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0.1209 g Sbst.: 0.3619 g COs, 0.064 g Hy0. — 0.1834 g Sbst.: 10.3 ccm
N (249, 723 mm).
CmH]aNO. Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96.
Gef. » 81.64, » 5.8, » 5.97.
Mit der eingehenden Untersnchung der hier beschriebenen Basen
sind wir beschaftigt und werden spéter dariiber berichten.

Ziirich, Universititslaboratorium, Juli 1901.

393. Joh. Pinnow:

Die photochemische Zerseteung der Jodwasserstoffsidure,
ein Beitrag zur Kenntniss der Sensibilatorenwirkung.
[Vorgetragen in der Sitzung am 24. Juni vom Verfasser.}
(Eingegangen am 8. Juli 1901.)

In einer kurzen Notiz!) wurde mitgetheilt, dass Substanzen,
-welche bekanntermaassen sich im Lichte zersetzen, die Fluorescenz-
helligkeit von Losungen des Fluoresceins, Acridinsulfats, Chininbisul-
fats, Anthracens, f-Naphtylamins vermindern, und dass andererseits
solche Kérper, welche das Fluorescenzlicht schwichten, bei der fol-
genden Priifung sich als lichtempfindlich erwiesen. Weil indessen
nur die Verbindungen lichtempfindlich sind, welche Licht absorbiren,
so gab diese Beobachtung ein Mittel an die Hand, farblose Priparate,
zumal der Kobhlenstoffchemie, unter geringem Substanzawfwand und
ohne umfangreichen Apparat anf Lichtabsorption zu priifen.

Schon seit langem?) weiss man, dass Chlor-, Brom- upd Jod-
Wasserstoff die Fluorescenz des Chininbisulfats herabsetzen bezw.
vernichten. Salzsiure oxydirt sich im Sonnenlicht nach Backe-
land?) und L. L’Héte?); die photochemische Zersetzung des Jod-
wasserstoffs ist zumal von Berthelot®) und Bodenstein®) studirt
worden. Die Fihigkeit der Halogenwasserstoffséiuren, Licht zu ab-
sorbiren, diirfte deshalb tber allem Zweifel erhaben sein und das
Chinin in dem Gemisch die Rolle eines Vermittlers, eines optischen
Sensibilators, spielen. Indessen bemerkt Knoblauch®) iiber die Ent-
1 Journ. f. prakt. Chem. [2], 63, 239 (19014
%) Hartley, Proe. Chem. Soc. 1892, 183.

3) Bull. de PAcad. royale Belg. 1886.

4 Ann. chim. anal. appl. 5, 208 [1900). 5 Compt. rend. 127, 143 [1898]
6) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 23 {1897].

) Wiedemann's Ann. 54, 217.
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leuchtung nur als Ionen fluorescirender Verbindungen, zu welchen, wenn
iberhaupt ein Kdrper, das Chininbisulfat zu rechnen wire: »Auf die
Verinderung des Dissociationsgrades diirften die meisten in der Litte-
ratur angegebenen Aenderungen der Helligkeit fluorescirender Lo-
sungen bei Zusatz von Siduren oder Basen zurickzufiihren sein¢.
Wird diese Erklirung auf die Combination Chininbisulfat-Jodwasser-
stofl angewandt, so ist nicht einznsehen, weshalb nicht auch Schwefel-
siure die Fluorescenz vermindern soll, und noch viel weniger, wes-
halb Schwefelsiure, wie ein besonderer Versuch gelehrt hat, die
durch Jodwasserstoff stark beeintrachtigte Fluorescenz wieder ein
wenig aufbessert. Das Gleiche gilt vom Acridin. Im Einklange mit
dieser Beobachtung wirkt Chininbisulfat bisweilen, Acridin stets auf
Jodwasserstoff als optischer Sensibilator, und diese Wirkung wird
eingeschrinkt oder vernichtet dnrch Zugabe von Schwefelsiure. Denn
nunmehr wird eine grossere Lichtmenge als Fluorescenzlicht diffus
reflectirt und geht fiir die Zersetzang verloren. Die Verminderung
des Fluorescenzlichtes beruht also auf der Lichtabsorption des Jod-
wasserstoffs.

Gegen die ausschliessliche Verwerthung der vom Jodwasserstoff
beschlagnahmten Lichtenergie fiir einen chemischen Process spricht
der geringe Umfang desselben und gegen die alleinige Umwandlung
in Warme die sensibilatorische Wirkung des Chinins und Aecridins.
Bei diesen Combinationen wie bei der Belichtung einzelner Substanzen
findet man, dass nur ein sehr geringer Brachtheil der Lichtenergie
fir chemische Processe in Frage kommt.

Versuchsanordnung und Uebelstdnde des Verfahrens.

Statt der fiir jeden Versuch frisch darzustellenden Jodwasserstoff-
siure belichtete ich in directem Sonnenlicht verdiinnte Lésungen von
Jodkalium und Mineralsdure in gleich weiten Probirgliisern, welche
in Gestellen postirt waren, die ich mir aus einem Holzblock mit zwei
seitlichen Pfldcken und Draht apgefertigt hatte. Die Verwendung ge-
wohnlicher Probirglasgestelle hatte Unregelmissigkeiten in der Be-
lichtung zur Folge. Die Gléser wurden in gleichen, von der Ge-
sammtversuchsdauver abhiingigen Zeitriumen umgesetzt. Anderenfalls
erlitten die in der Mitte befindlichen Lidsungen, durch das von den
Hinterwandungen der beiderseits flankirenden Rohrchen reflectirte
Licht getroffen, eine stirkere Zersetzung. Trotz dicser Vorsichts-
maassregel kann die Brauchbarkeit der Versnche, nimlich durch zeit-
weise Bewdlkung, beeintrichtigt werden.

