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0.1209 g Sbet.: 0.3619 g 

CieH13 NO. 
N (240, 723 mm). 

COS, 0.064 g BeO. - 0.1834 g Sbet-: 10.3 ccm 

Ber. C 81.7, H 5.53, N 5.96. 
Gef. )) 81.64, 5.8, 5.97. 

Mit der eingehenden Untersnchung der bier beechnebenen Baeen 

Z i i r ic  h ,  Universitablaboratorium, J u l i  1901. 
eind wir  beschiiftigt und werden spfiter dariiber berichten. 

303. Joh. Pinnow: 
Die photoohemieche  Z e m e t s u n g  der Jodwaeeeretoffeiiure, 

ein Beitrag zur Kenntn iee  der Sensibilatorenwirkung. 
[Vorgetragen in der Sitzung am 24. Juni vom Verfasser.J 

(Eingegangen am 8. Jnli 1901.) 
In  einer kurzen Notiz l) wurde mitgetheilt, dase Substanzen, 

welche bekanntermaassen sich im Lichte zersetzen , die Fluorescenz- 
helligkeit von Loeungen des FluoresceYne, Acridineulfats, Chininbisul- 
fate, Anthracene , p-Naphtylamine vermindern, und dass andererseite 
solche Kiirper, welche das Fluorescenzlicht schwiichten, bei d e r  fol- 
genden Priifung sich als lichtempfindlich erwiesen. Weil indeesen 
nur die Verbindungen lichtempfindlich sind , welche Licht absorbiren, 
so gab diese Beobachtung ein Mittel an die Hand, farblose Praparate, 
zumal der Kohlenstoffchernie , untcr geringem Subetanzaufwand und 
ohne umfangreichen Apparat auf Lichtabsorption zu priifen. 

Schon seit langem2) weiss m a n ,  dass Chlor-, Brom- und Jod- 
Wasserstoff die Fluoresceriz des Chininbisulfats herabsetzeu bezw. 
vernichten. Salzsaure oxydirt sich im Sonnenlicht nach B a c k e -  
l a n d 3 )  uud L. L’HGte’); die photochemiache Zersetzung des Jod- 
wasserstoffs ist z u m a l  von B e r t h e l o t 5 )  und B o d e n s t e i n G )  studirt 
worden. Die Fahigkeit der Halogenwasseretoffsauren, Licht zu ab- 
sorbiren, diirfte deshalb iiber allem Zweifel erhaben sein und das  
Chiuin in dem Gemisch die Rolle eines Vermittlers, eines optischen 
Sensibilators, spielen. Indessen bemerkt K n o b l a n c h ’ )  fiber die Ent- 

~- 

I) Journ. f. prakt. Chem. “21, 63, 239 Ll!)Ol4 
a) H a r t l e y ,  Proc. Chem. SOC. 1892, 183. 
3, Bull. de 1’Acad. royale Belg. 1886. 

Ann. chim. anal. appl. 5, 208 [1900]. 5) Compt. rend. 127, 143 [1898] 
6, Zeitschr. f. phye. Chem. 12,  23 [1897]. 
7) Wiedemann’s  Ann. 54, 217. 
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leuchtung nur ale Ionen fluorescirender Verbindungen, zu welchen, wenn 
iiberhaupt ein Kdrper, das Chininbisnlfat zu rechnen wiire: BAuf die 
Veriinderung des Dissociationsgrades diirften die meisten in der Litte- 
ratur angegebenen Aenderungen der Helligkeit fluorescirender L6- 
sungen bei Zusatz von Sauren oder Basen zuriickzufiihren sein c. 

Wird diese Erklarung auf die Combination Chininbisulfat-Jodwasser- 
stoff angewandt, so ist nicbt einzusehen, weshalb nicht auch Scbwefel- 
saure die Flnorescenz vermindern 8011, und noch vie1 weniger, wes- 
halb Schwefelsfure, wie ein besonderer Versuch gelehrt hat ,  die 
durch Jodwasserstoff stark beeintriichtigte Fluorescenz wieder ein 
wenig aufbessert. Das Glciche gilt vom Acridin. I m  Einklange mit 
dieser Beobachtung wirkt Chininbisulfat bisweilen, Acridin stet8 auf 
Jodwasserstoff als optischer Sensibilator, und diese Wirkung wird 
eingeechriinkt oder vernichtet dnrch Zugabe von Schwefelsfure. Denn 
nunmehr wird eine grossere Lichtmenge als Fluorescenzlicht diffus 
reflectirt und geht fiir die Zersetzdng verloren. Die Verminderung 
des Fluorescenzlichtes beruht also auf der  Lichtabsorption des Jod- 
wasseretoffs. 

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

V e r s u c h s a n o r d n u n g  u n d  U e b e l a t i i n d e  des  V e r f a h r e n s .  

