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Es handelte sich demnach nur noch darum, 
zu bestimmen, welches H-Atom des Hydrocotarnins 
in Reaktion getreten ist. Da bei sonst ganz gleichen 
Versuchabedingungen auch hier das Bromhydroco- 
tarnin nicht reagiert, so wird man nicht fehl- 
gehen, wenn man dem Isonarkotin die FormelI 
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zuschreibt. Das Narkotin, in welchem ein H-Atom 
des Pyridinkomplexes durch den Mekoninrest sub- 
stituiert ist, besitzt bekanntlich Formel 11. 

Ich habe ferner mit E. W a s  s e r  m a n  n Ver- 
suche uber dm C e v a d i n  ausgefiihrt. Bei der 
erschiipfenden Methylierung des Cevins wurden 
neben Trimethylamin a.ls Spaltprodukte China- 
&we und ein gut krystallisierter Kiirper vom 
Schmelzpunkt 93-94O und der Zusammensetzung 
C26H3206 erhalten. Bei der Spaltclng der Cevins 
mit Barytwaaser unter Druck bildet sich eine gut 
kystallisierte Sminosaure Ci3HgNO2, die sich mit 
alkoholischer Salzsaure leicht esterifizieren Wt. 

In  Gemeinschaft rnit E. S p e y e r  habe ich 
d i e  Aminoxyde  d e r  A l k a l o i d e ,  T h e b a i n ,  
M o r p h i n ,  C o d e i n  u n d  B t h y l m o r p h i n  
untersucht. Das Morphinoxyd sowohl wie das 
Codeinoxyd liefern mit Essigsaureanhydrid und 
Schwefelsaure Sulfosiiuren. Diejenige aus Codein- 
oxyd wurde weiter abgebaut und ergab nebqn 
Tetramethylatylendiarnin eine Verbindung 

welche wahrscheinlich aufzulasen ist in 
CleH1 3SO6K 9 

CiaH,> O(OCH~)Z(S~~K) .  

Einige Reaktionen im ultravioletten 
Lichte. 

Unter teilweiser Verwendung der Habilitationsschrift 
mit gleiehem Titel. 

Aus dem anorgan. Laboratorium 
der Kgl. Technischen Hoehschule zu Dresden. 

Von HERM. TBIELE. 
(Eingeg. d. 13.110. 1909.) 

Gelegentlich einer vor einigen Jahren in Ge. 
meinschaft rnit Prof. Dr. W o I f ausgefiihrten Ar- 
beit: ,,tfber die Abtotung der Bakt,erien durch 

- 
'Licht"1) wurde die Beobachtung gemacht, da0 
wasserige Losungen mancher stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen, wie z. B. das Leitungswasser der Stadt 
Dresden, das etwa 15 mg Salpetersaure pro Liter 
enthalt, durch ultravioletks Licht Zersetzung unter 
Bildung von salpetriger Saure erleidenz). Obwohl 
ja die bei diesen Versuchen gebildeten Salpetrig- 
sauremengen sehr gering waren, so erschien die Re- 
aktion doch interessant genug, urn weiter verfolgt 
zu werden, insbesondere, da unter giinstigen Ver- 
suchsbedingungen die Bildung grofierer Mengen des 
Zersetzungsproduktes zu erwarten war, und weil 
auSerdem andere interessante Reaktionen im ultra- 
violetten Lichte vermutet werden durften. 

A. Allgemeine Versucbsanordnung. 
Als Lichtquelle diente bei fast allen Versuchen 

eine Hochspannungsquecksilberlampe von W. C. 
H e r e e u s , die an einer Akkumulatorenbatterie 
von 150-155Volt Spannung nach dem in Fig. 1 
wiedergegebenen Schema angeschlossen war: 

Die Klemmspannung der Lampe wurde im all- 
gemeinen auf 120 Volt gehalten. Das Reaktions- 
gefiiI3 wurde seitlich vor der mt te  der Quecksilber- 
Iampe aufgestellt. Der Zwischenraum zwischen 
Lampe und ReaktiomgefaB wurde meist tunlichst 
klein genommen, um einerseits moglichst hohe 
Lichtstiirke zu erhelten und um andererseits die 
durch die Luft hervorgerufenen Absorptionsver- 
luste an Strahlen kurzerer Wellenliinge zu verrin- 
gem. Da der Energieverbrauch der Lampe erheb- 
lich ist - bei 120 Volt 0,5 Kilowatt - ist die 
Wkmestrahlung der Lampe natiirlich betrachtlich. 
Es war deshalb vielfach notig, die ReaktionsgefkBe 
zu kiihlen. Dies geschah durch einen iiber dieselben 
flieDenden Wasserstrahl, der bei fettfreier Ober- 
fliiche des GefLBes dieses allseitig in einem dunnen 
Mantel umschloI3. Die Temperatur des Kiihlwas- 
sers (Leitungswasser) wurde kurz vor dem Austritt 
in einer Erweiterung des ZufluDrohres durch ein 
Thermometer gemessen. Ein gewisser Lichtverlust 
m d t e  bei dieser Kiihlweise natiirlich mit in Kmf 
genommen werden, schon weil das Lzitungswasser 
Salpetersaure und KolilensZiure enthalt. Bedenkt 
man jedoch, daR der Salpetersauregehalt nur 15 mg 
pro Liter und die Schichtendicke nur Bruchteile 
eines Millimeters betragt, so wird man wohl die Ab- 
sorptionsverluste nicht allzu hoch anschlagen. 
Reines Wasser an sich ist ja sehr durchsichtig, 
durchsiohtiger sogar als Luft. 

B. Apparatnr fur die Verfolgung vou Casreaktionen. 
Da Reaktionen zwischen Gasen in der weitaus 

iiberwiegenden Mehrzahl der Falle mit einer Volum- 
anderung verbunden sind, so bietet sich in der Mes- 
sung des Volumens ein sehr einfacher Weg, den 
Gang dieser Reaktionen zu verfolgen. Der zu diesen 
Messungen benutzte Appmat lehnte sich eng an die 
von W. H e m p e 1 als ,,Apparat fur die exakte Gas- 
analyse" beschriebene Konstruktion, bei welcher 
der EinfluB von Ternperaturschwankungen praktisch 
vollkommen dadurch beseitigt ist, daB die gesamte 
Apparatur von einem Wamerstrome umflossen wird. 

1) Ar. f. Hygiene 57, 29 (1905); 60. 29 (1906). 
2)  Ar. f. Hygiene 51, 47. 



Die Temperatur beeinfludt die Messungen am 
starksten infolge des grol3en Amdehnungskoeffizien- 
ten der Gase (fur 1 etwa 0,3y0), Bei feuchten Gasen 
kommt hierzu der EinflulJ der Tension dea Wasser- 
dampfes, der bei 14 und Atmospharendruck etwa 
O,l% pro 1' betragt und bei niedrigeren Drucken 
natiirlich entsprechend zunimmt. Weit geringer ist 
der Temperatureinflu13 auf die Hohe der messenden 
Quecksilbersiiule: pro Grad etwa 0,02%. Aus diesen 
Erwagungen ist die in Fig. 2 bis 2b dargestellte 
Konstruktion entstanden, die in ihren Hauptziigen 
ohne weitere Beschreibung verstandlich sein diirfte. 
Die Einzelheiten sind in der eingangs erwghnten Ha- 
bilitationsschrift beschrieben. 

C. Da8 ReaktionsgefaS. 
Der Mel3kolben war aus Quarzglas geblasen 

und diente gleichzeitig als ReaktionsgefaS. Fiir 
die ersten Versuche wurde ein Quarzglaskolben be- 

nutzt, an dessen Hals ein gleich weites Glasrohr, 
das in einen Glashahn auslief, mittels Gummi- 
schlauch angesetzt war. Um diese Verbindung gegen 
inneren Druck widerstandsflihig zu machen, wurde 
nach einem Vorschlage, den ich Herrn Geheimrat 
H e m p e 1 verdanke, der Gummischlauch lose mit 
schwachem Eisendraht umwickelt, und der Zwi- 
schenraum zwischen den Drahtwindungen und dem 
Schlauche oder dem Glase mit Gipsbrei ausgefiillt. 
Man erhLlt so eine selbst gegen sehr erhebliche 
innere Drucke widerstandsfahige Verbindung, die 
jederzeit unschwer entfernt und erneuert werden 
kann. Bei den spateren Versuchen erfolgte die 
Dichtung zwischen Glashahn und Quarzkolben 
durch einen Schliff, dessen beide Teile durch Spiral- 
federn zusammengepreBt wurden, so dad die Vor- 
richtung, einschliedlich dem Temperiergefad die in 
Fig. 2b (6. Tafel) skizzierte Gestalt: erhielt. 

Der Medapparat war in dem ,,Raume fur kon- 
stante Temperatur" des Dresdener anorganischen 
Laboratoriums aufgestellt. In diesem durch starke 
W h e ,  doppelte Tiiren und Fenster besonders 
gegen Warme isolierten Raume befindet sich ein 
groDes, etwa 1 cbm fassendes Wasserreservoir, wel- 
ches dam dient, wahrend eines liingeren Zeitraumes 

Ch. 1909. 