Das ausgeschiedene Jod wurde mit */5090 - Thivsulfatldsung in.
einem hohen, 2.5 ¢m weiten, mit eingeriebenem Glasstopfen ver-
sehenen Gefiisse (ohne Halsverengung) titrirt. Dieses Verfahren ist
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wie die nachstehenden Versuche lehren, durchaus zuldssig, sofern man
sich ldslicher Stirke bedient, bei gedémpftem Lichte arbeitet und
gegen Ende der Titration die Flissigkeit der Linge nach gegen einen
weissen Hintergrund betrachtet. Die Titrationsdauer ist ohne Ein-
fluss auf das Resultat; doch setzte ich stets der Firbung entsprechend
gleich eventl. mehrere ccm Thiosulfat zu. Durchschiitteln der Liinge
pnach vermehrte die Jodausscheidung nicht. Selbst eine durch einen
letzten Tropfen */1900-Thiosulfatldsung entfirbte Losung von 10 g Jod-
kalium und 73 g Schwefelsiure im Liter scheidet in der ersten Mi-
nute kein Jod wieder aus; nur ausnahmsweise kamen concentrirtere
und daher zersetzlichere Ldsungen in Betracht. Vier Proben der
gleichen belichtéten Jodwasserstofflésung verbrauchten 5.46, 5.56, 5.5
und 5.52 cem ®/1000-Thiosulfat; den Proben II und III waren gleich
anfangs 4.5 bezw. 5.3 ccm Thiosulfat beigemischt worden, wéihrend
Versuch IV absichtlich verzdgert wurde.

Die folgenden beiden Versuchsreiben zeigen die Bedeutung gleicher
Weite der Probirrdhren. Belichtet wurden wihrend 2 Stunden bei
wechselndem Lichte je 20 ccm, enthaltend 5 g Jodkalium ond 36.9 g
Schwefelsiure im Liter; die Réhren wurden nach je 10 Minuten um-
gesetzt.

e
Schichthéhe von 20 cem in mm 134.5 | 113.5 | 139.5 : 117.5 | 131

Verbrauch an cem ®ixo-Thiosulfat | 53 | 475 | 566 ' 484 | 546

45 Minuten belichtet bei wolkenlosem Himmel; umgesetzt nach
je 7 Minuten.

Schichthdhe | 12851 133 | 107 | 130 [ 17 l1aes

6.9

{
|
:
Tier . . . ... .. | 67 i 683 | 663 | 686 | 666 |

In der Zersetzung verdiinnter Jodwasserstoffeiure im Lichte und
Bestimmung der ausgeschiedenen Jodmengen ist ein Mittel gegeben,
Gefiisse auf photochemische Gleichwerthigkeit zu priifen,
natiirlich pur beziiglich der Strahlen, welche den Jodwasserstoff zer-
setzen unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses, in welchem die ver-
schiedenen Strablengattungen einwirken.

Die durch Erwiérmung bedingten Stérungen dirften fir die
verschiedenen Fliigsigkeiten gleich gross ausfallen. Zwei Losungen,
die je 5 g Jodkalium und 14.76 bezw. 36.88 g (10 bezw. 25 Aequi-
valente) Schwefelsdure im Liter enthielten, hatten nach Belichtung
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von 9 Ubr 45 Min. bis 12 Uhr 45 Min. am 12. April die Temperatar
19.7° bezw. 20" angenommen, wihrend nach den unten angegebenen
Titrationen aus der an Schwefelsfiure reicheren Losung durchschnitt-
lich die doppelte Jodmenge abgeschieden war.

Der Lichtverlust durch Reflexion und Absorption seitens der
Glaswandung lisst sich nicht vermeiden, betriigt indessen nur bis
10 pCt. In drei gleich weiten Probirglisern warden je 15 ccm einer
Lésung von 5 g Jodkalinm und 36.88 g Schwefelsiure (25 Aequi-
valente) im Liter am 21. April von 12 Ubr 2 Min. bis 1 Ubr 25 Min.
belichtet. Zwei Rohrchen (II und III) waren in weitere Probirgliser
eingesenkt und wurden durch zwei feine Wulste aus Hanfzwirn in
gleichem Abstande von den Wandungen des umschliessenden Rohr-
chens gehalten. Fiir Versuch III war der Zwischenraum mit destil-
lirtem Wasser angefiillt. Der Abstand zwischen éusserem und inmerem
Réhrchen betrug 1.02 bezw. 1.07 mm. Titer I 6.86, 6.16, 7.13 ccm.
Die Wiederholung des Versuches mit Wechsel in der Wasserbeschickung
(belichtet am 22. April von 11 Uhr 17 Min. bis 12 Ubr 50 Min.) gab
die Werthe: I 11.33, II 10.95, IIT 12.68 ccm. Die bemerkenswerthe
Reactionssteigerung in den Versuchen III (7 bezw. 12 pCt.) riihrt
daher, dass in diesem Falle nicht nur das Stralilenbiindel in Betracht
kommt, welches in gerader Linie die Zersetzungsfliissigkeit trifft, son-
dern auch die beiden flankirenden Streifen, welche durch das um-
splilende Wasser nach dieser hin abgelenkt werden.

Ferner wird durch das ausgeschiedene Jod Licht absbrbirt, in
Wirme verwandelt und geht fiir den photochemischen Process ver-
loren. Auch an sich wird die Zersetzung verlangsamt, je mebr Jod
ausgeschieden ist, wie die im Dunkeln ausgefiihrten Versuche be-
weigen; beide Umstinde verzdgern relativ die Zersetzung der con-
centrirteren Losungen, und der Zersetzungsgrad dieser wird daher fiir
die Beuartheilung der Brauchbarkeit der Resultate maassgebend sein.