Statt der  Gr jeden Versuch frisch darzustellenden Jodwasserstoff- 
sPnre belichtete ich in directem Sonnenlicht verdiinnte LBsungen von 
Jodkalium und Mineralsiinre in g l e i c h  w e i t  e n  Probirgliisern, welche 
in Gestellen postirt waren, die ich mir aus einem Holzblock mit zwei 
seitlicben Pflocken und Draht  angefertigt hatte. Die Verwendung ge- 
wdhnlicher Probi rghges te l le  hatte Unregelmassigkeiten in der Be- 
licbtung zur  Folge. Die Gliiaer wurden in  gleichen, ron der  Ge- 
sammtversuchsdauer abhlngigen Zeitraumen umgesetzt. Anderenfalls 
erlitten die in  der Mitte befindlichen Losungen, durch das von den 
Hinterwandungen der beiderseits flankirenden Rohrchen reflectirte 
Licht getroffen , eine starkere Zersetzung. Trotz  dieser Vorsichts- 
maassregel kann die Braucbbarkeit der Versuche, niimlich durch zeit- 
weise Bewolknng, beeintriichtigt werden. 

Das ausgeschiedene J o d  wurde rnit " / ~ o o o  -Thiusulfatliiaung in, 
einem hohen, 2.5 cm weiten, mit eingeriebenem Glasstopfen ver- 
sehenen Gefasse (ohne Halsverengung) titrirt. Dieses Verfahren ist 
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wie die nachstehenden Versuche lehren, durchaos zulhsig,  sofern man 
sich loslicher Stiirke bedient, bei gediimpftem Lichte arbeitet und 
gegen Ende der Titration die Fliissigkeit der Ltinge nach gegen einen 
weissen Hintergrund betrachtet. Die Titrationsdauer ist ohne Ein- 
flusa auf das Resultat; doch setzte ich etets der Farbung enteprechend 
gleich eventl. mehrere ccm Thiosulfat zu. Durchschiitteln der L h g e  
nach vermehrte die Jodausacheidung nicht. Selbst eine durch einen 
letzten Tropfen "/looo-Thiosulfatlosung entfarbte Losung von 10 g Jod- 
kalium und 73 g Schwefelsiiure im Liter scheidet in der ersten Mi- 
nute kein J o d  wieder aus; nur ausnahmsweise kamen concentrirtere 
uiid daher zersetzlichere LBsungen in Betracht. Vier Proben der 
gleichen belicht&en Jodwasaerstoffl6sung verbrauchten 5.46, 5.56, 5.5 
und 5.52 ccm "/looo-Thiosulfat; den Proben I1 und 111 waren gleich 
anfangs 4.5 bezw. 5.3 ccm Thiosulfat beigemischt worden, wiihrend 
Versuch I V  absichtlich verziigert wurde. 

Die folgenden beiden Versuchsreihen zeigen die Bedeutnng gleicher 
Weite der Probirrohren. Belichtet wurden wtihrend 2 Stunden bei 
wechselndem Lichte je  20 ccm, enthaltend 5 g Jodkalium nnd 36.9 g 
Schwefelsiiure im Liter; die Riihren wurden nach j e  10 Minuten um- 
gesetzt. 

~ _ _  __ ~ - _ _ - _ _  ~ - ~ ~ - 

SchichthBhe von 20ccm in mm I 134.5 I 113.5 1 139.5 ' 117.5 1 131 

5.46 Verbrauch an ccm " /~~-Thiosul fa t  I 5.3 ~ 4.75 

je 7 Minuten. 

5.66 ' 4.84 

45 Minuten belichtet bei wolkenlosem Himmel; umgeaetzt nach 

~ . . . .  ~~ .~ ~. ~ -- 
SchichthBhe I 123.5 133 I 107 ~ 130 1 117 I 182.5 

Titer . . . . . . . . I 6.7 j 6.83 I 6.63 I 6.86 i 6.66 j 6.9 

I n  der  Zersetzung verdiinnter Jodwasserstoffstinre im Lichte und 
Bestimmung der ausgeschiedenen Jodmengen ist ein Mittel gegeben, 
Gefasse auf p h o t o c  h e m i s c  h e G 1  e i c  h w  e r t b  i g k e i  t zu priifen, 
natiirlich nur beziiglich der Strahlen, welche den Jodwasserstoff zer- 
setzen unter Beriicksichtigung des Verhaltnisses, in  welchem die v e p  
scbiedenen Strahlengattungen einwirken. 

Die durch E r  w a r  m u n g  bedingten Stiirungen diirften fiir die 
rerschiedenen Fliisaigkeiten gleich gross ausfallen. Zwei Liisungen, 
die je 5 g Jodkaliom und 14.76 bezw. 36.88 g (10 bezw. 25 Aequi- 
valente) Schwefelsaiire im Liter enthielten, hatten nach Belichtung 
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van 9 Uhr 45 Min. bis 12 Uhr 45 Min. am 12. April die Temperatur 
19.7O bezw. 200 angenornmen, wahrend nach den unten angegebenen 

Titrationen aus der an  Schwefelstiure reicheren Losung durchschnitt- 
lich die doppelte Jodmenge abgeschieden war. 