Apparate mit Wasser VOP konstanter Temperatur 
ZU umspiilen. An diesen Behiilter war der Me& 
apparat angeschlossen. Die Messung wurde vor- 
genommen, nachdem das Wasser den Kolben etwa 
eine Viertelstunde umflossen hatte. Gleichzeitig er- 
folgte Ablesung der Temperatur des Wassers (tH,o) 
und des Quecksilbers (tHg). Als Ma13 fiir das Vo- 
lumen diente einfach der Quotient: 

q = (B,--a) : (273 + tij,O). 1000, bei feuchten 
Gasen bez. = B, : (273 + tH,O).1000, bei trocke- 
nen Gasen, worin B, die auf 0" reduzierte Queck- 
silbersaule und z die Tension des Wassers bei tH,O 
bedeutet. Der Faktor 1000 batte ausschliefilich 
den Zweck, dem Resultate eine bequemere Form 
beziiglich der Dezimalen zu geben, da so im all- 
gemeinen die Einheiten noch zuverllssig, die erste 
Dezimale aber auf mehrere Einheiten unsicher war. 

Bur die Zuverliassigkeit der Resultate geben nach- 
folgende Versuchsergebnisse einige Anhaltspunkte. 

K ol ben (ca. 50ccm) m i  t f e u  c h t e m K n  a l l  gas:  
Am 10./1.1908, vorm. 8 Uhr 48 Min. bis 9 Uhr: 

Abweichung vom Mittel 
a) q = 2459,Z - + 0,o 

c) q =  2459,5 + 093 
b) q = 2458,9 - 0,3 

Mittel: 2459,2 
Am 12./1.1908 vorm. 10 Uhr 20 Min. bis 10 Uhr 

Abweichung vom Mittel 
36 a n . :  

d) q = 2460,4 + 0 2  
e) q = 2460,O - 0,2 
f )  q = 2460,l - 0,l 
Mittel : 2460,2 

Nach neuem Leerpumpen des Medrohrs: 
Abweiehung VOIU Mittel 

g) q = 2459,3 - 0 3 1  
h) q =  2459,6 + 0,2 

Mittel: 2459,4 

Die angefiihrten Resultate wurden erhalten mit 
einem Kolben, der vorher belichtet war. Urspriing- 
lich hatte das Volumen betragen, ausgedriickt 
in q: 

510 
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117 
118 
119 
120 
121 

Ahweichung vom Mittel 
al) 247146 - + 0 , l  
b,) 2471,6 __ + 0,o 

Mittel: 2471,6 
Setzt man dieses q =  100, so erhiilt man fiir 

Abw. v. Mittel Kow. v. Mittel i. ccm 

4 em 12O 118 4,5 l h 3 0 m  0,49 0,33 
4 ,, 12*,',O 119 4,5 3h00m 0,81 0,27 
1 ,, 1 3 O  120  4,3 l h 3 5 m  1,88 1,19 
1 ,, 1 3 O  119 4,3 3hOOm 3,58 1,19 
1 ,, g:$;ht 119 4,3 lh30m 4,03 2,69 

a) 99,50 - 0,Ol 

c) 99,51 + 0,oo 

e) 99,53 + 0902 
f )  9933 + 0702 
g) 9930 - 0,Ol 
h) 99,51 - + 0,oo 

b) 99,48 - 0,03 

d) 99,55 + 0,04 

Mittel: 99,514 

- 0,Ol 
- 0,02 + 0,oo +- 0,02 + 0,Ol + o m  
- 0,Ol 
- + 0,oo 

Fig. 2, 2 a, 2 b. 

Man sieht aus diesen Zahlen, daD die grijI3te Ab- 
weichung + 0,02 ccm betragt, wobei zu bedenken 
ist, daD die angegebenen Messungen zu den aller- 
ersten mit dem Apparat iiberhaupt vorgenommenen 
ziihlen, und daB bei diesen naturgemal3 noch nicht 
SO zuverlassige Resultate wie spater nach einiger 
Vbung zu erwarten waren. 

D. Reaktlon mit Glasen. 
1. K n a l l g a s :  

Der EinfluB des Sonnenlichtes auf die Reaktion: 
2H, + O2 = 2Hz0 wurde von B a k e r 3) unter- 
sucht. Er exponierte zwei Barometerrohren, an 
deren offenen Schenkeln die das Gasgemisch ent- 
haltenden GefLDe angeschmolzen waren, wahrend 
4 Nonaten (September bis Dezember) dem Sonnen- 
lbhte. I n  dern einen GefaD stand das Knallgas iiber 
Phosphorpentoxyd, ein anderes war mit feuchtem 
Knallgas gefiillt. Nach der Belichtung zeigte das 
trockene Knallgas keine Volumveriinderung, wah- 
rend das feuchte ein dreiundzwanzigstel, d. h. rund 
4% seines Volumens verloren hatte. 

W e i g e r t 4) konnte eine Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff beobachten, wenn er 
das Gemisch vermengt mit ca. 24% Chlor durch ein 
Glasrohr leitete, welches durch eine Quecksilber- 
bogenlampe bestrahlt wurde. Er oxydierte so 37 
bis 44% des nach Vereinigung von Chlor und Wasser- 
serstoff noch zur Verfiigung stehenden Wasserstoffs. 
Ohne Chlor fand keine merkliche Wasserbildung 
statt. 

Das Knallgas zu meinen Versuchen war elektro- 
lytisch aus verd. reiner Phosphorsaure gewonnen 
und wurde vor dem Einleiten durch Watte filtriert 
und gegebenen Falles vor der Filtration noch rnit 
konz. Schwefelsaure getrocknet. 

a. Versuche rnit feuchtem Knallgas. 
Wandungen des Kolbens mit wenig Wasser 

benet,zt. 

122 I 1 c,m 1 15O 1 120 I 43 I2h00 I 2,60 I 1,30 

bb. Phosphorpentoxydtrockenes Knallgas. 
Wandung des Kolbchenhalses mit Phosphor- 

pentoxyd bepudert. Das Knallgas war zweima1 rnit 

3) J. cheni. soc. 81, 405 (1902). 
4) Ann. d. Phys. (4) 24, 253 (1907). 



Schwefelsaure getrocknet. Die Belichtung erfolgte 
erst 18 Tage nach der Fiillung, so daD zweifellos 
sehr vollkommene Trocknung des Gasgemisches er- 
zielt war. 

zuerst durch das Rohr b aus. Als man nach etwa 
einstiindigem Sieden annehmen konnte, das Wasser 
im Kolben sei luftfrei, wurde dieses Rohr durch 

W :s 
2 2 Belich- 2 E] tungs- 
E 3 

Amp. 

zeit 
rn 

4,3 I2h44m 

Stde. 

4,OO I 1,46 

Einschutten von Quecksilber verschlossen und die 
in den ubrigen Apparaten vorhandene Luft durch 
Dampf verdrangt. Als dim erreicht war, wurde 
das mit Quecksilber gefullte Eudiometerrohr e iiber 
die Offnung f des Dampfeinleitungsro~e6 gesetzt 
und mit der Belichtung begonnen. Die relativ 
langen Glasrohren des Apparates bedingten eine 
ziemlich erhebliche Dampf kondensation. Zur Ver- 
meidung der hierdurch hervorgerufenen MiBsttinde 

3 

Fig. 3. 

Aus diesen Resultaten geht hervor, daD die Ge- 
schwindigkeit der Vereinigung des Knallgases im 
ultravioletten Lichte nicht durch Trockenheit der 
Gase gehindert wird. Die Abwesenheit des Wassers 
scheint viel eher den Vorgang etwas zu beschleu- 
nigen. Dies Verhalten ware sofort verstandlich, 
wenn die Strahlung das Vermogen besaRe, Wasser- 
dampf in seine Komponenten zu spalten, da dann 
die Reaktion bei Abwesenheit eines Trockenmittels 
auf ein Gleichgewicht hinsteuern wiirde. Einige Er- 
gebnisse schienen auf eine solche Zerlegung hinzu- 
deuten; auf jeden Fall aber liegt das Gleichgewicht 
ziemlich weit nach der Seite des Wassers zu, wie 
insbesondere auch folgender Versuch (vgl. Fig. 3, 
oben) lehrt. Die Anordnung entspricht im wesent- 
lichen einer friiher bei der Bestimmung kleiner 
Luftmengen in Dampf benutztens). 

Der in dem GefaDe a erzeugte Dampf stromte 

5 )  Z. off. Chem. 12, 185 (1906). 

waren die beiden Wasserabscheider c und d ein- 
gebaut worden. Durch Veranderung der Eintauch- 
tiefe der Glasrohren c’ und d‘ in das Queckiilber 
der GefLBe c” und d” konnte erreicht werden, daD 
wohl der in dem Apparate vorhandene Dampfiiber- 
druck kompensiert wurde, nicht aber auch gleich- 
zeitig der einer grol3en Wassersaule in c’ oder d’. 
Infolgedessen tritt, bei richtiger Stellung des Ge- 
fiiRes c” und d”, wenn der Stand des Wassers in 
den Rohren eine bestimmte Hohe erreicht hat, 
dieses unter dem Quecksilber aus, ohne daD Dampf 
oder Gase entweichen konnen. Diese Wasserab- 
scheider bringen noch den weiteren Vorteil, daS 
die Anordnung wesentlich empfindlicher wird, weil 
das heiRe Wasser in den Abscheidern wenig, das 
kalte im Eudiometer natiirlich viel mehr Gas ab- 
sorbiert. 

Bei einem mit dieser Anordnung ausgefiihrten 
zweistiindigen Versuche (159) wurde in dem Eudio- 
meterrohr ein minimales Gasblaschen (0,l ccm oder 

310. 
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weniger) erhalten. Diese kleine Gasmenge kann 
recht wohl den letzten in der Apparatnr zuriick- 
gebliebenen Luftresten entstammen. Aber auch 
wenn dies nicht der Fall, wenn die Gasspur Wasser- 
stoff sein sollte, wiirde sich doch, auch unter Be- 
rucksichtigung der durch Absorption bedingten 
Verluste, die Menge des zerlegten Wasserdampfes 
anf weniger als I/,oO ooo des belichteten berechnen, 
so daB man aus dem Versuche schliel3en muB, 
daij unter den gegebenen Bedingungen Wasserdampf 
durch das Licht der Hochspannungs-Quarzqueck- 
silberlampe nicht oder hiichstens spurenweise zer- 
legt wird. 