In blavem Lichte schreitet die Zersetzung ungehindert fort, in
gelbem ist sie fast gleich Null. Die Jodkalinm-Schwefelsiure-Lésung
wurde in dem oben beschriebenen Apparate belichtet (am 22. April
von 2 Ubr 26 Min. bis 3 Ubr 32 Min.), wibrend der Zwischenraum
der Doppelréhrchen mit ammoniakalischer Kupfervitriol- bezw. Ka-
liumchromat-Lésung beschickt war. Die ohne Strahlenfilter belichtete
Lésung verbrauchte 13.15 ccm, die in blauem Lichte gestandene 13.5,
die in gelbem 0.9 ccm Thiosulfat. Ferner wurden belichtet je 15 cem,
enthaltend 3 g Jodkalium und 9.12 g (= 10.3 g Aequivalente) Schwe-
felsdure im Liter am 5, Juni von 12 Ubr 47 Min, bis 2 Ubr 47 Min.
1 (obne Strahlenfilter) .04 ccm, II (umspiilt von */s50-Jodjodkalium-
16sung) 1.8 cem, IIT (umspiilt von */2s0-Jodjodkaliumlésung, die noch
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b g ldsliche Stirke pro Liter enthielt) 0.41 ccm Thiosulfat. Durch:
Zugube léslicher Stirke zur Jodlésung wird das Absorptionsvermdgen
dieser fiir die brechbareren Strahlen nicht vermindert, wie die spec-
troskopische Prifung zeigte. Der Erfolg ist vielmehr dem zu ver-
gleichen, als wenn zu dem Absorptionsspectrum des Jods poch ein
zweites, das der Jodstirke hinzutrite mit dem nicht eben scharfen
Maximum im Gelb.

In welchem Grade von der Belichtungsdauer die relative Jod-
ausscheidung abhiingig und das Versuchsergebniss durch Gbermissige
Ausdehnung beeinflusst wird, ldsst folgende Zahlenreihe erkennen.
Belichtet wurden je 100 cem, die 0.5 g Jodkalium und 10 bezw. 25
Aequivalente Schwefelsiure enthielten, am 12. April von 9 Uhr
45 Min. an.

ecm Thiosulfat wurden verbraucht Belichtungs- .
von 10 ccm zeit Quotient

A | B Min,

1.15 ! 3.08 85 2.68
2.47 5.71 150 2.31
3.7 7.3 225 1.97
5.33 | 10.3 310 1.93
6.5 11.57 400 1.78
6.89 | 12.16 490 1.76

Nur wihrend der ersten 150 Minuten ist die ausgeschiedene Jod-
menge der Schwefelsiureconcentration proportional.

Den Angaben iber photochemische Processe ist nicht nur die
Versuchsdauer, sondern, wie es Berthelot!) gethan, auch die Zeit-
angabe beizufiigen. Denn dieselben Zusiitze und Concentrationsinde-
rungen haben zu verschiedeneu Zeiten verschiedenen Einfluss aus-
geiibt. Vielleicht héingen die Abweicbungen der Versuchsergebuisse
zasammen mit dem Wechsel der atmosphirischen Strahlenabsorption
durch Wasserdampf. Daher miissen, wenn man den Einfluss ver-
schiedener Zusitze vergleichen will, die Reihen der Lo&sungen neben
einander belichtet und auch Vor- und Nach-Mittagsversuche angestellt.
werden.

Jodkalium und Schwefelsidure.

Im Dunkeln hiit die Oxydation des Jodwasserstoffes mit der
Vermehrung der Schwefelsiure nicht Schritt. Bei constantem mole-
kularem Verhiltnisse zwischen Jodkalium und Schwefelsiure steigt
die Jodausscheidung betrichtlicher als der Concentration entspricht.
Der Einfluss der Temperatur ist noch nicht studirt worden.

1) Compt. rend. 127, 143 {1898).
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. 20 ecm verbra.x‘xcl;;e;m‘rh—
g KJ | gHaS0, | Aequivalente a .
in 1L{ 1L |HSO,auflKJ ro00-Thiosulfat nach
94 Stdn. | 48 Stdn. | 73Y; Stdn.
i ;

4 1.375 6.25 035 ¢ 074 | 122

4 14.75 125 052 1 112 ' 184

4 29.5 25 098 | 194 | 353

Die Losungen waren in Erlenmeyer-Kolben angesetzt, und auf
der Vergrosserung der Zutrittsfliche fiir den Sauerstoff beruht wohl
die Reactionssteigerung am dritten Tage.

1 Liter enthielt 25 ecm verbrauchten Zersotzt sind pCt. Jod-
, ®/1000- Thiosulfat wasserstoff

KJ , gHgSO;

g . (25 Aeq.) | nach 21/, Std. | n.11Y,Std. L | IL.
1 | 737 — I - ] 0
2 . 47 — L02 — 00T
3 | 922195 024 | 071 005 | 015
4 | 295 052 | 181 009 ! 030
5 | 36875 1.0 . 343 013 | 046
6 | 44.25 172, 58 0.19 0.66
7 i 51.625 2.4 | 825 0.23 0.78
8 | 59 3.3 | 1001 0.27 0.91
9 | 66.375 3.92 12.94 0.29 0.95
10 | 7375 482 | 1544 032 | 103
11| 8LI25 - | 1774 - } 1.07

Im Lichte ist die Jodausscheidung der Schwefelsiure proportio-
nal, wenn die Jodkaliumeoncentration nicht 1 g pro Liter {iberschreitet.
In héheren Concentrationen ist die Beschleunigung stirker.