D e r  Lichtverlust durch Reflexion und Absorption seitens der 
Glaswandung laast sich nicht vermeiden, betriigt indessen nur bis 
10 pCt. I n  drei gleich weiten Probirglasern wurden je  15 ccm einer 
LBsung von 5 g Jodkalium und 36.88 g Schwefelsaure (25 Aequi- 
valente) im Liter am 21. April van 12 Uhr 2 Min. bis 1 Uhr 25 Min. 
belichtet. Zwei RBhrchen (I1 und 111) waren in weitere ProbirglEser 
eingesenkt und wurden durch zwei feine Wulste aus Hanfzwirn in 
gleichem Abstande von den Wandungen des umschliessenden Riihr- 
chens gehalten. Fiir Versuch I11 war der Zwischenraum mit destil- 
lirtem Wasser angefiillt. Der  Abstand zwischen Busserem und innerem 
RBhrchen 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 1 1  Zlhr 17 Min. bis 12 Uhr 50 Min.) gab 
die Wertbe: I 11.33, I1 10.95, 111 12.68 ccm. Die bemerkenswerthe 
Reactionssteigerung in den Versuchen 111 (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- 
spiilende Wasser nach dieser hin abgelenkt werden. 

Ferner wird durch dae ausgeschiedene J o d  Licht absorbirt, in 
Warme verwandelt und geht fiir den photochemischen Process ver- 
loren. Auch an sich wird die Zersetzuug verlaugsamt, je mehr Jod  
ausgeschieden ist,  wie die im Dunkeln ausgefiihrten Versuche be- 
weisen; beide Umstiinde verzogern relativ die Zersetzung der con- 
aentrirteren Losungen, und der Zersetzungsgrad dieser wird daher fiir 
d i e  Beurtheilung der Brauchbarkeit der Resultate maaesgebend sein. 

I n  blauem Lichte schreitet die Zersetzung ungehindert fort, in 
gelbem iet sie fast gleich Null. Die Jodkalium-Schwefelsiure-Losung 
wurde in dem aben beschriebenen Apparate belichtet (am 22. April 
von 2 Uhr 26 Min. bis 3 Uhr 32 Min.), wahrend der Zwischenraum 
der Doppelrohrchen mit ammoniakalischer Kupfervitriol- bezw. Ka- 
liumchromat-LBsung beschickt war. Die ohne Strahlenfilter belichtete 
Losung verbrauchte 13.15 ccm, die in blauem Lichte gestandene 13.5, 
die in gelbem 0.9 ccm Thiosulfat. Ferner  wurden belichtet j e  15 ccm, 
enthaltend 3 g Jodkalium und 9.12 g (= 10.3 g Aequivalente) Schhe-  
felsaure im Liter am 5. Juni  von 12 Uhr 47 Min. bis 2 Uhr 47 Min. 
I (ohne Strahlenfilter) 8.04 ccm, I1 (umspiilt von "/nso-Jodjodkalium- 
losung) I .8 ccm, 111 (umspiilt von "/~~~-Jodjodkaliumlosung, die noch 
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5 g lBsliche Starke pro Liter enthielt) 0.41 cem Thiosulfat. Durch. 
Zugabe lBelicher Starke zur Jodliisung wird das Absorptioneverm6gen 
dieeer f i r  die brechbareren Strahlen nicht vermindert, wie die spec- 
troskopische Priifung zeigte. D e r  Erfolg ist vielmehr dem zu per- 
gleichen, als wenn zu dem Absorptionsepectrnrn des Jode noch ein 
zweites, dae der Jodstarke hinzutriite niit dew nicht eben echarfen 
Maximum im Gelb. 

In welchern Grade von der Belichtungsdauer die relative Jod-  
ausecheidung abhangig und das Vereucbsergebnies durch ibermtiseige 
Ansdehnung beeinflusst wird , laest folgende Zahlenreihe erkennen. 
Belichtet wurden je 100 ccm, die 0.5 g Jodkaliurn und 10 bezw. 25 
Aequivaleiite Schwefelsiiure enthielten, am 12. April von 9 Ubr 
45 Min. an. 
-_ ___ - 

ccm Thiosulfat wurden verbraucht 
von 10 ccm 

1 I B 

1.15 3.08 
2.47 5.7 1 
3.7 7.3 I 5.33 10.3 
6.5 11.57 
6.89 1 12.16 

1 

Belichtungs- 
zeit 
M i l l .  

85 
150 
225 
310 
400 
4 90 

~ -. 

Quotient 

2.68 
3.3 1 
1.97 
1.93 
1.78 
1.76 

Nnr wtihrend der  ersten 150 Minuten ist die ausgescbiedene Jod- 
menge der Schwefelsaureconcentration proportional. 

Den Arigaben iiber photochernische Processe iet nicht nur die 
Versuchsdauer, eondern, wie es B e r t h  e 1 o t I )  gethan, aucb die Zeit- 
angabe beizufiigen. Denn dieselben Zastitze und Concentrationsiinde- 
rungen haben zu verschiedeneri Zeiten verechiedenen Einfluss aus- 
geiibt. Vielleicht hiingen die Abweichungen der Versuchsergebnisse 
zuaarnrnen mit dem Wecheel der atmosphiirischen Strahlenabeorption 
durch Waeeerdarnpf. Daher mijssen, wenn man den Einfluse ver- 
schiedener Zusiitze vergleichen will, die Reihen der LBsnngen neben 
einander belichtet und auch Vor- und Nach-Mittagsvereuche angestellt 
werden. 