Um zu erkennen, ob das Gas trotz der unter 
Umstanden recht zahlreichen Operationen, die mit 
derselben Gasfiillung vorgenommen waren, eine er- 
hebliche Vcranderung der Zusammensetzung er- 
litten habc, wurde dasselbe wiederholt nach Be- 
endung einer Versuchsreihe untersucht. Das Auf- 
fangen und Messen des Gases erfolgte hierbei uber 
Wasser. Die Absorption geschah in einer Queck- 
silberpipette, die n w  mit wenig mehr als der zu- 
reichenden Menge Reagens gefiillt war. Es sei an 
dieser Stelle bemerkt, daB auch bei den ubrigen Gas- 
analysen die Absorptionen immer in derselben 
Weise uber Quecksilber vorgenommen wurden. 

Bei der Analyse des Gasrestes nach Versuch 121 
wurden erhalten : 14,O ccm Sauerstoff anstatt der 
berechneten Menge 14,17 ccm. 

Die Analyse des Gasrestes nach Versuch 123 
ergab: 

14,2 ccm O4 oder in yo : 32,6y0 O2 
28,7 ,, H, oder in % : 65,8% H, 
0.7 ,, N, etc. inyo : 1,6% N2 etc. 

Aus diesen Versuchen folgt also, dal3 sich Knall- 
gas im ultravioletten Lichte ziemlich rasch vereinigt. 
Die Reaktion ist nicht an die Gegenwart yon Wasser 
gebunden. 

2. K o h  1 e n o x  y d k n a 1 1  g a s .  
Das Kohlenoxyd war aus Ameisensaure und 

konz. Schwefelsaure hergestellt, nach sorgfaltigem 
Waschen mit Kalinmoxydhydrat in  einem ca. 30 1 
fassenden Gasometer aufgefangen und hier mit dem 
Sauerstoff (Bombensauerstoff Linde) gemischt wor- 
den. Die Analyse des erhaltenen Gemisches ergab: 

3294% 0 2  
64,5y0 CO 
3,1% N, etc. 

loo,o~o 

a. Feuchtes Knallgas. 

125 1 cm 14O 120 4,l 2 h 3 0 m  0,66 0,26 
126 1 1 11 1 1 4 O  1 120 1 4,1 15h56m 10,65 1 0,11 

Fur Versuch 126 diente das Knallgas, das schon 
in Versuch 125 belichtet war. 

Die stundliche Kontraktion ist beim zweiten 
Versuche erheblich geringer als beim ersten. Dies 

ist schon deshalb nicht auffallend, weil ja das Gas 
durch den Gehalt an Kohlensaure immer undurch- 
sichtiger wird. 

Die Analyse des belichteten Gases ergab: 
2,l ccm entsprechend 4,28y0 Kohlensaure oder 
4,2,% C 0 2  berechnet auf das Anfangsvolumen. 

Aus der Kontraktion wiirde sich berechnen: 

Es wurde also zuviel gefunden 1,60% C02 
2962% '302 

entsprechend rund 0,s ccm. 

135 1 em 15 120 4,2 4h23" 1,OO 0,23 

Die Untersuchung des Gasrestes ergab: 
I I O I I I  I I  

1,2 ccm Kohlensaure oder 2,4,y0 CO, 
15,4 ,, Sauerstoff oder 3O,9,yo 0, 
30,s ,, Kohlenosyd oder 61,8,% GO 
2,4 ,, Stickstoff usw. 4,8,y0 N, usw. 

~- 

49,8 ccm 100,00% 

Die Kontraktion wiirde einen Kohlensaure- 
gehalt von 2% verlangen. Es wurden also gefunden 
0,4% enhprechend 0,2 ccm CO, zuviel. 

b. Trockenes Kohlenoxydknallgas. 
Das Kohlenoxydknallgas war vor dem Ein- 

leiten in das Kiilbchen nochmals mit KaIilauge ge- 
waschen und dann zweimal mit Schwcfelsaurc ge- 
trocknet worden. Der Hals des Kolbens war mit 
Phosphorpentoxyd bestaubt. 

136 1 cm 15O 120 4,2 4h47m 0,77 0,16 

Die Untersuchung des Gasrestes ergab: 

0,6 ccm C 0 2  entsprech. 1,20Y0 CO, 
Die Kontraktion fordert 1,54Y0 CO, 
folglich gefunden 0,34y0 C02 zu wenig, 

entsprechend 0,17 ccm COP. 
Dieser ein wenig zu niedrige Fund an Kohlen- 

same ist erklllich, weil das Gas aus dem Kolben 
durch Wasser verdrangt und iiber Wasser gemessen 
wurde. Vie1 auffallender erscheint das bei den Ver- 
suchen 126 und 135 gcfundene Kohlensaureplus. 
Dieser Befund wiirde erkIart sein, wenn neben der 
Verbrennung des Kohlenoxyds gleichzeitig ein Zer- 
fall des Wassers stattfinde, vgl. jedoch S. 2475. Die 
Versuche unter 2 lehren, daD aucli Kohlenoxyd 
und Sauerstoff sich bei Belichtung vcreinigen. Die 
prozentualen Mengen des Reaktionsproduktes sind 
kleiner als bei der Verbrennung des Knallgases. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion vermindert sich 
bei Iangerer Belichtung, vermutlich infolge der Un- 
durchsichtigkeit der gebildeten Kohlensaure. 

I I I I I  I 1  

-- 
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3. V e r h a l t e n  e i n e s  G e m i s c h e s  v o n  
C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  L u f t  b e i  d e r  

B e l  i c h t u n g .  (D e a c  o n p  r o z e 13.) 
Vers. 107. Die Salzsaure wurde aus sublimier- 

tem Chlorammonium und Schwefelsaure entwik- 
kelt. Der Reaktionskolben war in einem Sandbade 
unter Durchleiten trockener Luft scharf getrocknet 
worden. Luft und Salzsaure gingen vor dem Mischen 
nochmals durch konz. Schwefelslure. Um an- 
nahernd das theoretische Mischungsverhaltnis zu 
erhalten, wurde die Zahl der Blasen so reguliert, 
daB auf 5 Blasen Luft etwa 4 Blasen Salzsaure 
kamen. 

Nach der Belichtung (211, Entfernnng 17 mm 
von der Bogenlampe) ergab die Titration 2,4* mg 
Chlor. 

m e r  die Beschleunigung des Deacoiiprozesses 
durch Licht hat auch R i c h a r d s o n 6 )  Versuche 
angestellt. Dieser fand, daIj das Licht nur wirke, 
wenn die Gase mit Feuchtigkeit g e s 5 t t i  g t 
waren. Selbst partielle Trocknung verhinderte die 
Chlorbildung. Dics von dem meiuigen abweichende 
Ergebnis ist nicht auffallend, da R i c h a r d s o n 
s i n e  Versuche im Sonnenlichte mit in Glas ein- 
geschlossenen Gascn anstellte und so einerseits 
cine Lichtquelle in Anwendung brachte, die an sich 
nur bis etwa 300 /LU reicht, und die iiberdies noch 
Z u n i  Teil durch Glasabsorption abgeblendet wurde, 

Aus den1 Versuche unter 3 folgt, daD die Re- 
aktion des Deaconprozesses auch bei g e t r o c k - 
n e t  e n Gasen eintritt, wenn diese durch ultra- 
violettes Licht bestrahlt werden. 

4. V e r h a l t e n  v o n  M e t h y l a l k o h o l -  
d a m p f  u n d  L u f t .  

Der Kolben war mit Luft gefiillt und seine 
Wandungen niit reinem Methylalkohol benetzt. 
Die beobachtete Kontraktion betrug 2,3y0. 

Die unter 1 bis 4 mitgeteilten Gasreaktionen 
haben das Gemeinsame, daB bei ihnen Sauerstoff 
zugegen war; man konnte deshalb die Ergebnisse 
auch so interpretieren, da13 durch die Gegenwart 
von Sauerstoff Ozonbildung ermoglicht worden sei, 
md daB das Ozon sekundar die Oxydationserschei- 
nung verursacht habe. Dem steht gegeniiber, daB 
z. B. Kohlenoxyd neben Ozon entsteht und bestehen 
bleibt, wenn man Kohlensiiure der dunkeln elek- 
trischen Entladung aussetzt*). 