Belichtet am 7. Juni von 11 Ubr 32 Min. bis 1 Uhr 2 Min,
umgesetzt nach je 15 Min.

1 7 Liter enthielt

25 cem verbrauch- pCt. Jodwasser-

g KJ HaS04 ten Thiosulfat stoff sind zersetzt
g Aeq. |
1 0.295 1 0.27 0.18
1 0.59 2 0.53 0.35
1 118 4 1.0 0.66
1 236 | 8 2.0 1.33
1 472 ¢ 16 3.65 2.42
1 944 . 32 6.4 4.25
2 059 , 1 0.33 0.11
2 118 . 2 0.67 0.22
9 28 4 1.67 0.55
2 472 + 8 2.91 0.97
2 9.44 16 6.0 1.99

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXIV,

—
(=]
(33
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Belichtet je 25 ccm am 9. Juni von 9 Uhr 43 Mib. bis 10 Ubr 28 Min.

g KJ H, 80, cem Thio- | pCt. HJ
P | Aeq. sulfat zersetzt
4 2.95 2.5 0.46 008
4 59 5 1.25 0.21
4 11.8 10 3.11 0.52
4 17.7 15 6.06 1,01
4 286 ;20 9.53 1.58
4 29.5 25 12.57 2.09
10 59 2 J.44 0.10
10 1.8 ¢ 4 4.28 0.28
10 177 6 8.5 0.56
10 286 8 12.99 0.86
10 295 ! 10 16.86 1.12

Vermehrung des Jodkaliums von 1 auf 2 g pro Liter schrinkt
die Jodausscheidung ein wenig ein, Vermehrung von 4 auf 10 g be-
fordert dieselbe. Lisst man bei steigender Concentration das Ver-
hiltniss zwischen Jodkalium und Schwefelsiiure constant, so ergiebt
sich ein deutlicher Einfluss der Belichtungszeit. Man trage die ccm
Thiosulfat als Ordinaten, die g KJ als Abscissen ein: War der Ver-
such in den ersten Vormittagsstunden ansgefiihrt, so sind die Punkte
durch eine gerade Linie verbunden; graphische Wiedergabe der Ver-
suche aus spiteren Vormittagsstunden ldsst nur eine kleine Aus-
bauchung der Curve erkennen; wihrend des Nachmittags wurde stets
die gleich oder annihernd gleiche Jodausscheidung bei Concentrationen
von 2—5 g Jodkalium benbachtet. Zu noch spiterer Zeit geht die
Zersetzung mit steigender Concentration zurfick. Das molekulure Ver-
hiltniss zwischen Jodkalium upd Schwefelsdure in pachstehender Ta-
belle ist 1:12.5 (=25 Aequivalente). Belichtet wurden je 25 cem I.
am 13.Juni von 5 Uhr 34 Min. bis 8 Uhr 34 Min., II. am 14. Juni
von 9 Uhr 45 Min. bis 12 Uhbr 45 Min., III. am 17 Juni von 2 Uhr
27 Min. bis 3 Uhr 27 Min., IV. kurz vor dem 2. April von 2 Uhr
50 Min. bis 4 Uhr 13 Min. (die Rohrchen waren bei diesem Versuche
nicht umgesetzt worden), V. am 17. Juni von 4 Uhr 55 Min. bis 5 Uhr
50 Min. Zu den Versuchen II bis IV hat directes Sonnenlicht gedxent

KJ g Velhrauch an Thlo'aulfat Zersetz,t. smd pCt. KJ

& | HeS0s | 1 qp v v v | LoGIL HLIV. V.
1| 7375 (085 126, 064 25310 1056 0.84' 042 1.681 0

9| 1475 (1.8 ' 1.96 1.59 3590 | 060 065 053 1.19. 0

3 | 22125 |2.83 1 2.64' 237 856 1.4 | 0.63 0.8 0.52 0.79: 0.31
4 295 379 1 3740 25 855 1.2 | 0.63 0.62 042 059 0.9
5 | 36.875 |4.88 | 476, 2.5 ! 3.85. 1.02{ 0.65° 0.63° 0.33: 0.51 0.13
6 | 4125 [6.26 ¢ 611 276 4.6 ' 0.92] 0.69: 0.68' 031! 0.51 0.10
7] 51625 |7.24 1 6.6 1 336 56 . 0.61]0.69; 0.63 032, 053 0.06
8 | 59 8.03 . 886! 4.08: 7.2 1.9 | 0.67: 074 034 0.60 0.16
9 | 66.375 1856 :10.3 ' 4.24 9.46 . 2.25| 0.63 0.76 0.31. 0.70 0.17
10] 7375 |904 ) — 47 1122, 267} 0.60¢ — . 0.31: 0.75. 0.18
11| 81.125 |9.45 1195 535 '11.85 3.12] 0.57 0.72 032 0.72' 0.19
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Berechnet man aus der vorstehenden Tabelle und den Angaben
iiber die Zersetzung des Jodwasserstoffs im Dunklen die den ein-
zelnen Concentrationen entsprechenden Reactionsbeschleunigungen
durch das Licht, so erhilt man je nach Intensitit des Letzteren die
Zahl 4 fiir Losungen von 4-—6 g Jodkalium im Liter. Triigt man
die Reactionsbeschleunigungen als Ordinaten, die Concentrationen als
Abscissen ein, so nehmen die die Punkte verbindenden Curven von
5—7 g Jodkalium pro Liter an einen fast wagerechten Verlauf; die
Wirkung des Lichtes ist dann auf ein Minimum herabgesunken.