J o d k a l i u m  u n d  S c b w e f e l e i i u r e .  
Im Dunkeln halt die Oxydation des Jodwaeserstoffee mit der 

Vermehrung der Schwefelsaure nicht Schritt. Bei constantem mole- 
kularem Verhaltniese zwischen Jodkaliurn und Scbwefelsiiure steigt 
die Jodansscheidung betriichtlicher ale der Concentration entspricbt- 
Der  Einfluss der Temperatur ist noch nicht studirt worden. 

1) Compt. rend. 127, 143 [1898]. 
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Die Lasungen wmen in Er len  meyer-Kolben angesetzt, und anf 
der Vergriiseerung der Zutrittsflache fir den Sauerstoff beruht wohl 
die Reactionssteigerung am dritten Tage. 

Im Lichte ist die Jodausscheidung der Schwefeletiure proportio- 
nal, wenn die Jodkaliumconcentration nicht 1 g pro Liter iiberechreitet. 
In hiiheren Concentrationen ist die Beechleunigung starker. 

Belichtet am 7. Juni von 11 Uhr 32 Min. bis 1 Uhr 2 Min., 
amgesetzt nach je 15 Min. 
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0.46 
1.2.5 
3.1 1 
6.06 
9.53 

12.57 
1.44 
4.28 
8.5 

12.99 
16.66 

Belichtet j e  25 ccm am 9. J u n i  von 9 U h r  43 Min. bis 10 Uhr 28 Min. 

0 0s 
0.21 
0.52 
1.01 
1.58 
2.09 
0.10 
0.2s 
0.56 
0.36 
1.12 

. 

g KJ 

1 
2 
3 
4 
5 

4 
4 
4 
4 
4 
4 

10 
10 
10 
10 
10 

7.375 

22.125 

0.85 ' 1.26 , 0.64 1 2.53 j 0 

2 5 3  ~ 2.64 ~ 3.37 ~ 3.56 ~ 1.4 
14.75 1.8 ~ 1 . 9 6 ,  1.59 3.59'  0 

39.5 3.79 ' 3.74 ~ 2.5 ' 3.55 1 I .% 
36.875 4.SS ~ 4.76 i 2.5 I 3.S5 1.02 

b? 

2.95 
5.9 

11.8 
17.7 
23.6 
29.5 
5.9 

11.8 

6 
9 
10 
11 

Aeq. 

2.5 
5 

10 
15 
20 
25 

2 
4 

59 I 8.0;: S SG ~ 4.08 7.2 1.9 
66.375 I 8 3 ;  10.J 4.24 9.46 2.25 
73.75 9 04 - 4.7 11.22 2.67 
S1.115 9.45 11.95 5.35 ll .S5 3.12 I 

17.7 , 6 
23.6 8 
29.5 ~ 10 

:cm Thio- pCt. HJ 
sulfat I zeraetzt 

Vermehrung des Jodkaliums von 1 auf 2 g pro Liter schrankt 
die Jodausscheidung ein wenig ein, Vermehrung von 4 auf 10 g be- 
iijrdert dieselbe. Lasst man bei steigender Concentration das Ver- 
haltniss zwischen Jodkalium iind Schwefelsaure constaut, so ergiebt 
sich ein deutlicher Einflues der Belichtungszeit. Man trage die ccm 
Thiosulfat ale Ordinaten, die g K J  als Absciesen ein: War der Ver- 
such in den ersten Vormittagsstunden ausgefiihrt, so sind die Punkte  
durch eine gerade Linie verbunden; graphiscbe Wiedergabe der Ver- 
suche aus spateren Vormittagsstunden llisst nur eine kleine Aue- 
bauchnng der Curve erkennen; wlhrend des Nachmittaga wurde stets 
die gleich oder annahernd gleiche Jodausscheidung bei Concentrationen 
ron 2-5 g Jodkalium benbachtet. Zu noch spl terer  Zeit geht die 
Zersetzung mit steigender Concentration ziiriick. Das molekulme Ver- 
haltuiss zwischen Jodkalium und Schwefelsaure in nachstehender Ta- 
belle ist 1 : 12.5 (=25 Aequivalente). Belichtet wurden je  25 ccm I. 
am 13. Juni  von 5 Uhr  34 Min. bis 8 Uhr  34 Min., II..arn 14. Juni  
von 9 U h r  45 Min. bis 12 Uhr 45 Min., 111. am 17 Juni  von 2 Uhr 
27 Min. bis 3 U h r  27 Min., IV. kurz vor dem 2. April  von 2 Uhr 
50 Min. bis 4 Uhr 13 Miri. (die Riihrcben waren bei diesem Versuche 
nicht umgesetzt worden), V. am 17. Juni  von 4 Uhr 55 Min. bis 5 Uhr 
50 Min. Zu den Veisuchen I1 bis I V  hat directes Sorinenlkht gedient. 
- _ -  - -  - -- - - __ 
Rd I g I Verhraucb an Thiosulfat 

0 5 6  0.84 0.42 1.68 0 
0.60 0.65 0.53 1.19 0 
0.63 0 . 3  I 0.52 0.79 0.31 
0.63 0.62 0.42 
0.65 0.63 0.33 
0.69 0.b8 0.31 
0.69 I 0.63 0.32 
0.U 0 74 0.34 
0 . u  0.76 0.31 
0.60 - 0.31 
OJ57 0.71 0.32 

