verst~ndliehe Zusatz- 
annahmen fiir den Fall  der Liisung. Vollends unverst~indlieh 
werden aber die gefundenen Quantenausbeuten in der Gasphase 
and ihre Beeinflussung dureh Stickstoffzusatz, wenn man an der 
ZIMMERschon Annahme festh~lt. 

Andererseits zeigt eine genaue Priifung der Argumente 
ZIMME~S ihre geringe Stichhaltigkeit. 

Das kontinuierliehe Aussehen des Spektrums eines kom- 
plizierten vielatomigen Molekiils l~13t nicht die Sehliisse zu, die 
man aus dem (wahren) Kontinuum eines zweiatomigen Molekiils 
ziehen kann. Aber aueh ein wahres Kontinuum bedeutet im Falle 
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eines Molekfils, wie des o-Nitrobenzaldehyds, nicht unbedingt Ab- 
spaltung eines Molekiilteils, sondern besagt nur, dal3 die Energie- 
niveaus des angeregten Zustandes energetiseh unbestimmt sind, 
was aueh dutch die MSglichkeit eJner spontanen innermolekularen 
Umlagerung hervorgerufen sein kann. 

Den Naehweis yon Sauerstoff fiihrt Z ~ E R  mit Hilfe yon 
Pyrogallol. Er  bestrahlt L~sungen yon o-Nitrobenzaldehyd und 
Pyroga]lol mit dem gesamten Lieht einer Queeksilberlampe und 
finder BraunfSrbung. Die dabei ablaufenden l~eaktionen sind vol]- 
st~ndig undurchsiehtig und daher unbestimmt, besonders, da auch 
Lieht unter 3000AE eingestrahlt wird. Aul3erdem ist dieser Be- 
fund rein qualitafiv. Es kann sich dabei um eine Nebenreaktion 
handeln, die fiir die Umiagerung bedeutungslos ist. 

Der yon ZIM~'~E~ verwendete Nachweis des o-Nitrosobenza]- 
dehyds als p-Nitrophenylhydrazon ist zwar sehr empfindlieh, aber 
nicht spezifisch und wird in genau gleicher Weise auch yon 
Nitrobenzaldehyd geliefert. Wir konnten n~mlich mit der gerin- 
gen Menge yon o-Nitrobenzaldehyd, die beim Erkalten einer 
heiJ3en w~rigen LSsung gelSst bleibt, die gleiche Reaktion mit 
p-Ni~rophenylhydrazin erhalten. Dabei war der verwendete Nitro- 
benza]dehyd bei totem Licht zweimal umkristallisiert und die 
Liisung im Dunkeln hergestellt worden. 

Nach alien diesen Gesichtspunkten ist wohl die prim~re 
Abspaltung eines Sauersr a]s Erkl~rung s die Quanten- 
ausbeute 1/,~ in LSsung nicht welter in Betracht zu ziehen. 

Unsere Versuche weisen aueh in andere Riehtung. Die Be- 
stimmung der QuantenansbeuCe lieferte folgende Ergebnisse: Die 
Quan~enausbeute kann yon au~en dureh StSl3e beeinflu~t werden. 
Diese Beeinflussung ist bei Stickstoffzusatz yon einer Atmosphere 
praktisch genau so grol3, wie in LSsung, obwohl im ersten Fall 
die Zeit zwisehen 2 StSl3en 10 -~~ see betr~gt, w~hrend in LSsung 
die Wechselwirkung zwischeu den Molekiilen grSl3enordnungs- 
m~13ig um 3 Zehnerpotenzen h~ufiger erfolgt. 

Als einfaehste Erkl~rung ergibt sieh dafiir, da~ die Energie 
teilweise desaktiviert, teilweise zur Reaktion verwendet wird. 
Die Desaktivierung kann aber nieht welter als bis zur H~lfte 
der Prim~renergie gehen. Dazu ist ein ~/[eehanismus im Molekiil 
erforderlieh, der die Energie in 2 Teile teilt, von denen der eine 
vollst~ndig zur I~eaktion fiihrt, w~hrend der andere tells zur 
Reaktion verwendet, tells dutch StSl3e zweiter Art abgegeben 
werden kann. 
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Qualitativ entsprieht also das Bild, alas Lccu und LEIGETON 
s die Umlagerung gegeben haben, dieser Forderung. Die freie 
Drehbarkeit der Nitrogruppe gegen die Aldehydgruppe ist ener- 
getisch behindert. Jede der beiden NO-Bindungen absorbiert mit 
gleieher Wahrseheinliehkeit. Nur die Energie, die in der der A1- 
dehydgruppe benachbarten NO-Bindung sitzt, kann zur Reaktion 
fiihren. Die enffernte Bindung ver]iert die Energie beim n~chsten 
Stol~. B~s hierher wiirde dieses Schema, unabh~ngig yon den 
~u~eren Bedingungen, in allen Fgllen eine Quantenausbeute yon 
1/2 liei~ern, l~Tun hat man aber sieher mit einem Energieweehsel 
zwischen den beiden NO-Bindungen zu reehnen, dessen Ge- 
sehwindigkeit naeh den Berechnungen von Luc~ and LEIGHTON Yon 
gleieher GrS~enordnung wie die Gesehwindigkeiten tier Reaktion 
und der Desaktivierung sein, tier also in tier Sekunde rand 
1013 real erfolgen soll. 