6) J. cheni. SOC. 51, 802 (1887). 
*) An dieser Stelle seieu auch die Versuche yon 

C h a p m a n ,  C h l a d w i c k  und R a m s -  
b o t t o m (J. chern. SOC. 91, 942 [1907]) erwiihnt. 
Diese erhielten aus Kohlenoxydknallgas (mit iiber- 
schiissigem Sauerstoff) aufierordentlich ozonreiche 
Produkte. Die nach einer sechsstiindigen Ver- 
suchsdauer erhaltenen Endgemische hatten folgende 
prozentige Zusammensetzung: 

0, : 22,9% 2l,6Y0 

CO : 46,8y0 46,5% 
0, : 16,4y0 20,6y0 

COZ : 13,9Y0 11,3% 

loo,o~o loo ,o~o 
Bei der Exposition von trockener Kohlensaure 

bei Atmospharendruck waren 2,6-3y0, bei 36 mm 
Quecksilberdruck 46% der Kohlensaure unter teil- 
weiser Ozonbildung zersetzt worden. C h a p - 

5. O z o n b i l d u n g .  
Da bei der Ozonbildung die wirksamen Strahlen 

absorbiert werden miissen, so wird bei VergroBerung 
der Entfernung zwischen Lichtquelle und Reaktions- 
gefaB die Ozonbildung nicht nur nach den bekann- 
ten photometrischen Gesetzen vermindert werden, 
sondern auBerdem noch um den von der Absorption 
herriihrenden Betrag. Die benutzte Anordnung 
laBt natiirlich eine exakte Berechnung des Verhiilt- 
nisses der Intensicaten bei verschiedenen Entfernun- 
gen nicht zu; da aber fur die Schwachung des 
Lichtes durch Absorption die kiirzesten Strecken 
zwischen Lichtquelle und BelichtungsgefLB beson- 
ders stark ins Gewicht fallen, wahrend die von den 
Enden der Lampe auffallenden Strahlen durch den 
langen Luftweg vie1 starker geschwacht werden, 
kann man immerhin scldicBen, daB die Menge des 
ceteris paribus in der Zeiteinheit gebildeten 
Ozons sehr rasch niit der Entfernung abnehmen 
miisse. Bei den Knallgasversuchen 117-120 ver- 
mehrt sich nun aber die Kontraktion fast genau 
nur auf das Vierfache, wenn der Zwischenraum 
zwisclien Lampe nnd Quarzkolben im Verhaltnis 
4 : 1 vermindert wird. 

Des weiteren wurdeii einige Versuche an- 
gestellt, um zu erkenneu, wie groB die Ozonbildung 
unter ahnlichen Verhaltnissen in Sauerstoff sei. 

Es wurde von vornherein erwartet, daB nur 
dann, wenn die durchstrahlte Luftschicht ziemlich 
diinn sei, auf erhebliche Ozonbildung zu rechneii 

m a n  und seine Mitarbeiter verlegten das mit 
den zu untersuchenden Gasen gefiillte Quarzglas- 
gefBB direkt in den Lichtbogen der Quecksilber- 
lampe selbst. Die Lanipe wurde von auBen durch 
Wasser gekiihlt. Damit die Temperatur in dem 
ReaktionsgefaB nicht zu hoch steige, lieBen sie 
einer Arbeitsperiode von einer Sekunde immer 
eine Ruhepause von einer halben Minute folgen. 
Nach dieser war natiirlich eine neue Entziindung 
der Bogenlampe erforderlich. Dies geschah durch 
einen Induktionsstrom, welcher einerseits in  die 
Quecksilberkathode miindete und andererseits die 
Lampe und mithin auch das ReaktionsgefaB in 
einer Spirale umschlob. Dieser Induktionsstrom 
blieb wahrend der gesamten Belichtungsdauer ge- 
schlossen und wurde gleichzeitig mit dem Haupt- 
strom der Lampe geoffnet. Der Reaktionskolben 
war mithin nicht allein von dem an sich pulsieren- 
den Stronie der Quecksilberlampe, sondern auch 
von dem intermittierenden relativ hochgespannten 
Zundungsstronie wahrend der ganzen eigentlichen 
Belichtungszeit umstronit. Es scheint deshalb nicht 
ausgeschlossen, daB wir es bei den Versuchen von 
C h a p m a n ,  C h l a d w i c k  und R a m s -  
b o t t o m nicht allein niit der Wirkung des ultra- 
violetten Lichtes zu tun haben, sondern daB bei 
diesen Versuchen die Gase gleichzeitig sog. ,,dunklen 
elektrischen Entladungen" ausgesetzt waren. 

Die Zerlegung des Kohlendioxyds 'durch elck- 
trische Funken ist ja seit den Beobachtungen von 
L a u d r i a n i und v a n &I a r u ni wiederholt 
studiert worden, u. a. von A. W. H o f  m a n n  
und B u f f (Liebigs Ann. 113, [NR. 371 141 [1860]), 
und D i x o n  (J. chem. SOC. 47, 671 [1885]). DaB 
sich Kohlensaure auch ohne elektrische Funken- 
entladung in Kohlenoxyd und ozonhaltigen Sauer- 
stoff zerlegt, wurde, wie mir Herr Geheimrat 
H e m p e 1 mitteilte, von dieseni gelegentlich seiner 
Versuche mit der Hochdruckinflueiizmaschine 
(Ann. d. Phys. [4] 25, 487) beobachtet. 



sein werde. Wegen der groRen Lampennhhe muate 
natiirlich auf gute Kiihlung Bedacht genommen 
werden. Ferner war es notig , die Strablung 
von dem vorgelegten Jodkalium abzuhalten, da 
dieses, wie ein Versuch lehrte, im Lichte durch 
Sanerstoff oxydiert wird. Selbstverstlindlich mul3te 
auch von dem gebildeten Ozon auf seinem Wege 
bis zum Jodkalium jede Spur von organischer Sub- 
etam fern gehalten werden. Zur Erfiillung dieser 

Fig. 4. 

Bedingungen diente die in Fig. 4 wiedergegebene 
Anordnung : 

Der Reaktionskolben a war zum Teilmit schwar- 
Ben Glasperlen b gefiillt. Der Quarzkolben war an 
seinem Unterteil schwarz lackiert und mit Stanniol 
belegt, um die Strahlung von denPerlen fernzuhalten. 
Der Stanniolbelag war zur Vermeidung ev. Ladungen 
geerdet. Einen ebensolchenBelag trug auch das ganze 
GefLB c. Der mit Kaliumoxydhydrat gewaschene 
Bombensauerstoff trat durch d ein, gelangte durch e 
in  das ReaktionsgefaB, ging durch die Perlen und 
durch die Jodkaliumlosung und verlieB den Apparat 
durch das kleine Waschflaschchen f. iiber den Quarz- 

kolben lief dauernd ein Wasserstrahl. Die schwarzen 
Perlen hatten den Zweck, zu vermeiden, daB reflek- 
tiertes Licht zu der Jodkaliumlasung gelange. 

Vorversuch (Nr. 145). (Ohne Perlen.) Kolben 
wabrend der ersten halben Stunde in etwa 1,5 bis 
2 cm Entfernung. Als keine Veranderung bemerlct 
werden konnte, wurde er fur die zweite halbe Stunde 
auf 5,5 mm geniihert. Dann wurde der Versuch 
beendet. Nach dem Ansauern mit Schwefelsaure 

gab Stirkelosung keine 
Spur einer Bliuung. 

Zweiter Versuch (14F), 
7 Stunden. Im Quarz- 
kolben Glasperlen, noch 
nicbt durch Schwarzung 
des Quarzkolbens geschiitzt. 
Entfernung: 6 mm. Durch- 
geleitcte Gasmenge ca. 8 1. 
Die nach dem Ansauern und 
Stirkezusatz entstehende 
Blaming verschwand bei 
dem ersten Tropfen Thio- 
sulfat. Ozon < 0,06 mg. 

Dritter Versuch : Ent- 
fernung 3 mm. Versuchs- 
dauer 71j4 Stunde. I m  
Quarzkolben Perlen, durch 
Schwarzung vor der Strah- 
lung geschiitzt. Titration: 
0,18 mg Ozon. 

Dieser Befund im Ver- 
ein mit den weiter oben 
niitgeteiltenBeobachtungen 
scheint nicht darauf hin- 
zuweisen, daB es sich bei 
der Knallgasvereinigung, 
die auch bei 40 mm Luft- 
schicht noch recht merk- 
lich war, ausschlie5lich 
oder hauptsachlich um eine 
Ozonwirkung handle. 

Gegen die Annahme der 
primaren Ozonbildung spre- 
chen weiter die Versuche 
von I r a  R e m s e n  und 
N. S. S o u t h w o r t h 7 ) ,  
welche fanden, daR Kohlen- 
oxyd gegen (schwach) ozo- 
nisierte Luft auch dann 
noch bestandig sei, wenn 
das Gasgemisch von durch 
Glas filtriertern Sonnenlicht 
bestrahlt werde.. 

Anders liegen natiirlich 
die Dinge, wenn man die Frage erortert, ob nicht 
Ozon im Augenblick des Entstehens oder des 
Zerfalls Kohlensaurebildung hervorrufen konne. 
L e e d s 8 )  und B a u m a n n 9)  haben gefunden, 
daB ein Kohlenoxydluftgemisch beim Uberleiten 
iiber feuchten Phosphor Kohlensaure entstehen 
lasse. Dieser ,4ngabe ist zwar anfanglich von 

7 )  Berl. Berichte 8, 1414 (1875). 
8) J. Am. Chem. SOC. 1, 232 Chem. News 48, 

9) Z. physiol. Chem. 5, 250. Berl. Berichte 16, 
25 (1883). 

2146 (1883). 
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I r a R e m s e n und E. H. K e i s  e r 10) wider- 
sprochen worden, aber von W m. A p p .  J o  - 
n e s 11) sind die B a u m a n n schen Ergebnisse 
bestatigt worden. Da die B a u m a n n schen mit 
Barythydrat erhaltenen Niederschlage phosphor- 
haltig waren, schaltete J o n e s zwischen Phosphor 
und Barythydrat drei Waschflaschen rnit Wasser. 
Die Oxydation des Kohlenoxyds bei Gegenwart von 
feuchtem Phosphor kann naturlich so gedeutet 
werden, daB die Oxydation im Augenblicke dea Ent- 
stehens dea Ozons erfolge, mit mindestens derselben 
Wahrscheinlichkeit kann man aber auch annehmen, 
daB es sich um vie1 kompliziertere Vorgange handelt. 