0.59 
0.5 1 
0.5 1 
0.53 
0.60 
0.70 
0.75 
0.72 

0.19 
0.13 
0.10 
0.06 
0.16 
0.17 
0.18 
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 entaprechenden Reactiansbeschleunigungen 
durch das Licbt, so erhalt man je nach Intensitat des Letzteren die 
Zahl 4 fiir Liisungen von 4--6 g Jodkalium im Liter. Triigt man 
die Reactionsbeschleunigungen ale Ordinaten, die Concentrationen als  
Abscissen ein, so nehmen die die Punkte verbindenden Curven von 
5-7 g Jodkalium pro Liter a n  einen fast wagerechten Verlauf; die 
Wirkung des Lichtes ist dann auf ein Minimum herabgesunken. 

Diese Thatsache stebt im Einklange mit der Reobachtung C. 
Schuyten ' s ' ) ,  dass Jodoform sich starker in  verdiinnter Losung zer- 
setzt, und der Angabe J o f  f r  e's 4) iiber die grassere Lichtempfind- 
lichkeit der Farbstoffe bei schwacherer Fiirbung. Sie harmonirt auch 
mit der Thatsache, dass keineswegs die concentrirten LGsuogen von 
Fluorescenzmitteln am stiirksten leucbten, sondern bis zu einer be- 
stimmten Verdiinnung steigt das Leuchten an (fiir Chininbisulfat 
1 : 200), bleibt zunacbst constant (bis 1 : 400), sinkt d a m  rniissig uiid 
erst bei starker Verdiinnung (1  :25000) proportional der Concentra- 
tion. Die nachfolgenden Versuche mit Chinin und Acridin legen es 
nahe, dass Fluorescenz und photochernische Zersetzung auch hinsiclit- 
lich der  Vorgange irn Molekiile einaiider nahestehen. 

v. L o m r n e l  hat schon Pogg .  Ann. 143, 31 in der Fluoresceiiz 
eine Resonanzerscheinung gesehen, und neuerdings rechnet W. N e r  n at3)  
mit der Erklarung photochemischer Processe durch Resonanz. Der 
erneute Anstieg der Zersetzung beruht daher auf der grBsseren oxy- 
dirbarkeit concentrirter Jodwasserstoff losungen als der Steigerung 
der Concentration entspricht. 

J o d k a l i u m  u n d  S a l z s a u r e  bezw.  P h o a p h o  rs i iure .  

Salzsaure und Phosphorsaure unterscheiden sich nicht wesentlich 
in ihrer Wirkung von der Schwefelsaure, nnr wirkt Salzsaure im 
Lichte wie irn Dunklen durchschnittlich doppelt so stark wie Schwe- 
felslrirc, in concentrirteren Losungen noch etwas energiacher; die 
Oxydation des Gemisches Jodkalium - Phosphorsaure wird durch 
Licht rerhL~tnissrnas6ig wenig beschleunigt. Denn im Lichte war  
die Zersetzung bei Gegenwart von Schwefelsaure 5-7 Ma1 SO stalk 
wie bei Gegenwart von Phosphorsaure, im Dunklen war dan Ver- 
hiiltniss etwa 9:5. 

I )  Bull. acad. roy. Bclg. 
2, Bull. soc. chim. 49, 860 [1889]. 

3 X ,  625 [lUOO]. 
3, Theoretische Chemie [A] 695. 

163* 



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

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

- - 

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

1) Anscheinend sind versehentlich 25 Aequivalente Phosphorahre bei- 
gemischt worden, wie das Rasultat der folgenden Versuchsr eihe nahelegt. 
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O l e i c h z e i t i g e  W i r k u n g  d e r  v e r e c h i e d e n e n  S l i u r e n .  

. .~ 

Belichtet waren j e  25 ccm am 11. Juni  von 10 Uhr 7 Min. bie 
11 Uhr 9 Min. 

Z e r s e t z n n g  i m  D n n k l e n .  
Die LBsungen, enthaltend 10 g Jodkalium und j e  25 Aequivalente 

S&ure im Liter, blieben 17 Stunden im Dunklen stehen. 

E i n f l u s s  v o n  S a l z e n .  
Kalium- und Natrium - Sulfat vermindern im Dunkeln und bei 

Nachrnittagsbeleuchtung die Zersetzung um fast den gleicben Betrag 
(35 und 28 pCt. bei Gegenwart von 3.2 Mol. Kaliurnsulfat auf 1 Mol. 
Jodkalium). Bei einem Vormittagsversuche hatte Kaliumsulfat keinen 
EinflusR susgeiibt. D e r  die Wasserstofionenconcentration und daniit 
auch die Zersetzung einschriinkende Einfiuss des Kaliumsulfats miieste 
durch eine den Sulfaten eigene, seneibilatorizche Wirkung compeoairt 
eein. Belichtet wnrden a m  11. Juni  von 3 Uhr 13 Min. bis 4 Uhr 
2 Min. j e  25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 33.6 g = 20 Aequi- 
valenten Schwefelsanre im Liter. 
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Relichtet wurden j e  25 ccm a m  am 5. April von 1 1  Uhr 30  Min. 
bi9 1 Uhr, enthaltend 4 g Jodkalium und 29.5 g = 25 Aequiralenten 
Schwefelsaure im Liter; die Riihrchen wurden nicht orngesetzt. 

