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Die Oxydation von Benzaldehyd dnrch Sauerstoff 
bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid; 

von 

W. P. Jorissen und W. E. Ringer. 

Beschaftigt mit einer Untersuchung uber die Beschleunigung 
von verschiedenen Oxydationsprozessen durch das Licht und 
andere Strahlungen, haben wir uns auch der Oxydation von 
Benzaldehyd bei Anwesenheit von Essigsaureanhydrid zuge- 
wandt, weil vor einigen Jahren der Eine von unsl) beobachtete, 
da6 das Licht stark beschleunigend auf diesen Oxydations- 
prozel3 einwirkt. Unsere Versuche haben uns dann auch dam 
veranlaBt, diesen ProzeB noch einmal naher zu untersuchen, 
in der Eoffnung, die Widerspruche in den Versuchen und 
Meinungen von verschiedenen Autoren a) womoglich aufzu- 
klaren. 

Experimentelles. 
Oxyda t ion  von Benzaldehyd (1 Mol.) d u r c h  Sauers tof f  

bei  Gegenwar t  von Ess igsau reanhydr id  (2 Mol.). 

J e  1 g Benzaldehyd (puriss. Kah lbaum)  und 2 g Essig- 
saureanhydrid (Siedep. 133O-140 O ) ,  mittels sehr kleinen Pi- 
petten abgemessen, wurden in zwei Plaschen von 'la 1, welche 
zuvor je mit 25 g Sand (mit siedender Salzsaure und Wasser 
gewaschen und zuletzt, gegluht) und Sauerstoff beschickt wareii, 
dem diffusen Tagelicht ausgesetzt (Versuche I und 11). 

l) J o r i s s e n ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 57, 58 (1897). 
*) E r l e n m e y e r  j u n ,  Ber. 27, 1959 (1894); d o r i s s e n ,  Zeitschr. 

f. phys. Chem. 82, 16 (1897); Arch. n8erl. (1897); Ber. 30, 1952 (1897), 
Fullnote 2; Maandbl. v. Natuurwetensch. 1898, Nr. 7 ;  E n g l e r  und 
W i l d ,  Ber, 30,1677 (1897); Nef,  Ann. Chem. 298,280 (1897); M i c h a e l ,  
dies. Journ. [Z] GO, 358 (1899); B a e y e r  und Vi l l iger ,  Her. 33, 1583 
(1900). 
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Bei zwei weiteren Versuchen wurde der Sand fortgelassen 
(Vcrsuche I11 und IV). 

Weiter wurden zwei Flaschen von 2 1 Inhalt je  rnit 4 g 
Benzaldehyd und 5 g Essigsaureanhydrid beschickt (Versuche 
V und VI). Dabei war die eine Flasche auberdem (Versuch V) 
mit 100 g Sand beschickt. 

Nach einer Woche wurde der Inhalt der Flaschen in 75 
bis 150 ccm Ather gelost, dann wurden unter Kuhlung 1 und 111 
rnit 50 ccm, V und V I  rnit 75 ccm 10prozent. Natronlauge, I1 
und I V  mit 100 ccm IOprozent. Natriumcarbonatlosung ge- 
schuttelt. Nach Entfernung der Waschflussigkeit und Ver- 
dampfung des Athers bei gewohnlicher Temperatur blieb bei 
allen Versuchen eine sirupose Flussigkeit zuruck, welche bei 
I, 11, 111 und V I  alsbald durch geringes Schiitteln zur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte; bei I V  und V wurde dieses 
durch Einsahen eines Kristallchens aus einem der andern Ver- 
suche sofort eingeleitet. 

Bei Versuch IV war die Masse leicht gelb, bei den anderen 
Versuchen nicht gefarbt. 

Die Schmelzpunkte wurden zwischen 30° und 37O gefunden. 
Nach zwei Umkristallisationen aus Petrolather lag der Schmelz- 
punkt bei 38O bis 39O und war also derjenige des Benzoyl -  
a ce ty  1 p e r  o xy ds  (Schmelzpunkt ntlch N ef 37 O-39O). 