Des weiteren hat aber J o n e s gefunden, daB 
hochprozentiges Ozon direkt Kohlendioxyd aus 
Monoxyd bilde, wahrend bezuglich des verd. Ozens 
die negativen Ergebnisse von R e m B e n bestiitigt 
wurden. Hierbei stellte sich heraus, daB die Oxy- 
dation mit steigender Temperatur sehr erheblich 
zunahm, so’ daB ein Ozon bestimmter Konzentra- 
tion, welches bei gewohnlicher Temperatur indiffe- 
rent war, bei hoherer Temperatur merklich oxy- 
dierte. Eine ahnliche Steigerung der Ozonwirkung 
beobachteten auch W. M a n  c h o t und W. K a m p - 
s c h u 1 t e lz), als sie (anscheinend ohne Kenntnis 
meiner Notizl3) uber diesen Gegenstand) Versuche 
uber die Einwirkung des Ozons auf Silber und 
Quecksilber anstellten. Da die Neigung des Ozons 
zum Zerfall mit steigender Temperatur wachst, so 
konnten auch andere die Zerlegung des Ozons be- 
gunstigende Einflusse die Reaktionsfahigkeit dieses 
Korpers erhohem. 

Es ist nun sehr wahrscheinlich, daB das Licht 
der Quecksilberdampflampen neben ozonerzeugen- 
den Strahlen auch ozonzerstorende enthilt, und 
daB diese vielleicht weniger von der Luft absorbiert 
werden als jene; man mu0 deshalb immerhin damit 
rechnen, daB die Entstehung und Vernichtung des 
Ozons durch verschieden lange Wellen derselben 
Strahlungsquelle bei den mitgeteilten Versuchen 
eine Rolle spielt. Eine vollig zureichende Erkla- 
zung der bei den Knallgasversuchen Nr. 117 und 
118 (S. 2474) beobachteten Fernwirkung vermag 
ich aber auqh hierin nicht zu finden. 

An dieser Stelle seien auch die Versuche von 
B o r d i e r und N o g i e r 14) iiber die Ursache des 
durch die Strahlung der Quecksilberdampflampe 
hervorgerufenen Geruches ermiihnt. B o r d i e r 
iiud N o g i e r leiteten die bestrahlte Luft durch 
Waschflaschen mit reinem, oder alkalischem Wasser. 
Sie konnten auch bei zweistundigem Durchleiten 
kein Ozon nachweisen. Der Geruch verschwand 
auch nicht, als sie die Luft d u d 1  Stickstoff oder 
Kohlcnsaure ersetzten, wohl aber, wenn der Gas- 
strom ein geerdetes Metallrohr durchlief. 

Die einwandfreie Nachpriifung der B o r d i e r - 
N o g i e r schen Versuche wird erschwert durch die 
groBe Reaktionsfihigkeit des Ozons, die insbeson- 
dere bei der Wahl des Materials fur das zu erdende 
Rohr in Frage kommt. Bei meinen Versuchen wurde 
eiu rechtwinklig gebogenes Platinrohr benutzt, 

10) Bed. Berichte 17, 83 (1884). 
11) Am. Chem. J. 30, 40 (1903). 
12) Bed. Berichte 40, 2891 (1907). 
13) Z. f. off. Chem. 1906, 11. 
14) Compt. r. d. Acad. d. sciences 141, 340. 

welches durch lange Siegellackstiitzen isoliert war. 
Mit Hilfe eines spitz ausgezogenen, ebenfalls iso- 
lierten Glasrohres wurde mit Kalilauge gewaschener 
Bombensauerstoff in d m  eine dicht uber der h m p e  
liegende Ende des Platinrohres injektorartig ein- 
geblasen. Durch Veranderung der Lage dieser 
Diise zum Platinrohr und der Starke des Sauer- 
stoffstromes gelang es, den Ozongehalt des aus- 
tretenden Gasstromes nahe an die Schwelle der 
Wahrnehmbarkeit herabzudriicken. Zur Schatzung 
der Ozonmenge wurde sowohl der Geruch als auch 
die Reaktion gegen Jodkalium und gegen Tetra- 
methyl-p, p’-diamidodiphenylmethan herangezogen. 
Mit keinem dieser Hilfsmittel war ein Unterschied 
in der Starke der Ozonbildung nachzuweisen, wenn 
das Rohr abwechselnd isoliert und geerdet wurde, 
YO daB die B o r d i e r - N o g i e r schen Versuche, 
und insbesondere die daraus abgeleitete Ansicht, 
daB der charakteristische Geruch nicht von Ozon, 
sondern von der Einwirkung elektrischer Ladungen 
auf die Geruchsorgane herriihre, keine experimen- 
telle Bestatigung finden. Der erwkhnten Ansicht 
ist inzwischen auch von F. F i s  c h e r 15) unter 
Hinweis auf seine altern Arbeiten iiber Ozon- 
bildungls) widersprochen worden. 

6 . V e r h a l t e n  v o n  A c e t y l e n  u n d B t h y -  
l e n  b e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r s t o f f .  

S a b a t i e r  und S e n d e r e n s l ? )  haben 
die Synthese des Bthans aus Athylen und Wasser- 
stoff bei Gegenwart von Nickel als Katalysator ge- 
zeigt. Es war zu erwarten, daB sich die Reaktion 
auch ohne Katalysator im ultravioletten Lichte 
durchfuhren lasse. Athylen (aus Alkohol, mit 
Schwefelsaure und Kalilauge gewaschen) und Was- 
serstoff (aus einer H e m p e 1 schen Pipette) wurden 
aquivalent gemischt, nach der Mischung iiber 
Quecksilber durch wenig Pyrogallollosung von 
Sauerstoffspuren befreit und unter Quecksilber in 
einen Quarzkolben gedriickt. Bei der Belichtung 
(Vers. 176) zeigte sich die erwartete Kontraktion 
aber in  so geringem MaBe (nach 6h ca. l%), daB nur 
bei sehr langer Belichtung die Bildung von zum 
exakten Nachweis genugenden Bthanmengen zu 
erwarten war. 

Es lag nahe die analoge Synthese mit dem 
reaktionsfihigen Acetylen durchzufiihren. Es stellte 
sich jedoch heraus (Vers. 160), daB Acetylen (aus 
Carbid) fur sich merkliche Kontraktion zeigte unter 
Bildung eines weil3en Niederschlags auf den Quarz- 
wandungen. Die Untersuchung dieses Nieder- 
schlags steht noch aus. 

E. Andere Reaktionen. 
7. V e r h a l t e n  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f .  

Nach dein positiven Ergebnis der Belichtung 
des Chlorwasserstoffluftgemisches eriibrigten sich 
analoge Versuche mit Bromwasserstoff-Luft, da die 
Oxydation des Bromwasserstoffs - ebenso wie die 
des Jodwasserstoffs - vorauszusehen war. Wegen 
der Oxydation des Jodkaliums s. oben. Dagegen 

15) Berl. Berichte 42, 2228 (1909). 
18) Berl. Berichte 38, 2633 (1905); 39, 940 

17) Compt. r. d. Acad. d. sciences 124, 1358. 
(1906). 



erschien es interessant, das Verhalten des Brom- 
wasserstoffs allein gegenuber der ultravioletten 
Strahlung zu untersuchen. 

Hierbei ergab sich, daO (V. 130) verd. Brom- 
wasserstoffsaure, solange die Moglichkeit von Luft- 
zutritt besteht!, rasch gebraunt wird, daB aber, 
wenn man den Versuchskolben mit etwa 3yoigem 
Bromwasserstoff durch Wasserstoffdurchleitung von 
Sauerstoff befreit und dann den Kolben unter Vor- 
legung gluhenden Kupfers evakuiert, eine Zer- 
legung des Broniwasserstoffs nicht oder hochstens 
spureniveise eintritt. 

8. V e r h a l t e n  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  u n d  W a s s e r  + S a u e r s t o f f .  
Bci der Uberlegenheit, die die Hochspannungs- 

t~uarzquecksilberbogenlampe in bezug auf den 
Reichtuni an ultravioletter Strahlung gegenuber 
anderen Lichtquellcn bietet, erschien es interessant, 
zu untersuchen, welche Erscheinung unter dein 
Einflussc dicscs Lichtes bei der Bildung und Zer- 
legung des Wasserstoffsuperoxyds eintreten wurde. 
Schon aus den Arbeiten S c h 6 n b e i n s 18) ist 
bekanut, daB unter sehr verschiedenartigen Be- 
dingungen die Reaktionen des Wasserstoffsuper- 
oxyds auftrcten. Uber die Bildung des Wasserstoff- 
superoxyds unter dem EinfluB des Lichtes hat dann 
R i c h a r d s o n 19) Versuche angestellt. Er fand, 
daB frischer Urin nach der Belichtung durch Son- 
nenlicht die Titansaurereaktion gab, und zwar am- 
inoniakalisch gemachter in stirkerem, angesauerter 
in geringerem MaBe als normaler. -41s D i e u - 
d o n ii 6 20)  ,,Leitungswasser" beliclitete, erhielt er 
eine schwachc Reaktion rnit Chronisaure und Ather. 
Starker war die Reaktion, als er den Ather vor der 
Exposition xu dem Wasser setzte. Ebenso hat  er 
dieselbe Reaktion auf Agarplatten - wie solche 
fur bakteriologische Versuche dienen - nach der 
Belichtung erhalten. Gelegentlich der eingangs er- 
wahnten Untersuchung von W o 1 f und mir sind 
sehr viele Versuche in dieser Richtung angestellt 
worden, ohne daR es jemals gelang, Wasserstoff- 
superoxyd nachzu weisen21). 