Kaliumsulfat 

g Mol. 
- ._ - ~~~~ 

0 0 
2.1 0.5 
4.19 1 
8.38 2 

16.76 4 
33.52 8 

8.2 
8.25 
8.3 
8.31 
8.26 
5.18 

Im Dunkeln beschleunigen Chloride die Jodabscheidung, mie j a  
auch Salzsaure starker als Schwefelsaure die Zersetzung fiirdert; im 
Lichte wirken sie hemmend. Die Beschlennigung, welche die Oxy- 
dation des Jodwasserstoffs durch Licht erfabrt, wird stiirker beein- 
trachtigt durch die Lichtabsorption der Chloride ah die Reaction 
durch in  Freiheit gesetzte Salzsaure gesteigert wird. Kaliumbromid 
wirkt je  nach Belichtung und Concentration bald hemmend, bald 
firdernd ein , immer indessen energischer als Kaliumchlorid. Die 
gleiche Erscheinung beobachtet man am Chinin, wlhrend Acridin 
stets als Sensibilator auftritt. 

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

11. Belichtet wurden j e  25 ccm von gleichem Oehalte an Jod- 
kaliurn und SchwefelsBure a m  20. Juni  von 10 Uhr  37 Min. bis 1 1  Ubr 
37 Min. 

ccrn I Thio- 
1 eulfat 

0 
1.80 
3.59 
7.18 

14.37 
28.74 

1.41 
2.82 
5.63 

11.26 
22.52 

0 7.91 
7.89 

Chlor- 7.26 

3.8 
~ 7.76 

I1 
... . ..-.. . ~ 

0 
1 .SO 
3.59 
7.18 

14.37 
28.74 

1.44 

Y 1 Chlor- 
4 kalium 
8 ~\ 
0.5 5 

16 

' 1  Brom- ' \  kalium 
F ,  

Thio- 
sulfat 

5.3 
5.36 
5.19 
4.91 
4.3 
4.2 
5.96 
6.0 
6.12 
9.82 
- 

- . ._ 

I11 

ccm 
Thio- 
solfat 

~ 

7.59 - 
- 
- 
- 
- 

5.55 
7.16 
6.94 
6.24 
5.82 
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111. Belichtet wurden j e  25 ccm von gleichem Gehalte an Jod-  
kalium uod Schwefelslure am 21. April von 12 Uhr 10 Min. bis 1 Uhr 
25 Min. ohne Umsetzen der Riihrchen. 

E i n f l u e e  d e e  C h i n i n s  u n d  A c r i d i n s .  
Irn Allgerneinen beechleunigt Chinin die Oxydation des Jdd- 

wasseretoffs. Bleibt das Verhaltniss zwimhen Jodkalium und Schwe- 
felsgure coostant, so scheiot diese seine Neigung zumal bei Concen- 
trationeii unter G g Jodkalium pro Liter rur  Geltung zu kommen, 
wohingegen fiir hohere Concentrationen eine Steigerung der Chinin- 
menge in weiterem Urnfange von Einfluse ist. Bei Gegenwart von 
nur  2-4 g Jodkalium im Liter war eine Vermehrung des Chinine 
iiber 0.1 g hinaus zumeist ohne Bedeutung. In selteoen Fallen - 
aeither nur i n  den Vormittagstunden beobachtet - schriinkte ein 
Chiniozusatz die Zersetzung ein. Welche Wirkung der von der 
Jahreezeit abhangige Wechsel der Lichtintensitiit hat ,  konnte noch 
nicht ermittelt werden. 

Belichtet wurden j e  25 ccm am 6. April von 10 Uhr 10 Min. bis 
10 Uhr  56 Min. ohne Urnsetzen, Lijsung 7-12 enthaltend 0.1 g 
Chioin im Liter. 

_____ ~ 

I 
g KJ 1 g HsSOe 1 corn I pct. KJ 
in 1 L = 10 Aeq. Thiosulfat I zersetzt 

3 ' 8.86 
4 ~ 11.81 
5 14.76 
ti 17.72 
7 I 20.66 
S 23.62 
3 8.86 
4 I 11.81 
5 , 14.76 

2.37 1 0.52 

6.04 I 0.80 
8.58 ' 0.95 

13.43 1.11 
3.2 ~ 0.71 
4.66 i 0.77 
6.14 0.82 

3.77 1 0.63 

1o.i i 1.02 

f i  17.72 ' 8.47 ~ 0.94 
7 I 20.66 I 10.45 i 0.9:) 
S I 23.62 , 12.4 1 1.03 

Belichtet wurden j e  25 ccm, eothaltend (I) 2 g Jodkalium und 
5.91 g Schwefeleiiure = 10 Aequivalenten im Liter, (11) 6 g Jod- 
kalium und 17.72 g Schwefeleaure = 10 Aequivaten im Liter (zwi- 
schen 6. und 15. April) von 12 U h r  47 Min. bis 1 Uhr  20 Min. 