Solange man nur in L~sung arbeitet, und damit den ex- 
perimentell variablen t)arameter, die Desaktivierung, nicht 
~ndert, bleibt die Annahme eines Energiewechsels zwisehen den 
NO-Bindungen reine ttypothese. Dutch diese Hypothese w~ire 
aber nur dann die Quantenausbeute 1/~ in LSsung erkl~rt, wenn 
der Weehsel tier Energie ]angsam gegen den langsameren der beiden 
anderen Vorg~nge (Reaktion und Desaktivierung) erfolgen wiirde. 
Der rasche Energieweehsel, den Lucy und LEIGHTON bereehnen, er- 
fordert die Zusatzannahme, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Desaktivierungsgesehwindigkeit in LSsung z u f ~ l l i g  gleich ist. 
Damit wlrd aber nieht nur die Annahme des ganzen 1Kechanis- 
muses unnStig, sondern aueh jede ,Bereehnung:' der Quanten- 
ausbeute trivia], da allein die Annahme, da~ die Energie gleieh 
sehne]l desaktiviert werden kann, als sic zur Reaktion kommt, 
(WEGSCHEIDEI~) die Quantenausbeute 1/2 ergibt, gleichgiiltig ob and 
was sonst noeh gesehleht. 

Erst  die vorliegenden Versuche zeigen, dal3 die Annahme 
der Desaktivierung durch StSi~e bereehtigt ist, dal3 aber dariiber 
hinaus aueh noeh ein Meehanismus angenommen werden mu~, 
der den Energieaustauseh gegen die Aldehydgruppe und damit 
die l~eaktion hemmt. Sonst miil~te die Quantenausbeute aueh 
noeh bei Stickstoffzusatz yon einer Atmosphere praktisch eins 
sein. Grundbedingung fiir die I-Iemmung ist wohl die yon Lucy 
und LEIGHTON angenommene und rechneriseh abgesch~tzte sterisehe 
Kinderung der Aldehyd- and Iqitrogruppe, wobei beide Grappen, 
wie die Rechnung zeigt, in einer Ebene liegen and so tat- 
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sgchlich die eine NO-Bindung von der Reaktion mit der Aldehyd- 
gruppe ausgeschlossen sein kann. 

Da welters aber die Hemmung nicht vollstgndig sein darf  
- -  sonst mii•te in tier Gasphase fiir die Quantenausbeute der 
gleiche Wer t  wie in LSsung gefunden werden - -  mu~ auch noch 
die M~gliehkeit bestehen, dab die Energie is die f~ir znr Re- 
~ktion g~nstige Lage gebracht werden kann. Das kann durch 
Energiewechsel, wie Lucy und LEISHTON annehmen, geschehen 
oder dadurch, dal3 die sterisch gehinderte l~otstion der Nitrogruppe 
gegen die Aldehydgruppe von Zeit zu Zeit iiberwunden wird. 

Die Periode dieses Energietransportes mul~, wie nnsere Ver- 
suche welter zeigen, etwas langsamer sein, wie die Zeit zwischen 
2 S t ~ e n  eines angeregten Aldehydmolekiils mit einem Stickstoff- 
molekiil bei Atmosphgrendruck. Sonst kSnnte hier nicht schon 
der Wert  1/2 f a r  die Quantenausbeute nahe erreicht sein. Diese 
Stol~zeit ist 10 -1~ Ein Weehsel der Energie miil~te darnach 
grS~enordnungsmg~ig in 10 -9 see erfolgen. 

Will man also an dem entwickelten Mechanlsmus fest- 
halten, so folgt experimentell, dal~ die Energie rund 1000 Sehwin- 
gungen in einer NO-Bindung sitzt, bis es  irgendwie zum Platz- 
weehsel der Energie hommt, dal~ also der yon Lucy und L~IsH~ON 
berechnete Wer t  um Gr~13enordnungen zu klein ist. ~5 

Aueh die Tatsache, da~ d~e Qnantenausbeute in festem Zu- 
stand gleich tier in L~sung gefunden wurde, wird bei einem re- 
lativ langsamen Energiewechsel gut  verstandlich. 

Diese Arbeit wurde zum Tell aus ~ i t te ln  der Ta~ITL-Stiftung 
tier Akademie der Wissensehaften zu Wien snbventioniert, wofiir 
wir an dieser Stelle unseren besten Dank ausspreehen. 

Sehlie~lieh m~chten wir Herrn Prof. H. MA~K fa r  sein freund- 
liches Interesse und die Bereitstellung der ~ i t t e l  des Institutes 
herzlichst danken. 

~5 Von vornherein warde man allerdings denken, dab der Wechsel der  
Elektronenenergie yon der einen zur anderen NO-Bindung innerhalb einiger 
Schwingungen erfolgt. Umgekehrt frefiich kann man zar  Zeit yon theoretischer 
Seite her dafar auf  keinen Fall ~antitativ richtige Aussagen erwarten. 