Dieses Resultat bestatigt die Versuche Nefs ,  welche bei 
Anwesenheit von Sand angestellt wurden l), und steht in Wider- 
spruch mit den Ergebnissen von dem Einen von uns2). Damals 
wurde von ihm starke Gasentwicklung beim Schutteln der 
atherischen Losung rnit 10 prozent. Natronlauge gefunden. 
Beim Abdampfeii des Athers hinterblieb keine Losung, aber 
es blieben Kristalle zuruck von dem (unkorr.) Schmelzpunkte 
von 103 O, welche also aus Benzoylperoxyd bestanden. Bier 
wurde also das Acetylsuperoxyd durch die Natronlauge zer- 
setzt. Weiter wurde aber bei einem zweiten Versuche damals 
beim Schutteln keine Oasentwicklung beobachtet und es blieb 
beim Abdampfen des Athers eine Flussigkeit zuriick, welche im 
Exsikkator uber Schwefelsaure, spiiter uber Natriumhydroxyde, 

') Ann. Chem. 298, 284 (1897). 
') Jorisscn,  Maaridbl. v. Natuurwetensch. 1808, Nr. 7. 
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eine ziihe Masse bildete rnit einem Schmelzpunkte von 65O 
bis 80°. Nach einer einzigen Umkristallisation aus Ather stieg 
der Schmelzpunkt auf 98O-lO5O. Es hatte sich also such 
hier Benzoylperoxyd neben Acetylperoxyd gebildet ; letzteres 
zersetzte sich allmahlich im Exsikkator und bei der Um- 
kristallisation wurde das iibrige dieser 8ubstanz groBtenteils 
entfernt. 

Es ergibt sich also, daB entweder Benzoylacetylperoxyd 
oder Benzoyl- und Acetylperoxyd entstehen. 

Nef  brachte zuorst 125 g Benzaldehyd und 250 g Essig- 
sauresnhydrid in einen offenen Kolben und fand nach 43 Tagen 
Benzoylacetylperoxyd und Benzoylacetyloxyd in ungefahr gleichen 
Mengen. Offenbar war der Sauerstoffzutritt ungeniigend ge- 
wesen. Bei spateren Versuchen mit kleinen Quantitaten und 
bei VergroBerung der Oberflache durch Sand erhielt er nur 
Benzo ylacetylperoxyd. 

Das Benzoylacetylperoxyd wurde von uns wiihrend 5 Stunden 
auf 50° erwarrnt ohne merkliche Zer8etzung.l) Bei der Ab- 
kiihlung trat keine Kristallisation ein; diese konnte von einem 
Kristall Benzoylacetylperoxyd, nicht aber von Benzoylperoxyd 
eingeleitet werden. 

Baeye r  und Vi l l iger2)  beobachteten bei Zufugung von 
Sodalosung zu mittels etwas Ather verfliissigtem Benzoylacetyl- 
peroxyd eine Abscheidung von Benzoylperoxyd in wenigen 
Minu t en. 

Sie schreiben diese Abscheidung einer Verseifung zu, wobei 
zuerst Benzoylwasserstoffperoxyd, danach Benzoylperoxyd ge- 
bildet werden sollte. Unsrer Meinung nach braucht man 
diesen Umweg nicht anzunehmen. 

Wir  beobachteten keine schnelle Zersetzung von Benzoyl- 
acetylperoxyd durch 10 prozent. Sodalosung und zwar weder 
als wir zu dem in etwa kochendem Ather gelosben Benzoyl- 
acetylperoxyd etwas oon der Sodalosung (erhitzt nuf 40°) fiigten, 
noch als wir das geschmolzene Peroxyd mit der auf 50° er- 
hitzten Sodalosung schuttelten. 