111. Belichtet wurden j e  25 ccm, enthaltend 10 g Jodkalium md 
73.75 g Schwefelsaore = 25 Aequivalenten im Liter a m  19. April 
von 0 Uhr 10 Min. bis 10 Uhr 47 Min. 

Belichtet wurden j e  25 ccm, eothalteod 10 g Jodkalium uod 29.5 g 
Schwefelehre = 10 Aequivalenten im Liter am 20. April (IV) von 
1 U h r  41 Min. bis 2 Uhr 45 Min., (V) von 4 Uhr  5 Min. bie 4 U4r 
55 Min., aammtliche Vereuche ohne Umsetzen. 



0 
0.1 
0.2 
0.4 
0.6 
0.8 

0 
0.0.5 
0.1 
0.2 
0.:; 
0.4 
0.5 
0.8 
1.2 

2.07 12.6 I 8.79 8.1G 1 , 1.94 
2.28 9.26 2.41 

2.26 , 4:25 1 - l 10.65 \ 2.9 
2.19 3.83 6.18 10.74 I 2.88 

2.35 I E* I Z5 I 9.52 j 2.6 
2.31 1 5.33 i 6.47 1 10.4 2.78 

I 

I 1.81; 
I 2.2 

2.44 
1 2.5 
I 2.6 
I 2.65 

2.69 
2.76 
2.68 

W i e d e r b e 1 e b u n g d e r P 1 u o r e  s c e n z d u r c h S c h w e f e 1 E ii u r e. 

Die Fluorescenz einer durch Jodkaliurn zum Thei l  entleuchteten 
Chininbisulfatlosung wird durch Schwefelsaure wieder aufgebessert; 
es wird nach der neuen Schwefelsaurezugabe mehr Licht als Flnor- 
escenzlicht diffus reflectirt und geht fiir den photochemischen Process 
verloren. 

1 ccm Chininbisulfatlosung (1 : 400) und 1 ccm Jodkaliumlosung 
(I g : 20 ccm) werden zu 2 5  ccrn aufgefiillt (A) ;  die gleichen Mengen 
werden itufgefiillt, aber  unter Zugabe von 0.25, 2.5 und 12.5 ccm 
Schwefelsaure ( 1  Vol. : 10 Vol.) = Lasung B-D. Die Floorescenz 
steigt von A nach B nur echwer erkennbar, ron B nach C deutlich, 
von C nach D kraftig an. Dient statt des Chinins eine Acridinchlor- 
hydratlijsnng 1 : 1000, so zeigt aich die gleiche Erscheinung. 

In schwefelstiurereicherer Liisung wird daher Chinin nicht die 
gleiche Beschleunigung der Oxydation bewirken, wie in schwefel- 
sanrearmerer Losung. Relichtet wurden am 21. Juni  von 2 Uhr 
45 Min. bis 3 Uhr 22 Min. je 25  ccm, enthaltend 4 g  Jodkalium nnd 
(1-5) 11.81 g = 10 Aequivalenten Schwefelsaure, (6-10) 29.5 g 
= 25 Aequivalenten Schwefelsaure. 
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- -__ - 
g Chinin in 1 L ~ ccm Thiosulfat pCt. K J  zersetzt 

I 
0 ' 2.73 
0.05 
0.1 
0.2 
0.4 
0 
0.05 
0.1 
n n  

3 6 -  
3.89 
4.07 
4.4 
7.3 
7.54 
7.45 

U.L 7.4 
0.4 ' ! 7.06 

0.45 
0.60 
0.65 
0.68 
0.73 
1.21 
1.25 
1.24 
1.23 
1.17 

Das Ergebniss dieser Versuche widerlegt die Auffassung, als sei 
die Verminderung der Fluorescmz des Chininbisulfats durch Jod-  
wasserstoff die Folge verminderter elektrolytischer Dissociation. Dass 
es sich vielmehr nm einen Absorptionsrorgang handelt, beweist die 
Gerneinsamkeit zurn 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 Wirkearnkeit auf Jodwasserstoff zum Tbcil eingebiisst. 

In  den oben beschriebenen Doppelriihrchen wurden a m  16. Juni  
von 10 Uhr 15 Min. bis 12 U h r  15 Min bei triibem Himmel j e  15 ccm 
belichtet, enthaltend 5 g Jodkalium und 25 Aequivalente Schwefel- 
saure im Liter. Die von Wasser  umspiilte Liisung verbrauchte 2.64, 
die von Chininbisulfat (1 :400) umschlossene nur 1.7 ccm "/looo-Thio- 
sulfat. 

Ob die Beziehnngen in der Lichtabsorption, welche zwischen Jod-  
wasserstoff und Chinin im Vorstehenden nachgewiesen sind, und die, 
welche eine einrnalige Beobachtnng sensibilatorischer Wirkung dee 
Kaliumsulfats zwischen Jodwasserstoff und Schwefelsiiure mijglich 
erscheinen liisst, ihre Ergiinzung finden in dem Verhalten des Chinins 
zu Schwefelsiiure, d. h. in  der  Fluorescenz des Chininbisnlfats, miissen 
weitere Versuche lehrea. Hinsichtlich der Sensibilatorenwirkung sei 
noch darauf hingewiesen, dass auch grelles rothes Licht auf Brom- 
silber wirkt, also von diesem absorbirt wird ; die Sensibilatoren machen 
Bromsilber f i r  die minder brechbaren Strahlen nicht erst schlechthin 
empfiinglich, sondern steigern nur  diese Empfindlichkeit ausserordent- 
lich. Das Gleiche dCrfte fiir die bier besprochenen Combinationen 
gelten. 