Die dort beschriebene Versuchsanordnung be- 
dingte eineii zienilich groBen Abstand zwischen 
Lampe und GefaB. Es wurden deshalb die Ver- 
suche unter Weglassung der Kuhlung hei einem Ab- 
stand von 1 cm zwischen Lampe und Reaktions- 
gefa13 wiederholt. Wahrend der Belichtung durch 
die Niederspannungslampe wurde mit Schwefel- 
saure und Kalilauge gewaschene Luft durch den 
Kolben gelcitet, dem zu diesem Zwecke ein mit 
Ab- und Zuleitung versehenes Glasstuck mit,tels 
Gummischlauch aufgesetzt war. 

Nach halhstiindiger Belichtung zeigte das Wasser 
des Kolbens sehr deutlich die S c h o n b e i n sche 
Reaktion, wahrend diese niit dem vorgelegten Was- 
ser nicht crhalten werden konnte. Die Wieder- 
holung dcs Versuches mit zweistundiger Belich- 
tung gab dasselbe Resultat. Das Ergebnis dieser 
Versuche stcht im Widerspruch mit den erwiihnteii 
zahlreichen alteren. Es lag nahe, zu verniuten, 

18) Vgl. u. a. J. prakf. Chem. 39, 285 (1860) 
19)  J. chem. SOC. 63, 1109 (1893). 
20) Mitteil. d. Kaiserl. Gesundheitsanits 9, 537. 
21) Ar. d. Hygiene $7, 29 (1908); 60, ZS(19OG). 

daR die groBere Intensitat des Lichtes verbunden 
mit der Erwiirmung des exponierten Wassers die 
Ursaclie des abweichenden Resultates sei. Es wur- 
den deshalb die Versuche unter Anwendung der 
Hochspannungsquecksilberlampe wiederholt. Die 
Gummischlauchverbindungen wurden weggelassen 
und der Kolhen in deni einen Falle durch einen 
Schliff, in dem anderen Falle durch ein ubergestiilp- 
tes Reagensrohr verschlossen. Hei eineni Versuche 
wurde gekuhlt, bei dem anderen nicht. I n  beiden 
Fallen konnte die Reaktion nach S c h o n b e i n 
nicht erhalten werden. Es ergibt sich also das Re- 
sultat, daB die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
aus Wasser und Saucrstoff sehr yon den Versuchs- 
bedingungcn abhangt, nnd dnB sic nur nntcr ganz 
bestimmten Umstanden eintritt. Es sei hierbci 
daran erinnert, daB es sich hijchstens um sehr ge- 
ringe Spuren, die noch unter l/, ooo ooo liegen, han- 
dclt, so daB schon Verunreinigungen, die sich sonst 
jcder analytischen I'riifung entziehen, eine Rolle 
spielen kiinnen, selbst dann. wenn man nicht an 
kat,alytische .Vorgange denkt.. 

DaB die Zersetzung des Wasserstoffsupcroxyds 
durch Licht beschleunigt wird, ist bekannt, so fand 
z. B. d ' A r c y 2 2 ) ,  daB die ,,Zersetzung im Lichte 
deutlich starker sei, als ini Dunkeln." 

I m  stark ultraviolet,tlialtigen Lichte ist die 
Zersetzung eine sehr rasche. Auch unter Kulilung 
treten in der E'lussigkeit sehr bald Gasblasclien auf. 
Der Gehalt einer ca. 0,3%igen Losung (bereitet 
aus 30:higem Wasserstoffsuperoxyd N e r c k)  war 
nach 21/, stundiger Belichtung so weit gesunken, 
da13 er sich nicht mehr tritimetrisch ermitteln lie& 
also miter 0,0017% lag, wahrend in  der Kontroll- 
lfjsung 0,306% gefunden wurdcn. Dic mit S c h 6 n - 
b e i n s Reagens in der belichtcten Losung erhaltene 
Blluung entsprach etwa einer Verdunnung von 
1 : 2 000 000. 

Hiemach tritt die Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd infolgc von Belichtung nur unter be- 
sonderen Umstanden auf. Der Zerfall des Wasser- 
stoffsuperoxyds wird hingegen durch ultraviolcttes 
Licht sehr beschleunigt. 

9. V e  r 11 a 1 t e n v o n  I< a l  i u  in p e r c  a r b o n a t. 
Da das Kaliunipercarbonat in wasseriger Losung 

sich Shnlich wie Wasserstoffsuperoxyd verhalt, so 
war auch ein entsprechendes Verhalten bei der Be- 
lichtung zu erwarten. Zu den Versuchen diente 
kaufliches Percarbonat (von K a h 1 b a u m), Der 
rnit einer 10yoigen Percarbonatlosung bcschickte 
Kolben (V. 133) war mit eineni engen Glasrohr ver- 
bunden, das unter masser tauchte. Als Ma13 der 
Zersetzung diente die Zahl der Blascn, die in einer 
Minute clurch das Wasser gingen. Die Ergebnissc 
sind aus nachstehender Kurve (Fig. 5) zu ersehen. 

Aus dem Verlauf dieser Kurve geht hervor, 
daB die Zerlegung dcs Kaliunipercarbonats durch 
das Licht erheblich bcschleunigt wird. 

10. V e r 1i a 1 t c n v o n A in i n  o n i u n~ 
p e r  s u l f  a t. 

Die Untersuchung dieses Salzes erschien inter- 
cssant, weil sich Persulfat aualytisch (z. B. gegen 
Permanganat) ganz anders verhalt als Wasserstoff- 
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suaeroxyd und Percarbonat. Da die Handelsprc 
dukte hkfig mit nicht unerheblichen Mengen Blc 
verunreinigt sind, konnte dieses Salz nicht fur di 
Versuche dienen. Herr Geheimrat F o r s t e I: wa 
so liebenswiirdig, mir ein besonders reines Praparal 
das noch in einer Kiiltelosung umkrystallisiert wai 
zur Verfugung zu stellen. Dieses erwies sich ble 
frei. Die Gehaltbestimmung der Losungen gescha 
mit Permanganat nach Zusatz uberschussigen Ferrc 
sulfats. 

Vers. 138. Belichtunsgzeit 3h unter Kuhluni 
Der Permanganatverbrauch der unbelichtete 

Losung betrug 8,36 ccm 0 ~ , 0 9 5 4  (NH4)S208 pr 
1 ocm, die Differenz zwischen belichteter nnd ur 
belichteter Losung = 2,25 ccmm 0,0257 (NH4),S,C 
pro 1 ccm. 

Es sind also 27% des vorhandenen Persulfal 
zerlegt worden. 

im ult~~~io let ten  Lichte. 2481 

mied. Dies Verfahren gibt, wie nachstehende Ver- 

11. V e r h a l t e n  v o n  N i t r a t .  
Wie schon zu Eingang dieser Arbeit erwiihr 

wurde, bilden sich aus verd. Nitratlosungen bei dr 
Belichtung Spuren von Nitrit. Es war zu erwartei 
da13 bei intensiverer Belichtung konzentrierterer Li 

5 

k 

Fig. 6. 

Angewandte 
Menge Nitrit. 

Insung 

cem 

sungen groSere Mengen von salpetrigsaurem Sa 
entstehen wiirden. 

Fur die Versuche diente perchloratfreies K: 
liumnitrat von K a h  1 b a u m in l/lo-n. Losun 
Die Entfernung zwischen Lichtquelle und Real 
tionskolben wurde so gewiihlt, dal3 die Salpete 
losung nicht zum Sieden kam. 

Vers. 110. Belichtungsdauer 2h 50m. Klemr 
spannung 1&120 Volt. Die Titration mit Pe 
manganat ergab 24 mg N203 pro 100 ccm, d. 1. 
es sind 6,3% des vorhandenen Nitrats in Nitrit ve 
wandelt. - Bei dieser Bestimmung handelte es sic 
um die Ermittlung relativ kleiner Mengen salpetrig 
Siiure neben gro5en Mengen von Salpetersaure. D 
Methode von L u n g e war nicht gut anwendbar, wt 
man bei dieser bezuglich der verfugbaren Nitri 
menge bis zu einem gewissen Grade nicht beschriinl 
sein darf. Es wurde deshalb die Methode v( 
F e 1 d h a u s - K u b e 1 in der Weise modifiziei 
da8 man das Ferrosuifat durch Wasserstoffsupe 
oxyd ersetzte und so eine etwaige storende Oxyd 
tion des Desoxydators auch beim Arbeiten in relat 
goBen Nitratkonzentrationen von vornherein ve 

Ch. 1909. 

65a 
65b 
65 c 
65 d 
65 e 
65 f 

suchsreihe lehrt, recht lbefriedigende Resultate: 

10 
5 
2 

1 
2*) 

1,5 

Entspr. der 
Titrat. nach 
Lunges  Me- 

thode 

mg W ,  
22,52 
11,26 
4,50 
4,50 
2,25 
1,13 

22,72 
11,44 
4,56 
4,60 

1,03 
2 3 2  

Xfferenz : 

Die Losung reagierte auch nach der Belichtung 
gegen ganz besonders empfindliches Lackmuspapier 
neutral. 

Es blieb nun noch die Prage zu erorhrn, in 
welcher Weise die Zerlegung des Nitrats erfolge. 
Verliiuft die Reaktion nach der Gleichung 

2KN03 = 2KN0, + O,, 
so mu13 sich der freiwerdende Sauerstoff nachweisen 
lassen. Zu diesem Zwecke wurde ganz analog wie 
bei dern Versuche 130 (S. 2480)verfahren. Das eva- 
kuierte GefliB wurde moglischt dicht an die Lampe 
gebracht und wahrend der Belichtung gekuhlt. 