Es wurde aber eine lnngsame Zersetzung gefunden beim 

I) Rei 85°-1000 explodiert es (Nef). 
a)  Ber. 27, 1959 (1894). 
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Erhitzen mit der Sodalosung wahrend einigen Stunden auf 50°. 
Nach einigen Tagen wurde der gebildete weiBe Korper von 
der Flussigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. Der Schmelzpunkt war 101 " unter 
Zersetzung. Nach Umkristallisieren aus Ather wurden schone 
Kristalle erhalten (Schmelzp. 104 O, uncorr., unter Zersetzung). 
Es war also Benzoylperoxyd. Die Erklarung, welche Baeye r  
und Vi l l iger  von den verschiedenen Ergebnissen von Nef und 
dem Einen von uns geben, scheint uny nicht in Einklang 
zu sein mit den im Obigen beschriebenen und damals schon 
im Maanbl. v. Natuurwetensch. mitgeteilten Resultaten. 

E r l e n m e y e r  jun.l) hatte bei Abwesenheit von Sand nur 
die Bildung von Benzoesaure beobachtet. Um dies zu er- 
klLen, brachten wir 1 g Benzaldehyd und 2 g Essigsaureanhydrid 
in ein Kristallisierschalchen mit eirier Bodentiache von 20 cm 
und dieselbe Menge in ein anderes mit einer Bodenflache von 
150 cm2, und setzten beide der Luft aus. 

Im groBten Schalchen war infolge der schnelleren Oxy- 
dation schon am niichsten Tag der Inhalt ganz fest, nicht aber 
im anderen. Nach einer Woche wurde der Inhalt von beiden 
zwischen Filtrierpapier ausgepreBt und die Schmelzpunkte be- 
stimmt. Der Inhalt des kleinsten Schalchens ergab einen 
Schmelzpunkt von 120O -121 und war also Benzoesaure, der 
andere fing an bei 40° zu schmelzen, war aber erst bei 93O 
ganz fliissig. Nach einer Umkristallisation aus absolutem Al- 
kohol wurde wieder bei 40° ein kleiner Teil flussig, ganz ge- 
schrnolzen war die Masse bei 113O. Wahrscheinlich hatte 
sich eine Mischung von Benzoesaure und Benzoylacetylperoxyd 
gebilde t. 

Bei geschlossenem GefaB wird, auch bei Abwesenheit von 
Sand, also bei kleirier oxydierbarer Oberflache, nur Peroxyd ge- 
bildet; bei offenern GefaB ist dies nicht der Fall, es sei dam, 
dab die Oberflache, z. B. mittels Sand, stark vergroBert wird. 

Wurden nun bei geschlossenen GefaBen nu  r bei Anwesen- 
heit von Sand das Doppelperoxyd oder die beiden Peroxyde 
gebildet, so konnte man dies einer zur Bildung notwendigen 
grofleii Oxydationsgeschwindigkeit zuschreiben. Jetzt konrite 

l) Ber. 27, 1959 (1894). 
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man sich vorstellen, daB die Oxydation hauptshhlich i n  d e r  
D a m p f p h a s e  stattfindet. 

W e s e n  des  Oxydat ionsprozesses .  Betrachten wir die 
verschiedenen Gleichungen, welche von den in FuBnote 2 auf 
Seite 173 genannten Autoren aufgestellt sind, so ergibt sich 
u. a. folgendes: 

Bus den Gleichungen, nach welchen, nach Michae ls  
Meinung, die Reaktionen in zweiter Richtung verlaufen konneri 1): 

2C,H,.C0,3H + (CH,CO),O = 2CH,.CO,H + (C,H.,CO,),O; 
3(C,H, CO,),O -t ZC,H,.COH = 4(C,H,.CO),O, + H,O), 

wurde folgen, da6 bei der Oxydation voii Benzaldehyd in Gegenwart 
vou Essigsaureanhydrid auf 8 Mol. Benxaldehyd 6 Mol. Sauer- 
stoff verbraucht werden, was nicht ubereinstimmt mit den Be- 
obachtungen des Einen von uns, betreffend die Sauerstoffaufnahme. 