Diese Thatsache steht im Eioklange mit der Beobachtung C.
Schuyten’s?), dass Jodoform sich stirker in verdiionter Lésung zer-
setzt, und der Angabe Joffre’s?) iiber die grossere Lichtempfind-
lichkeit der Farbstoffe bei schwicherer Firbung. Sie harmonirt auch
mit der Thatsache, dass keineswegs die concentrirten Ldsungen von
Fluorescenzmitteln am stirksten leuchten, sondern bis zu einer be-
stimmten Verdiionung steigt das Leuchten an (fiir Chininbisalfat
1:200), bleibt zunichst constant (bis 1:400), sinkt daon missig und
erst bei starker Verdiinoung (1:25000) proportional der Concentra-
tion. Die nachfolgenden Versuche mit Chinin und Acridin legen es
nahe, dass Fluorescenz und photochemische Zersetzung auach hinsicht-
lich der Vorginge im Molekiile einauder nahestehen.

v. Lommel hat schon Pogg. Aon. 143, 31 in der Fluorescenz
eine Resonanzerscheinung gesehen, und neuerdings rechnet W. Nernst?)
mit der Erklirung photochemischer Processe durch Resonanz. Der
erneute Anstieg der Zersetzung beruht daher auf der grdsseren Oxy-
dirbarkeit conceutrirter Jodwasserstofflésungen als der Steigerung
der Concentration entspricht.

Jodkalium und Salzsiure bezw. Phosphorsiure.

Salzsdiure und Phosphorsiure unterscheiden sich nicht wesentlich
in ihrer Wirkung von der Schwefelsidare, nor wirkt Salzsiure im
Lichte wie im Dunklen durchschnittlich doppelt so stark wie Schwe-
felsiiure, in concentrirteren Lésungen noch etwas energischer; die
Oxydation des Gemisches Jodkalium — Phosphorsdure wird durch
Licht verhiltnissmissig wenig beschleunigt. Deon im Lichte war
die Zersetzung bei Gegenwart von Schwefelsiure 5—7 Mal so stark
wie bei Gegenwart von Phosphorsiare, im Dunklen war das Ver-
hiiltniss etwa 9:5.

1) Bull. acad. roy. Belg. [3] 8K, 625 [1900].
2) Bull. soc. chim. 49, 860 [1888]. 3) Theoretische Chemie [3] 695.
163*
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KJ Salzsure cem Thio- | pCt. KJ

g g | Aeq sulfat zersetzt
i

1 55 | 25 3.94 2.62

2 11 b— 4.69 1.56

3 165 1 — 5.25 1.16

4 2 = 6.84 1.14

6 33 ;= 12.96 1.43

4 5.0 | 6.25 2.36 0.39

4 11 I 125 3.6 0.60

4 16.5 ll 18.75 4.94 0.82

2 22 ! 50 585 | 194

6 — \ 16.67 7.46 0.83

8 — o125 8.62 0.72

Belichtet waren je 25 cem am 10. Juni von 9 Uhr 45 Min. bis
10 Ubr 45 Min.

: Phosphorsiure | cem Thio- | pCt. KJ
g KJ sulfat zersetzt
g | Aeq.

1 492 | 25 1.73 115
2 9.84 _ 2.14 0.71
3 1476 1 - 1.99 0.44
4 1968 | — 1.64 0.27
6 2952 | — 1.66 0.18
4 4.92 6.25 0.82 0.14
4 984 ' 125 1.23 0.20
4 1476 ; 18.75 1.65 0.27Y
2 19.68 50 3.76 1.25
6 - ‘ 1667 | 124 0.14
8 — 12.5 1.27 0.11

Belichtet waren je 25 ccm am 9. Juni von 3 Uhr 38 Min, bis 4 Ubr
45 Min.

g KJ Phosphorsiure |cem Thio- | pCt. KJ

P | Aeq. sulfat zersetzt
4 4.92 6.25 1.12 0.19
- 9.84 12.5 1.62 0.27
— 1476 1875 | 1.8 0.31
— 19.68 @ 25 2.2 0.37
— 29.52 | 375 2.65 0.44
2 984 & 25 2.75 0.91
4 1968 : — 2.1 0.35
6 29.52 — 1.7 0.19
8 39.36 — 1.86 0.15
10 49.2 — 2.04 0.14

Belichtet waren je 25 ccm am 10. Juni von 1 Uhr 1 Min. bis
3 Ubr 5 Min.

) Anscheinend sind versehentlich 25 Aequivalente Phosphorsiure bei-
gemischt worden, wie das Resultat der folgenden Versuchsreihe nahelegt.



Gleichzeitige Wirkung der verschiedenen Siduren.

— | — —
g KJ | g Siure \ éelg'e .{ Name ccm Thiosulfat !;g:segg
]
4 492 | 6325 | | 0.32 0.05
Phos- !
=R B R R
8 | 1968 | 125 | | 0.82 0.07
4 | 735! 625 1.34 0.22
: ; ! ( Schwefel- -
- ; é??‘r’ ;2'5 % saure | ?84 i 0.47
i 625 | | 55 vt
Z o 125 | 5.27 0.84
— 22 2% ‘ S*‘l“ﬁ““" 14.52 | 24l
s | 22 | 125 18.75 | 156

Belichtet waren je 25 cem am 11. Juni von 10 Uhr 7 Min. bis
11 Ukr 9 Min.
Zersetzung im Dunklen.
Die Losungen, enthaltend 10 g Jodkalium und je 25 Aequivalente
S#ure im Liter, blieben 17 Stunden im Dunklen stehen.

ond Name der . .. " Mol. auf | cem Thio-

8 Saure | Beimischung l 1 KJ sulfat
73.8 g Hy S0, | — = 164
55 g HCL : — | — 35.1
49.2 ¢ Hy PO, | — — 9.1
73.8 g HaSO, | 62 g NayS0,4,102q { 3.2 12.1
» ' 88.5 g K380, ’ 3.2 10.7

» t 28.2 g NaCl | 8 17.9

Einfluss von Salzen.