Es eriibrigt sich, die beim Chinin gemachten Ausfiihrungen beirn 
Acridin zu wiederholen; nur darnn sei erinnert, dam diesea stets ale 
Sensibilator wirkt nnd weitaus energischer a le  daa Chinin sich znmal 
bei einer Concentrationssteigerung geltend macht. Hervorzuheben 
ware noch, dass zwischen dem Maase der Steigerung der Oxydation 
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durch Acridin und der Starke der  Zersetzung der  acridinfreien Lii- 
sungen ein naher Znsammenhang besteht, der  vielleicht fiir photo- 
metrische Messuugen, die eich auf einen langeren Zeitraum erstrecken. 
die Grundlage abgeben kiinnte. 

S t e i g  e r  n n g  d e r A c  r i d i n  c o n c e n t r a t i o n .  
Helichtet wurden je  25 ccrn, enthaltend 6 g Jodkalium und 44.25 g 

= 25 Aequivalente SchwefelsHure im Liter, am 21. April von 10 Uhr 
15 Min. bie 1 1  Uhr 1 Min. ohne Umsetzen. 

S t e ig  e r  u n g  d e r  J o d  w a s  8 erst  o f f  c o n c e n t r a t i o n .  
Belichtet wurden je  25 ccm (I) am 9. April von 10 Uhr 6 Min. 

bie 11 Uhr  42 Min., (11) Anfang April von 2 Uhr 33 Min. bis 4 Uhr 
30 Min. (beide Male ohne Umsetzen), (111) am 22. Juni  von 3 Uhr 
59 Min. bis 4 U h r  49 Min. (mit Umeeteen). Die unter dem Strich 
angegebenen Liieungen enthielten 0.02 g Acridin. 

Wiederbelebung der  Fluoreecenz durch SchwefeleHure hat  auch 
Yerminderung 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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1 
2 
3 
4 
5 
G 
7 

Aequivalente Schwefelelnre von 1 Uhr 51 Min. bis 2 Tjhr 39 Miu. 
(1-5) und je 25 ccm, enthaltend 4 g Jodkalium und 29.5 = 25 Aequi- 
valenten Schwefelslinre bis 2 Uhr  25 Min. ' 

~ __  .. ~. .~ 

0.0 I 
0.004 
0.008 
0.016 
0.032 ' 
0.0 
0.004 

ccm pCt. Jodkalium 
No' 1 1 Thiosulfat zersetzt 

5.0 I 

6.32 
7.15 1 

9.43 
7.0 
8.05 
8.4 
9.04 
9.92 

5.33 1 

in den D 

0.53 
1.05 
1.19 
1.35 
1.57 
1.16 
1.34 
1.39 
1.50 
1.65 

ppelrohrch n, dam Jod- 
wmserstoff und Acridin anf gleiche Strablen resgiren. Belichtet wurden 
j e  15 ccm, enthaltend 5 g Jodkalium nnd 25 Aequivalente Schwefel- 
s i u r e  im Liter, am 15. Juni  von 12 Uhr  30 Min. bis 4 Uhr 45 Min. 
bei triibem Himmel. D e r  Verbrancb der einfach umschlossenen Lo- 
sung w a r  7.24 ccm, der von Waeser umspiilten 8.26 ccm, der von 
Acridinliisung nmspiilten 3.4G ccm "/loo.j-Thiosnlfat. 

S t e  t t i n .  Privatlaboratorium. 

894. Emil Fis oher: Syntheee der l.S-Piperidindioarbone8ure. 
[Aus dcm I. chemischen Institut der Universitst Ber1in.j 

(Eingegangen am 12. Juli 1901.) 
In  der Hoffnnng, die 1.5-Diaminopimelinsliure und daraus durcb 

Abspaltung 7011 Kohlensaure die 1.5-Diarninocaproneaure (Lyein) zu 
erhalten, habe ich die Einwirkung von Ammoniak auf den Dibrom- 
pimelinsaureester, 

C, Hg 02 C .CH Br. (CH&. C H B r .  COZ CSHS, 
untersncht. 

Die Reaction verlief aber  nicht im erwarteten Sinne, obschon 
das Ammoniak in grossem Ueberschuss und mit Ausschluse von L6- 
eungsmitteln zur Anwendung kam. An Stelle der erwarteten Diumino- 
eaure, beziehungsweise deren Amid,  wurden zwei isomere Producte 
C, HIS 09 Nf ieolirt. Beide eind Doppelarnide, denn sie verlieren bei 
der Verseifuug mit Barythydrat oder Bleioxyd zwei Stickstoffatome 
a le  Ammoniak und liefem dabei zwei ieomere Dicarbonehren  von 
der  Formel C7H11 OlN. 