Von den Gleichungen, welche B a e y e r  und Vi l l i ge r  auf- 
gestellt haben: 

C,H,.COI-I + 0, = C,H,.CO.O.OH, 
C,H,.CO.O.OH f (CH,.CO),O = CH,.CO,H f C,H,.CO.O.O.CO.C€I,, 

ist die erste eine hypothetische2); die zweite jedoch wurde von 
ihnen experimentell bestatigt. 

Von den Gleichungen, welche damals die Meinung des 
Einen von uns wiedergaben, namlich: 

2C,H,.COH + 2 0 ,  = 2C,H,.COBH + 2 0  (aktiv), 
2(CH,.CO),O + 2 0  (aktiv) = 2(CH,CO),O,, 

(CH,.CO),O, + 2C,,H,.CO,H = (C,H,.CO),O, + 2CH,.CO,H, 

kann die dritte nicht aufrecht gehalten werden, weil Nef  be- 
obachtete, daB eine Mischung von Acetylperoxyd und Benzoe- 
saure nach 11 Tagen wenig veriindert war. 

Am wahrscheinlichsten fur den Mechanismus des Oxy- 
tationsprozesses scheinen uns folgende von N e f gegebenen und 
experimentell bestatigten Gleichungen. 

(CH,.CO),O + 2 C,H,.CO,H = P(C,H,.CO)(CH,.CO)O + H,O. 
2(C,H,.CO)(CH,.CO)O -!- H,O, -t- z(C,H,.CO)(CH,.CO)O, + H,O. 

') Das C8H5.C08H ist nach ihm, wie auch schon R a c h  (Monit. 
acientif. juillet 1897) und B odliinder (Uber langsame Verbrenuung 1899) 
annahmen, das primare Oxydationsprodukt des Benzaldehydes. 

*) Vergleiche alich die Bemerkung von Engler und W e i s s b e r g ,  
liritischo Studien uber die Vorghge der Autoxydation , Braunschweig 
1904, s. 90. 
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In welcher Weise das WaseerstoRperoxyd (oder Acetyl- 

peroxyd, welclies eine gleichartige Umwnndlung mit Rcnzoyl- 
acetyloxyd gibt) sich bildet bei der Oxydation des Benzaldehyds, 
bleibt jedenfalls zu erforschen iibrig. l) Die endgiiltige Auf- 
klarung des Mechanismus des E r l e n m e y  erschen Oxydations- 
prozesses wartet unsres Erachtens auf die Losung des Benz- 
aldehy doxydationsproblems. 

Einf luB des Lich tes .  Auf die alten Beobachtungen 
von W o h l e r  und Liebig%) ,  Schonbein3) ,  Chas t a ing4)  und 
J o r  i ssen  ", uber die Beschleunigung der Oxydationsgeschwin- 
digkeit von Aldehyden durch das Licht sei hier nus hin- 
ge wiesen. 

Mit Versuchen uber mehrere Lichtwirkungen und Strahlen- 
wirkungen beschaftigt, schien es uns der Miihe wert, diese Be- 
schleunigung hier naher zu studieren; es war z, B. interessant 
zu untersuchen, ob bei dieser Lichtwirkung, welche sich leicht 
mittels der Druckabnahme quantitativ verfolgen labt, eine 
Vorperiode oder Induktionsporiode 6 ) ,  in welcher das Licht 
noch nicht zu vBlliger Tatigkeit gelangt, und eine Nach- 
wirkung bemerkbar waren. 

Es wurde ein Apparat, wie in der Eigur abgebildet, 
gebraucht. Das gliberne GefaB A hntte einen Inhalt von 
65 ccm und war, an ein Manometer angeschmolzen, mit Eis- 

l) Naturlich braucht das Acetylperoxyd sich nicht primiir zu bilden. 
Nach N e f bildet es sich aus Essigsaureanhydrid und Waeserstoffperoxyd. 