Kalium- und Natrium-Sulfat vermindern im Dunkeln und bet
Nachmittagsbeleuchtung die Zersetzung um fast den gleichen Betrag
(835 und 28 pCt. bei Gegenwart von 3.2 Mol. Kaliumsalfat auf 1 Mol
Jodkalium). Bei einem Vormittagsversuche hatte Kaliumsulfat keinen
Einfluss ausgeiibt. Der die Wasserstoffionenconcentration und damit
auch die Zersetzung einschrinkende Einfiuss des Kaliumsulfats miisste
durch eine den Sulfaten eigene, sensibilatorizche Wirkung compensirt
sein. Belichtet wurden am 11. Juni von 3 Uhr 13 Min. bis 4 Ubr
2 Min. je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 23.6 g = 20 Aequi-
valenten Schwefelsiaure im Liter.

ccm Thiosulfa.;;

o g 1 g
M‘g:}?le ' Keliumsulfat | Natriumsulfat — -

] i) an |1 | o
| ‘ |

o ! — — b8l —

1 . 4.19 .75 | 7.1 I 102

) 838 | 155 |68 L

s+ | 11 | 81 | 593 | 66

8 33852 62 . 358 | 323

16 [ 67.02 ‘ 124 i 194, ! 1.62



Belichtet warden je 25 ccm am am 5. April von 11 Ubr 30 Min.
bis 1 Ubr, enthaltend 4 g Jodkalium und 29.5 g = 25 Aequivalenten
Schwefelsiure im Liter; die R6hrchen wurden nicht umgesetzt.

Kaliumsulfat

_ o o cem
g ‘ Mol. Thiosulfat
0 0 8.2
2.1 0.5 8.25
4.19 1 8.3
8.38 2 8.31
16.76 4 8.26
33.52 8 8.18

Iin Dunkeln beschleunigen Chloride die Jodabscheidung, wie ja
auch Salzsiure stirker als Schwefelsdure die Zersetzung fordert; im
Lichte wirken sie hemmend. Die Beschlemnigung, welche die Oxy-
dation des Jodwasserstoffs durch Licht erfibrt, wird stirker beein-
trichtigt durch die Lichtabsorption der Chloride als die Reaction
durch in Freiheit gesetzte Salzsiure gesteigert wird. Kaliumbromid
wirkt je nach Belichtung und Concentration bald hemmend, bald
fordernd ein, immer indessen energischer als Kaliumchlorid. Die
gleiche Erscheinung beobachtet man am Chinin, wihrend Acridin
stets als Sensibilator auftritt.

I. Belichtet wurden je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und
23.6 g = 20 Aequivalenten Schwefelsfure im Liter, am 21. Juni von
8 Uhr 43 Min. bis 9 Uhr 43 Min.

II. Belichtet wurden je 25 cem von gleichem Gehalte an Jod-
kalium und Schwefelsiure am 20. Juni von 10 Uhr 37 Min. bis 11 Uhr
37 Min.

I I I
., Mol. ' 1’ Mol. i ccm cem
wi auf | Thio- w5 suf | Thio- | Thio-
1 KJ i sulfat 1 KJ sulfat | sulfat
0 0 72911 o 0 53 | 7.59
1.80 | 1 | 789 | 180 1 536 | —
3.59 2 I Chlor- 7.26 3.59 2 Chlor- 5.19 —
7.18 4 kalium 6.36 7.18 4 kalinm 491 —
1437 | 8 | 5.6 | 1437 8 | 43 | —
9874 | 16 | 38 | 287416 | 4.2 —
141 | 1 776 | 144 05 i 5.96 | 7.55
2.82 | 2o ( 765 | 2871 1 60 | 716
563 | 4 i Oblor glgs | 5ea | 2 \( Brom- | g1y | 604
1126 8 | PIMm 59 | 1199 | 4 S aliom | 995 | 624
2252 | 16 484 | 1693 ! 6 — | 5.82
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II1. Belichtet wurden je 25ccm von gleichem Gehalte an Jod-
kalium und Schwefelsdure am 21. April von 12 Uhr 10 Min. bis 1 Uhr
25 Min. ohne Umsetzen der Rohrchen.

Einfluss des Chinins und Acridins.

Im Allgemeinen beschleunigt Chinin die Oxydation des Jod-
wasserstoffs. Bleibt das Verhiltniss zwischen Jodkalium und Schwe-
felsiure constant, so scheini diese seine Neigung zumal bei Concen-
trationen unter 6 g Jodkalium pro Liter zur Geltung zu kommen,
wohingegen fir hobere Concentrationen eine Steigerung der Chinin-
menge in weiterem Umfange von Einfluss ist. Bei Gegenwart von
nur 2—4 g Jodkalium im Liter war eine Vermehrung des Chinins
iber 0.1 g hinaus zumeist ohne Bedeutung. In seltenen Fillen —
seither nur in den Vormittagstunden beobachtet — schrinkte ein
Chininzusatz die Zersetzung ein. Welche Wirkung der von der
Jabreszeit abhiingige Wechsel der Lichtintensitit hat, konnte noch
picht ermittelt werden.