Vers. 132. Belichtungsdauer l h  3m; 20m 
25-120 V.; 43m 120 V. 4,3A. Temp. d. Kuhlwas- 
sers 15,5O. 

Bald nach Beginn der Belichtung Aufperlen 
von Gasblasen. Nach der Belichtung: 5,5 ccrn Gas 
in dem Kolben. 

Analyse: Mit Kalilauge absorbierbar: 0,O ccm 
mit Pyrogallol absorbierbar : 3,5 ccm 
Gasrest (brennbar): . . . . 2,O ccm 

5,5 ccm 

Der Sauerstoffgehalt betrug mithin rund 64%, 
Der Gasrest war wohl im wesentlichen Wasserstoff. 
der durch das Evakuieren nicht vollstandig ent- 
fernt worden war. 

Diese Versuche beweisen, da13 Kaliumnitrat 
unter der Belichtung in Nitrit und Sauerstoff zer- 
fiillt. 

12. B i l d u n g  u n d  Z e r l e g u n g  v o n  
A m e  i s e n  s ii u r e. 

Zuerst sollte untersucht werden, ob sich unter 
dem EinfluB des Lichtes nach der Gleichung 

CO + H20 = HCOOH 
Ameisensaure bilde. Die hierfiir dienende Versuchs- 
anordnung ist in Fig. 6 schemcttisch wiedergegeben. 
Aus dem Gasometer A trat das Kohlenoxyd (aus 
Ameisensiiure u. konz. Schwefelsiiure, init Kalilauge 
gewaschen) wieder in zwei kleine Kalihydratwasch- 
flaschen b' b". Das Wasser in dem erwarmten klei- 
nen Kolben c diente zum Sattigen des Gases mit 
Wasserdampf. Das Peligotrohr f enthielt bei dem 
ersten Versuch titrierte Lauge, splter Wasser. Die 
Ermittlung der etwa gebildeten Ameisensaure ge- 
schah auf alkalimetrischem und zum Teil auf oxy- 

*) Bei Versuch 65d waren den1 Nitrit 20 ccm 
n . KN03 zogeset,zt worden. 
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dimetrischem Wege. Bei der Titration mit Per- 
manganat ergab sich immer die Anwesenheit ge- 
ringer Mengen reduzierender Substanzen. Da die 
Apparatur einige Gummiverbindungen enthielt, be- 
saBen die durch die Chamiileontitration gefundenen 
Werte um so weniger Beweiskraft, als sie nicht 
durch die alkalimetrischen Messungen bestitigt 
werden konnten. Schon der erste Versuch (Nr. 66) 
lehrte, daB es sich hochstens um die Bildung sehr 
geringer Mengen S k r e  handeln konnte. Es wurde 
deahalb bei dem spiiteren Versuche (Nr. 83) zur 
Titration l/loo-n. Lauge angewandt, und das Peli- 
gotrohr nicht mit Alkalilosung, sondern mit Wasser 
gefiillt. Nach Zl/,stiindiger Belichtung wurde der 
Inhalt des Kolbchens e, sowie der des Peligotrohrs 
(Phenolphthalein ah Indicator) titriert. In beiden 

FLllen verursachte schon der zweite Tropfen l/loo-n. 
LItugc dauernde Rotung. 

Nachdem so erkannt war, daB eine irgendwie 
erhebliche Bildung von Ameisensiiure unter den ange- 
gcbenen Bedingungen nicht eintritt, wurde das Ver- 
halten von Arneisensaure unter dem EinfluD des 
Lichtes untersucht. Schon der erste in dieser Rich- 
tung angestellte Versuch (85) zeigte unter Entwick- 
lung von Gasblaschen eine starke Abnahme der 
Aciditit der Losung (von 15,54 auf 14,47 ccm l/a-n. 
Lauge) entsprechend einem Ameisensaureverluste 
von rund 7%. Ein ohne besondere Kautelen gegen 
Diffusion angestellter Vorversuch (97) ergab nach 
31/,h Belichtung folgendes Gas: 

CO, : 13,s ccm 

CO : 1,3 ,, 
0, : 031 1, 

Gasrest 2,O brennbar 
17,2 ccm 

A h  Vorversuch (97) wurde ein Quarzreagensrohr 
belichtet, das mi t  etwa 1Oo/iger Ameisensaure ge- 
fullt und in ein Becherglas mit eben solcher Saurc 
gestellt war. Nach 3l/,stiindiger Belichtung wurden 
17,7 ccm Gas, die sich bald auf 17,2 ccni vermin- 
derten, erhalten. 

Fur weitere Versuche wurde die in Fig. 7 
skizzierte Versuchsanordnung angewandt, bei der 
eine Veriinderung der Gase durch Diffusion so gut 
wie vollkommen vermieden sein diirfte. 

Vor der Belichtung wurden der 
Kolben und die Verbindungsrohren mittels der 
Sprengelpumpe a auf etwa 700 mm Unterdruck eva- 
kuiert. Die Verdiinnung wurde nicht hoher getrie- 
ben, um nicht die Siedetemperatur allzuweit herab- 
zusetzen und hierdurch die Wirksamkeit der Kuh- 

Versuch 137. 

Fig. 6. 

lung zu beeintrachtigen. Hierauf fiillte man die 
GefiiBe b und c, ebenso die Verbindungscapillaren 
zwischen diesen vollstLndig mit Quecksilber und 
schloB die HLhne d und e. Wahrend der Belichtung 
lieB sich der Unterdruck des Gases durch ,,Spren- 
geln" leicht auf etwa 600--700 xnm Quecksilber 
halten, wahrend sich daa Gas in dem kleinen Gaso- 
meter b sammelte. 

Da in der Capillare unter d ein Quecksilber- 
faden hangen bleibt, so steht das Gas in dem Gaso- 
meter inimer unter allseitigem Quecksilberverschlul. 
1st b gefiillt, oder will man eine Gasprobe zur Unter- 
suchung entnehmen, so offnet man die Hahne d 
und e und saugt das Gas, sowie etwas Quecksilber 
in das Gefal c. Hierauf schlieBt man zuerst d, stellt 
dann in c Uberdruck her und schlieDt e. Die Gase 
kommen so nur wLhrend der kurzen Zeit des iiber- 
saugens mit den Gummiverbindungen fund g in Be- 
riihrung. AuBer dieser Zeit stehen die Verbindungen 
unter Quecksilbcriiberdruck, so daB jedc Diffusion 
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nusgeschlossen ist. Weitere Einzelheiten der Ver- 
suchsanordnung sind aus der schematisch gehalte- 
nen Skizze zu ersehen. Es sei nur noch bemerkt, 
daB die Gummiverbindung h zum Schutze gegen 
die intensive Strahlung mit Stanniol belegt war. 

Von dem entwickelten Gase wurden zwei Pro- 
ben entnommen. Die erste ist naturgemiiB etwas 
stiirker mit Luft verunreinigt als die zweite. Gas- 
analytische Untersuchungen: 

CO, : 51,3 
0, : 0,4 

co : i,l 
H,: 0,4 

N,: 3,5 
CH,: 0,3 

Der Berechnung wurde die Annahme zugrunde 
gelept., daB der nach Absorption von Kohlensiiure- 
Sauerstoff und Kohlenoxyd verbleibende Gasrest 
Methan, Wasserstoff und Stickstoff sei. Wiirde 
man annehmen, daB noch ein viertes Gas vorliege, 
so wiirde eine Berechnung nicht moglich sein, weil 
dann die zwei Gleichungen nicht zur Berechnung 
der drei Unbekannten genugen. Die Entstehung 
von Methan scheint ubrigens unter den gegebenen 
Verhaltnissen einige Wahrscheinlichkeit zu besitzen. 

Die Titration der Ameisensaure ergab im K t t e l  
vor der Belichtung 1 ccm verbr. 16,12 1/*-n. Lauge, 

nnch der Belichtung 14,97 1/&-n. Lauge. 
Der Alkaliverbrauch ist also urn 7,1% gesunken. 
Beim Verdampfen hinterlieB die belichtete 

Saure cinen hellgelben, stark hygroskopischen, 
gegen Lackmus (auch bei wiederholtem Eindampfen) 
dauer reagierenden Ruckstand von zuerst nicht auf- 
fallendem, dann etwas bitterem Geschmack. Chlor- 
calcium gab auch nach Chlorammonium- und Am- 
moniakzusatz keinen Niederschlag. Der Riick- 
stand loste sich im Wasser zum groBten Teile, in 
sehr verd. Alkohol volbtandig und wurde auch 
durch mehr Alkohol nicht gefallt. Sein Gewicht 
betrug 0,19BYo der Losung, wahrend die unbelich- 
tete Siiure 0,009% Ruckstand hinterlie5. Weitere 
TJntersuchungen des Reaktionsproduktes wurden 
wegen der geringea Menge nicht vorgenommen. 
Die mitgeteilten Prufungen des Riickstandes zeigen 
ebenso wie der gasanalytische Befund, daB die 
lmeisensaure bei der Belichtung sehr tief eingrei- 
fende Umwandlungen erfiihrt, die eine gewisse Er- 
klarung bieten diirften f i i r  die mannigfachen Vor- 
gange, die sicki unter dem Einflusse des Lichtes in 
der lebenden Pflanze abspielen. Es ist durch diese 
Versuche gezeigt worden, daO auch. ohne daR die 
Pflanze in Frage kommt, aus so einfachen Verbin- 
dungen wie die Ameisensaure, durch Einwirkung 
von Strahlen, die wir als ,,Licht" bezeichnen, 
zweifellos liochkoinplizierte Korper entstehen. 