Noch sei erwahnt, dafl F r e e r  und N o v y  (Amer. Chem. Journ. 27, 
161, 1902) aus ihren Versuchen betreffs des Einflussee von verschic- 
denen Stoffen (Sand, Papier, Baumwolle usw.) auf die Oxydations- 
geschwindigkeit der Benzaldehyd-Essigsaureanhydrid-Mischung den 8chluB 
eiehen - wie, ist nicht recht deutlich -, daB die Oxydation dicser 
Mischung nicht ,,in any great measure" verursacht wird von ioriisiertem 
Yauerstoff, dalS aber der Sauerstoff, okkludiert von der einen oder der 
anderen Oberfliiche, chemisch aktiver wird, und dab die Ursache dieser 
erhohten Aktivitat wahrscheinlich einer teilweise stattgefundenen Disso- 
ziation der okkludierten Sauerstoffrnolekule in -0-0- liegt. 

2, Ann. Chem. 3, 253 (1832); O s t w a l d s  Klassiker, Nr. 22. 
3, Dies. Journ. 74, 331 (1858). 
') Ann. chim. phys. [5] 11, 194 (1877). 
5\ Zcitschr. f. phys. Chem. 22, 45, 46, 5'1, 58 (1897). 
-) Vergl. B u n s e n  und Roscoe ,  Yogg. Ann. 100, 488 (1857). 
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essig gefullt. Das Manometer war so eingerichtet, daS der Eis- 
essig bei d immer auf derselben Rohe erhalten werden konnte 
(durch Heben oder Senken des Ballons 

des Manometers teilweise mit Queck- 

C ) ;  damit aber kein Eisessig in den 
Kautschukschlauch gelangen konnte, 
war der untere vergrofierte Teil B 

silber gefiillt, auf welchem der Eis- 
essig sich befand. Die Bewegung von 
C geschah mittels einer Mikrometer- 
schraube. Durch den Habn K konnten 
Aldehyd und Anhydrid mittels klei- 
ner Pipetten mit kapilliir ausge- B 

zogenen Enden in das ReaktionsgefaB 
gebraeht werden. Die Pipetten wur- 
den vor und nach dem Ablaufen ge- 
wogen. Beim Wagen und Einbringen 
in den Apparat waren die Pipetten 
bei e zugeschmolzen. Waren sie eingebracht, so wurde das obere 
Ende abgebrocben. Im Reaktionsgefafie war ein kleinev Rohr- 
chen von sehr diinnem Glase eingeschmolzen, in welches ein 
kleines durinwandiges Rohrchen mit 5 mg Radiumbromid sehr 
enge anschlie6end gebracht werden konnte. Es  war also miig- 
lich, den Einflufi der Strahlen, welche in das Innere des Ge- 
fa6es gelangten, zu untersuchen. 

Das GefaB wurde in einen Thermostat (groSes Becherglas) 
mit Toluolregulator und W i t  t schem Riihrer gebracht. Die 
Temperatur war 25O. 

Im Dunkeln war die Oxydation (in Luft) eine langsame. 
Die Druckabnahme des Sauerstoffs bei Anwesenheit von 0,548 g 
Essigsaureanhydrid und 0,178 g Benzaldehyd war etwa 10 mm 
ICssigsaiure in 30 Minuten. Wurde der glaserne Thermostat 
durch 2 Gasgluhlichtbrenner belichtet , so war die Oxydation 
nur unmerklich beschleunigt. 

Diffuses Tageslicht aber hatte einen gro6en EinfluB. Es 
wurde dazu der Thermostat ganz mit einem schwarzen Tuch 
bedeckt; dieses konnte aber schnell entfernt werden. Es wurde 
nun gefunden (bei Anwesenheit von etwa denselben Mengen der 
reagierenden Korper wie oben), da8, wahrend die Druckabnahme 

':---./,' -5- - -. J' 
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im Dunkeln zwischen 1 und 0,4 mm schwankte, diese bei Be- 
lichtung mit diffusem Tagelicht auf 6 bis 3 mm pro Minute 
gesteigert wurde. 