Belichtet wurden je 25 ccm am 6. April von 10 Uhr 10 Min. bis
10 Ubr 56 Min. ohne Umsetzen, Losung 7—12 enthaltend 0.1 g
Chinin im Liter.

pCt. KJ

g KJ | g HaS0, \ cem l\

in 1L = = 10 Aeq. | Thiosulfat | zersetzt
3 8.86 | 237 | 052
4 | 1181 317 | 063
5 14.76 602 | 0.80
8 1172 858 | 095
7| 2066 107 | 102
$ 2862 13.43 111
3 i 8.86 32 0.71
4 | 11.81 | 466 | 077
5 . 1476 6.14 0.82
6 | 1772 847 | 094
7 2066 | 1045 | 0.9
8 l 23.62 i 124 . 1.03

Belichtet wurden je 25 cem, enthaltend (I) 2 g Jodkalium und
5.91 g Schwefelsiure = 10 Aequivalenten im Liter, (II) 6 g Jod-
kalium und 17.72 g Schwefelsiiure = 10 Aequivaten im Liter (zwi-
schen 6. und 15. April) von 12 Uhr 47 Min. bis 1 Ubr 20 Min.

ITI. Belichtet wurden je 25 ccm, enthaltend 10 g Jodkalium und
73.75 g Schwefelsiiure = 25 Aequivalenten im Liter am 19. April
von 3 Uhr 10 Min. bis 10 Ubr 47 Min.

Belichtet wurden je 25 cem, enthaltend 10 g Jodkalium und 29.5 g
Schwefelsiare = 10 Aequivalenten im Liter am 20. April (IV) von
1 Ubr 41 Min. bis 2 Ubr 45 Min., (V) von 4 Ubhr 5 Min. bis 4 Uhr
55 Min., simmtliche Versuche ohne Umsetzen.



g Chinin cem Thiosulfat
in 1L 1 onm . o om | ow v
]

0 207 | 126 ‘ 879 | 816 ' 1.94
0.1 298 | 848 7.9 926 | 241
0.2 235 | 13 | 725 | 952 | 26
0.4 231 | 533 | 641 | 104 | 9278
0.6 926 | 435 | — | 1065 | 29
0.8 2.19 383 6.18 1014 | 288

Belichtet wurden je 25 ccm, enthaltend 5 g Jodkalium und 14.75 g
= 10 Aequivalenten Schwefelsiure im Liter, am 18. Juni von 2 Uhr
14 Min. bis 3 Ubr 14 Min. Die Rohrchen wurden umgesetzt.

g Chinin in 1L = ccm Thiosulfat

|
0 , 1.86
0.05 l 2.2
0.1 | 2.44
0.2 2.5
0.3 w 2.6
0.4 ‘ 2.65
0.5 2.69
0.8 2.76
1.2 2.68

Wiederbelebung der Fluorescenz durch Schwefelsiure.

Die Fluorescenz einer durch Jodkalium zum Theil entleuchteten
Chininbisulfatidsung wird durch Schwefelsiure wieder aufgebessert;
es wird nach der neuen Schwefelsiurezugabe mehr Licht als Floor-
escenzlicht diffus reflectirt und geht fiir den photochemischen Process
verloren.

1 cem Chininbisulfatlésung (1:400) und 1 cem Jodkaliumlésung
(1 g:20ccm) werden zu 25 cem aufgefillt (A); die gleichen Mengen
werden aufgefiillt, aber unter Zugabe von 0.25, 2.5 und 12.5 ccm
Schwefelsidure (1 Vol. : 10 Vol.) = Ldésung B—D. Die Fluorescenz
steigt von A nach B nur schwer erkennbar, von B nach C deatlich,
von C nach D kriftig an. Dient statt des Chinins eine Acridinchlor-
hydratldsung 1:1000, so zeigt sich die gleiche Erscheinung.

In schwefelsiurereicherer Ldsung wird daher Chinin nicht die
gleiche Beschleunigung der Oxydation bewirken, wie in schwefel-
séureirmerer Losung. Belichtet wurden am 21. Juni von 2 Uhr
45 Min. bis 3 Ukr 22 Min. je 25 cem, enthaltend 4 g Jodkalium und
(1—5) 11.81 g = 10 Aequivalenten Schwefelsiure, (6—10) 29.5 g
= 25 Aequivalenten Schwefelsiure.
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g Chinin in 1L ; cem Thiosulfat ‘ pCt. KJJ zersetzt

|

|

|
0 ’ 2.73 ‘ 0.45
0.05 ‘ 36 ; 0.60
0.1 ' 3.89 ‘ 0.65
0.2 | 107 0.68
0.4 | 4.4 | 0.73
0 1.3 l 1.21
0.05 | 154 \ 1.25
01 g 7.45 ‘ 1.24
0.2 1 7.4 1.23
0.4 ’, 7.06 1.17

Das Ergebniss dieser Versuche widerlegt die Auffassung, als sei
die Verminderung der Fluorescenz des Chininbisulfats durch Jod-
wasserstoff die Folge verminderter elektrolytischer Dissociation. Dass
es sich vielmebr um einen Absorptionsvorgang handelt, beweist die
Gemeinsamkeit zum mindesten eines Theiles der Strahlen, welche die
Fluorescenz des Chininbisulfats erregen und die Oxydation des Jod-
wasserstoffs beschleunigen. Denn das durch Chinin filtrirte Licht hat
seine Wirksamkeit auf Jodwasserstoff zum Theil eingebiisst.

In den oben beschriebenen Doppelrdhrchen wurden am 16. Juni
von 10 Uhr 15 Min. bis 12 Uhr 15 Min bei tribem Himmel je 15 cem
belichtet, enthaltend 5 g Jodkalium und 25 Aequivalente Schwefel-
siure im Liter. Die von Wasser umspiilte Losung verbrauchte 2.64,
die von Chininbisulfat (1:400) umschlossene nur 1.7 cem ®/y900-Thio-
sulfat.