13. V e r h a l t e n  v o n  o x a l s a u r e m  
A m  In o n i  u m. 

Das Verhalten des Oxalates zeigte Pihnlichkeit 
mit. dem der Amdsensaure. Die entwickelkn Gas- 

mengen waren geringer und bestanden, soweit sich 
aus der raschen Absorption dea Wassers schlieBen 
lieB, zum erheblichen Teil aus Kohlensaure. 

14. V e r h a l t e n  y o n  k o m p l i z i e r t e n  
o r g a n i s c h e n  S t o f f e n .  

Da fruhere Untersuchungen24) in uberein- 
stimmung mit den von anderen erhaltenen Ergeb- 
nissen gezeigt hatten, daB unter dem EinfluB des 
ultravioletten Lichtes Mikroorganismen auch bei 
Zimmertemperatur sehr rasch absterben, so er- 
schien es interessant, einige Versuche iiber das 
Verhalten von EiweiBkorpern amustellen. Eine 
Losung von O,l% Pepton (1,6% Kochsalzzusatz) 
zeigte bei der Exposition bald intensive Gelbfkr- 

Fig. 7. 

bung und nach Beendung der Belichtung Geruch 
nach verbranntem Eiwei5. Ganz iihnlich verhielt 
sich eine etwa zehnfach verdiinnte und filtrierte 
Losung von HiihnereiweiB. Aus diesen Versuchen 
geht hervor, daB auch hier sehr tief eingreifende 
Zersetzungen eintreten, die schon allein geniigen 
wiirden, die rasclie Abtijtung der Bakterien zu er- 
klaren. 

Gelegentlich seiner im hiesigen hygienischen 
Institut ausgefiihrten Untersuchung iiber den 
Staubgehalt der Dresdener Stadtluft hat W. 
F r i e s e 25)  gefunden, da5 die zur Filtration dea 
Staubes dienenden Filterscheiben unter Umstiinden 

2 4 )  1. c. 
26)  F r i e s e ,  Beitriige zur Kenntnis den 

Staubes in der St.adtlnft.. 1naug.-Diss. 1908, 25. 
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kleine Gewichtsabnalitnen zeigten. Es erschien des- 
halb interessant, das Verhalten von FlieBpapier im 
ultravioletten Lichte zu untersuchen, obwohl von 
vornherein feststand, daB natiirlich eine Ubertra- 
gung der Ergebnisse auf das vie1 langwelligere 
Tageslicht nicht ohne weiteres angangig ist. Es 
wurden (V. 164) FlieDpapierscheiben (7 cm) (Munk- 
tell Nr. 0),  von denen seitlich zwei Segmente von 
etwa 1,s cm Scheitelhohe abgeschnitten waren, vor 
und nach der Belichtung unter Beobachtung aller 
Kautelen getrocknet und gewogen. Eine ca. drei- 
stiindige Belichtung in ca. 10 cm verursachte eine 
Gewichtsabnahme von 0,8 mg, wiihrend das im 
Dunkeln gehaltene Kontrollfilter 0,l mg zugenom- 
men hatte. Die Differenz von 0,l rng erscheint be- 
deutungslos, weil solche Differenzen schon durch 
den durch Temperatur und Druck veranderten 
Luftauftrieb des Glasvolumens des Filterrohrchens 
verursacht werden konnen. 

15. D i e  O s y d a t i o n  v o n  S c h w e f e l  
h e i  G e g e n w a r t  v o n  W a s s e r .  

Das Studium dieser Reaktion schien insofern 
interessant, a h  zu erhoffen war, daB hierdurch die 
Verwendung des Schwefels zur Schadlingsbekkmp- 
fung an Pflanzen eine wissenschaftliche Begriin- 
dung erhalte. Die Oxydation von in Wasser sus- 
pendierten Schwefela ist schon Gegenstand iilterer 
Untersuchungenze) gewesen. Aus der mir zuglng- 
lichen Literatur ist aber nicht zu ersehen, wie weit 
hierbei Lichtwirkungen vorhanden oder ausge- 
schlossen waren. 

Bei meinen Versuchen kamen drei Sorten von 
Schwefel zur Anwendung: a) kiiufliche Schwefel- 
blumen, b) kiuflicher Stangemchwefel, c) Schwefel 
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert. Die er- 
forderlichen Emuhionen wurden durch Auskochen 
im Vakuum hegestellt, da sich gezeigt hatte, daD 
die nach Art der Apotheken bereiteten Suspen- 
sionen beim Durchleiten von Luft den groaten Teil 
des Scliwefels wieder auf der Oberflache abschieden. 
Vers. 170-172. Belichtet 20 ccm Suspension 
mit ca. 1% Schwefel in ca 8 mm Entfernung 31/,h 
unter Sauerstoffdurchleitung. Titration (gegen 
Rosolsiiure in Siedehitze) nach dem Versuch: Schwe- 
fel a) 44,8 mg, b) 39,O mg, c) 34,6 mg SO3. 

In gleicher Weise wurden Versuche mit Son- 
nenlicht (unter Luftdurchleitung) vorgenommen. 

Nach dreitiagiger Belichtung wurden 0,52 mg 
SO3, bei einem analogen Versuch im D~nkelnO,2~ mg 
SO3 gefunden. Die nichtbehandelte Suspension gab 
0,2, mg SO3, d. i. innerhalb der Fehlergrenzen das- 
selbe Resultat mie beim Dunkelversuch. H i e r - 
n a c h  i s t  i m  D u n k e l n  k e i n e  n a c h m e i s -  
b a r e ,  i m  S o n n e n l i c h t  s e h r  s c h w a c h e ,  
i m  Q u e c k s i l b e r l i c h t  s e h r  s t a r k e  
0 x y d a t i o n e i n g e t r e t e n. 

26) P o 1 a c c i , Jahresber. 1884, 338. 

Wirkung 
des Lichtes auf Farbstoffsysteme. 

(2. Mitteilung.) 

Von Dr. KURT GEBHARD. 
(Eingeg. 13.110. 1909.) 

2. AHgemeines iiber den Reaktionsverlauf und die 
Wirkung von Zusatzen 1). 

Die Henntnis aller beim VerschieWen der Farb- 
stoffe stattfindenden ReaQionen ist zur Herstel- 
lung lichtechter Farbungen 5iuDerst wichtig und 
notwendig. In  der Praxis liegen die Verhaltnisse 
sehr kompliziert, da die Farbstoffe sich in Gegen- 
wart von ancleren Korpern m f  einem Substrat 
befinden; es finden gleichzeitig verscliiedene Re- 
aktionen statt, die sich zum Teil gegenseitig heni- 
men oder begiinstigen. Ich beschriinke mich an diescr 
Stellc auf die Besprechung der Hauptreaktionen. 

Das Ausbleichen der Farbstoffe beruht in 
erster Linie auf Oxydation und Hydrolyse. Diese 
Reaktionen mussen also hintangehalten werden, 
um lichtechte Firbungen herzustellen. Oft spielen 
auch Zwischenreaktionen eine Rolle, verursacht 
durch intramolekulare Umlagerung. So beobach- 
tete L i m m e r , daB eine durch Bogenlicht am- 
gebleichte Malachitgriinlosung in gewohnlichem 
Tageslicht regeneriert wurde. Bei Nachpriifungz) 
dieses Versuches fie1 es mir nuf, daB die am Tages- 
licht wieder entstandene lijsung ini Dunkeln 
wieder farblos wird. Es gelang mir indirekt nrtch- 
zuweisen, daB unter den1 EinfluB des Bogenlichtes 
die farblose (Pseudobase) entsteht, die sich im 
Tageslicht in die gefkbte uirkliche Base umlagert 

die ihrerseits im Dunklen wieder in die Pseudobase 
ii bergeh t . 

I. O x y d a t i u n .  
VonBe r t h o  11 e t 3 ) ,  G r o s 4) und S t o b b e 

wurde einwandfrei nachgewiesen, daB Sauerstoff 
beim Ausbleichen verbraucht aird. Es fragt sich 
nun, ob bei der Oxydation der Farbstoffe cine 
einfache Sauerstoffaufnahine unter dem EinflulJ 
des Lichtes stattfindet, nb primlre Bildung von 
Wasserstoffmperoxyd oder vnn Peroxyden voran- 
geht. Verschiedene Uberlegungen und Versuche 
sprechen fur die Bildung von Peroxyden. Niiher 
hierauf einzugehen, wiirde an dieser Stelle zu weit 
fuhren. 

Wir haben es also mit Autoxyclntionsvorgangen 
zu tun. Die Auffassungen iiber das Wesen dei- 
selben sind sehr verschieden; die bedeutenduten, 
experimentell am besten gestutzten bind wohl die 
Ansichten von E n g 1 e r und W e i D b e r g 5 )  und 
von Mu m m 6 ) .  

l) I n  erweiterter Fortn der Vortrag, gehnlten 
vor der Fachgruppe fur Textil-lndustrie, Frank- 
furt 1909. 

2)  Photogr. Korresp. April 1909, Nr. 583. 
3) Elements de l'art de la teinture. Paris 1791. 
") Z. physik. Chem. 37, 157 (1901). 
5 )  Kritische Studien iiber die Vorgknge der 

8 )  Z. physik. Chem. 59, 459 (1907). 
Autoxydation. Braunschweig 1904. 