Bei dieser Einrichturig des Versuchs konnte von einer 
Vorperiode oder Naahwirkung nichts konstatiert werden, die- 
selben konnten also jedenfalls nicht lang sein. 

Um schneller die Belichtung und Verdunkelung einschalten 
zu konnen, wurde jetzt mit einer Bogenlampe belichtet. Die- 
selbe brauchte etwa 48 Volt und 12l/, Ampere; das Licht hatte 
zur Absorption der Warmestrahlen eine 5 cm dicke Schicht 
Glyzerin zu durchdringen; dessenungeachtet fand immer eine 
geringe Warmewirkung stat,t, welche sich durch eine Aus- 
clehriung beim Anfang der Belichtung, und eine Abnahme des 
Drucks beim AbschlufJ bemerkbar machte. Weil die Tem- 
peratur des Thermostats aber diese Erwarmung quantitativ 
angab, konnte eine Korrektion fur die hierdurch verursachten 
Druckschwankungen angebracht werden. Wurden nun 0,s I g 
Essigsaureanhydrid und 0,19 g Benzaldehyd in den Apparat 
gebracht, so ergab sich ein ganz enormer EinfluB der Belich- 
tung. Wahrend die Druckabnahme im Dunkeln etwa 1 mm 
Essigsaure pro Minute war, wurde diese bei der Belichtung zu 
etwa 15 mm. E'olgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber diesen 
Versuch. Die Zahlen sind fur die Temperaturschwankungen 
korrigiert. 

Es scheint Bus diesen Versuchen hervorzugehen, dafi die 
Einwirkung des Lichtes sofort beginnt; eine geringe Nachwir- 
kung scheint aber doch zu bestehen. 

Diese wird bei graphischer Darstellung gut merkbar. 
Bei einem folgenden Versuch wurde noch etwas schneller 

nach Anfang der Belichtung abgelesen, aber mit demselben 
Erfolg. Wurde aber momentan oder sehr kurz bis zu 5 Sek. 
z. B. belichtet, so konnte keine Einwirkung mittels des Mano- 
meters bemerkt werden.') Wohl zeigte sich bei der Belichtung 
mit rotem und violettem Lichte eine groBe Wirksamkeit des 
letzteren, dagegen keine Einwirkung, auber der Warmewirkuug 
bei Belichtung mit ersterem. 

') So konnte auch keine plotzliche Ausdehnung beobschtct werden, 
wie in den interessanten Versuchen von Pringsheim, Wied. Ann. 32, 
412 (1887) mit Cblorknallgas bei Belichtung. 
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Zeit in 
Minuten 

0 
3 
6 
9 

12 
15 
18 
19 
19,5 
20,5 
21 
21,5 
22 
22,5 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
31 
32 
33 
34 
35 
36 

~- ~ 

- ~ _ _  - 

Manometerstand in 
mm Essigs&ure 

1,5 Dunkel 
45 9 ,  

6,5 1, 

995 >7 

11 ,, 
1395 11 

- Belichtung fiingt am 
23 
33,5 
47 
55 
61,5 
71,5 
81,5 
88,5 

104 
125 
134 
143,s 
158 
167 
198,5 
210,5 
225 
238,5 
251 
260,5 

-__.. ~ 

Zeit in 
Minuten 

37 
38 
39 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
59 
60 
60,5 
61 
61,5 
62 
63 
65 

Manometerstand in 
mm Essigslure 

271,5 
289 
297,5 
3 13,5 
324,5 
334,5 
343,5 
352 [auf 
362,5 Relicht. hort 
368,5 
371 
375 
374 

375,5 Belicht. fiingt 
380,5 
388,5 
396 
406 
419 [anf 
430,s Belicht. hort 
432 
437,5 
439,5 

373,5 [an 

441,5 
442 
444 

Bei einem Versuche mit einer roten und einer violetten 
Glasplatte, welche in das Bogenlichtbiindel gehalten wurden, 
wurde bei der letzteren die Druckabnahme von etwa 0,s mm 
in) Dunkeln bis auf etwa 3 mm Essigsaure pro Minute be- 
schleunigt. 