Ob die Beziehungen in der Lichtabsorption, welche zwischen Jod-
wasserstoff und Chinin im Vorstehenden nachgewiesen sind, und die,
welche eine einmalige Beobachtung sensibilatorischer Wirkung des
Kaliumsulfats zwischen Jodwasserstoff und Schwefelsiure mdglich
erscheinen lisst, ihre Ergéinzung finden in dem Verhalten des Chinins
zu Schwefelsiiure, d. b. in der Fluorescenz des Chininbisnlfats, miissen
weitere Versuche lebren. Hinsichtlich der Sensibilatorenwirkung sei
noch darauf hingewiesen, dass auch grelles rothes Licht auf Brom-
silber wirkt, also von diesem absorbirt wird; die Sensibilatoren machen
Browsilber fiir die minder brechbaren Strahlen nicht erst schlechthin
empfinglich, sondern steigern nur diese Empfindlichkeit ausserordent-
lich. Das Gleiche diirfte fiir die hier besprochenen Combinationen
gelten.

Es eriibrigt sich, die beim Chinin gemachten Ausfibrungen beim
Acridin zu wiederholen; nur daran sei erinnert, dass dieses stets als
Sensibilator wirkt und weitaus energischer als das Chinin sich zumal
bei einer Concentrationssteigerung geltend macht. Hervorzuheben
wire noch, dass zwischen dem Maass der Steigerung der Oxydation
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durch Acridin und der Stiirke der Zersetzung der acridinfreien Li-
sungen ein naher Zusammenbang bestebt, der vielleicht fir photo-
metrische Messuugen, die sich auf einen lingeren Zeitraum erstrecken.
die Grundlage abgeben kdnnte.

Steigerung der Acridinconcentration.
Belichtet wurden je 25 cem, enthaltend 6 g Jodkalium und 44.25 g
= 25 Aequivalente Schwefelssiure im Liter, am 21. April von 10 Ubr
15 Min. bis 11 Uhr 1 Min. ohne Umsetzen.

ccm pCt. Jodkalium

g Acridin !
in 1L ' Thiosulfat zersetzt
I |
0.0 6.06 i 067
0.004 ‘| 1.9 ‘ 0.85
0.008 | 846 | 0.94
0.016 k .66 | 1.07
0.032 ' 11.18 1.24
0.048 13.02 ‘ 1.44

Steigerung der Jodwasserstoffconcentration.

Belichtet wurden je 25 cem (I) am 9. April von 10 Ubr 6 Min.
bis 11 Ubr 42 Min., (II) Anfang April von 2 Uhr 33 Min. bis 4 Uhr
30 Min. (beide Male obne Umsetzen), (III) am 22. Juni von 3 Uhr
59 Min. bis 4 Ubr 49 Min. (mit Umsetgen). Die unter dem Strich
angegebenen LoJsungen enthielten 0.02 g Acridin.

g Jod- |g Schwe- cem Thiosulfat Quotient
kalium | felsiure | - - - el [y

in 1L | 10Aeq. | 1 ; I oI N i I

‘ l
!

ot

5.9

8.86
11.81
14.76
17.72
20.66
23.62
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Wiederbelebung der Fluorescenz durch Schwefelsiure hat auch
Verminderung der Wirkung des Acridins zur Folge. Belichtet wurden
am 22. Juni je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 11.81 g == 10
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Aequivalente Schwefelssiure von 1 Uhr 51 Min. bis 2 Uhr 39 Mio.
(1—5) und je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 29.5 = 25 Aequi-
valenten Schwefelsiure bis 2 Uhr 25 Min. °

\ .
L cem pCt. Jodkalium
No. g Acridin | Thiosulfat | zersetzt
1 0.0 | 50 | 083
2 0.004 ' 6.32 ‘ 1.05
3 0008 ' 718 | 1.19
4 0016 , 833 | 135
5 0.032 ‘ 9.43 : 1.57
6 0.0 | 7.0 | 1.16
7 0.004 8.05 ‘ 1.34
8 0.008 | 84 1.39
9 0.016 9.04 1.50
10 0.032 ‘ 9.92 ‘ 1.65

Endlich ergab ein Versuch in den Doppelrdhrchen, dass Jod-
wasserstoff und Acridin auf gleiche Strablen reagiren. Belichtet wurden
je 15 cem, enthaltend 5 g Jodkalium und 25 Aequivalente Schwefel-
séiure im Liter, am 15. Juni von 12 Ubr 30 Min. bis 4 Uhr 45 Min.
bei tribem Himmel. Der Verbrauch der einfach umschlossenen L&-
sung war 7.24 ccm, der von Wasser umspiilten 8.26 ccm, der von
Acridinlésyng umspiilten 3.46 ccm */1g05-Thiosulfat.

Stettin. Privatlaboratorium.

894. Emil Fischer: Synthese der 1.6-Piperidindicarbonsiure.
[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Juli 1901.)

In der Hoffnung, die 1.5-Diaminopimelinsfiure und daraus darch
Abspaltung von Kohlensdure die 1.5-Diaminocapronsdure (Lysin) zn
erhalten, habe ich die Einwirkung von Ammoniak auf den Dibrom-
pimelinsdureester,

CQH:,O;C.CHB!‘.(CHQ);.CHBI‘.COzC,Hs,
untersucht.

Die Reaction verlief aber nicht im erwarteten Sinne, obschon
das Ammoniak in grossem Ueberschuss und mit Ausscbluss von L3-
sungsmitteln zur Anwendung kam. An Stelle der erwarteten Dismino-
sdure, beziehungaweise deren Amid, wurden zwei isomere Producte
Ci1H;3 03 N; isolirt. Beide sind Doppelamide, denn sie verlieren bei
der Verseifung mit Barythydrat oder Bleioxyd zwei Stickstoffatome
als Ammoniak und liefern dabei zwei isomere Dicarbonsfiuren von

der Formel C;H;; Oy N.