Es ist uns noch nicht gelungen, sicher fest zu stellen, ob 
die immer auftretende VolunivergroBerung beim Anfang der 
Helichtung nur eine Warmewirkung ist, wobei die groBere Ab- 
sorptionsfahigkeit von Luft, welche diese zeigt, wenn sie Spuren 
von Dampfen vieler aromatischer Verbindungen ent.halt, mi t  in 
Betracht zu ziehen ist'), oder ob dabei auch an eine entweder 

I) Heat Considered as a Mode of Motion, London 1865, 366; 
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physikalische oder chemische Anderung des Sauerstoffes zu 
denken ist. 

Beim Anfang der violetten Belichtung wurde eine Periode 
des Anwachsens der Reaktionsbeschleunigung durch das Licht 
beobachtet, wie die folgenden Zahlen zeigen. 

Die mittlere Geschwindigkeit ohne Belichtung war etwa 
1 mm pro Minute. 

Zeit in Minuten 
_- 

0 (violette Helich- 
tung fiingt an) 

' I4 

'I9 

"4 

2 'I* 
3 ' l a  

1 
2 

4 
5 
6 

Manometerstand in 
mm Essigshre 

159,5 

~ _ _ . . _ _  . . ___ 

160 
160 
160,5 
161 
161,s 
164 
165 
166 
169 
112 

Anderung pro 1 Min. 
in mm Essigsaure 

.__ ~ ._- - 

1 

2,3 
2 
3 
3 

Es ist aber nicht ausgeschlossen, dab in der ersten Be- 
lichtungszeit die Beschleunigung der Oxydation, welche gemessen 
wird durch die Druckabnahme, zum Teile verdeckt wird durch 
die Ausdehnung des Gasgemisches. 

Bei einem weiteren Versuche wurde statt der Bogenlampe 
Magnesiumlicht verwendet, das bei einer ziemlich groBen Ak- 
tivitat vie1 weniger Warmestrahlen aussendet , wodurch die 
Volumanderungen auch weniger starend wirken. Es zeigte 
sich, da8 etwa 5 Sekunden riach Anfang der Belichtung das 
Manometer den EinfluB dieser zu zeigen anfing. Auch zeigte 
sich hier wieder, wie bei der Bogenlampe, eine Nachwirkung 
von einigen Minuten (bei dem hier folgenden Versuch etwa 
12 Minuten). 

Contrib. to Molee. Physics in the Domain of Radiant Heat, London 
1872. 99. 
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Zeit in 
Minute] 

48 
58 

68 
78 
81 

811/4 
81% 
8 1 % 
82 
83 

Manometerstand 
in mm Essig- 

siiure ______- ____.___ 

71 
83 

94 
105,5 
109 Belichtung 

113 
115 
116,5 
118 
126 

fin@ an 

-_ 
Druck- 
Lbnahme 
ro 1 Min 

- .__.__ 

Ceit in 
Iinutei 

84 
85 

___ -- 

85% 

8 P / ,  
86 

87 
88 
93 
98 
103 

Hanometerstand 
in mm Essig- 

saure ____ ~ _______ 
135 
144 Belichtung 

147 
148,5 
15075 

152 
154 
165 
174 
180 

hort auf 

-. 

Druck- 
abnahme 
iro 1 Min. 
~- 

9 
9 

6 
3 
4 

3 
2 
212 
178 
172 

Keinen merklichen EinfluB hatten R o n t g e n s t r a h l e n  
von einer zwar ziemlich kleinen RGntgenrohre, auch nicht, 
wenn die Strahlen von oben auf den Apparat fielen und also 
auger der Wand des Apparates nur eine diinne Wasserschicht 
zu durchdringen hatten. Immerhin wird aber nur ein kleiner 
Teil der Strahlung in das Innere des glasernen GefaBes ge- 
langt sein. 

Auch 5 m g  R a d i u m b r o m i d  (rein, R. S t h a m e r ,  Ham- 
burg) anderten die Geschwindigkeit nicht.l) 

Es ist unsere Absicht, diesen Versuch in der Weise zu 
wiederholen, daB die Emanation des Radiums in die Gas- 
mischung gelangt, also die Umlagerungen dieser sich im Innern 
des Reaktionsraumes vollziehen und die Strahlungen den groBt- 
moglichen EinfluB ausiiben konnen. 

Was die Erklarung der beschleunigenden Wirkung des 
Lichtes betrifft, so sei hier der Kiirze wegen nur hingewiefien 
auf die Betrachtungen von E n g l e r  und WeiBberg2) ,  B o d -  
landers ) ,  und Bred ig  und P e m ~ e l . ~ )  WSihrend die drei 
erstgenannten einen EinfluB auf den Sauerstoff annehmen, 

l) Mit demselben Praparate beobachteten wir wohl cine Einwirkung 

2, Ber. 33, 1109 (1900). 
$) ober langsame Verbrennung 1899, 8. 404, 405. 
4, Arch. f. wissensch. Photographie I, 33 (1899). 

auf Chlorknsllgas; siehe Ber. 38, 899 (1905). 
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schlieBen beidc letztgenannten aus ihren Versuchen zugunsten 
der B r e d  igschen Hypothese (Zerstiiubung der sich oxydieren- 
den Substanz unter dem EintiuB des Lichtes und also Yer- 
gr6Berung der reagierenden Oberfliiche). 

Interessant scheint es uns deshalb zu untersuchen, ob die 
Oxydation bei fluchtigen Korpern auch bei der Belictitung 
des Dampfes beschleunigt wird. Bus den Versuchen von 
F, w a n  l) wurde wahrscheinlich, da13 die Oxydationsgeschwindig- 
keit von Acetaldehyddampf durch Belichtung zunimmt. 

Bekanntlich haben u. a. E l s t e r  und Ge i t e l a )  eine Zu- 
nahme der Leitfahigkeit von Luft  gefunden, in welcher Phos- 
phor sich langsam oxydiert. 

Herr Prof, J. E l s t e r  und Herr Prof. H. G e i t e l  haben 
nun die Liebenswurdigkeit gehabt, auf unsre Bitte die Leit- 
i'ahigkeit von Luft bei Ab- und Anwesenheit von Benzaldehyd 
(Tritithylphosphin und Terpentinol) zu untersuchen. Es wurde 
nber statt eine VergroBerung eine Verringerung der Leitfahig- 
keit gefunden. Ihrer Meinung nach wirken diese Stoffe ahn- 
lich wie Staub oder Nebel, wahrscheinlich durch Belastung 
der Ionen der Luft, durch Bildung von sogenannten Molionen, 
und danach scheint eine ionisierende Wirkung der Substanzen 
nicht nachweisbar. 

Es scheint uns aber immerhin moglich, daB die Zahl der 
Ionen bei der Oxydation der genannten Substanzen wohl zu- 
nimmt, aber diese Zunahme der Leitfahigkeit durch die Ab- 
nahme infolge der Bildung VOD Molionen verdeckt wird. 

Vielleicht kann bei VergrijBerung der Oxydationsgeschwin- 
digkeit doch eine Zunahme der Leitfahigkeit beobachtet werden. 

Wir hoffen, Versuche in dieser Eichtung bald aristellen 
zu konnen. 

H e l d e r  (Holland), im Juni 1905. 

I )  Zeitschr. f. phye. Chem. 16, 337 (1895). 
2, Wied. Ann. 39, 331 (1890); Phys. Zeitscbr. 4 457 (1903) 




