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Folgende Berechnung wollen wir unter den schon frither gemachten
Vorbehalten mitteilen, da sie fiir unsere weiteren Versuche wegleitend ist:
fiin S-Gehalt von 0.389, in einem Priparat von If = 182 wiirde unter Vor-
ausselzung, daB der Schwefelgehalt der aktiven Saccharase zugeschrieben
werden kann, einem S-Gehalt von .489/, eines Priparates von If=230
colsprechen. Falls dieser S-Gehalt einem Atom Schwefel entspricht, so
berechnet sich das Verbindungsgewicht des Saccharase-Molekiils zu 6700.
Dieser Wert ist etwas hoher als diejenigen Zahlen, welche aus den Ver-
giftungsversuchen mit Silbersalz, mit Brom wund aus der Analyse einer
Silberfillung (»Silber-saccharase«) erhalten wurden.

Folgende Zusammenstellung enthilt die nach den verschiedenen Methoden ge-
wonnenen Verbindungsgewichte:

Silber-Inaktivierungty . . . . _ . _  _ {000—5000
Analyse der Silberfallung® . . . . . . _ 35000—6000
Brom-Inaklivieruagd) . . . . . . . . . 4000--5000
S-Gehalt . . £$000-—7000.

Wenn auch, wic wiederholt bemerkt, die Berechnungsweisen, welche
diesen Zahlen zugrunde licgen, viel Hypothelisches enthalten, so ist die
Ubereinstimmung der GroSenordnung doch bemerkenswert. Im besonderen,
mub natiirlich beriicksichtigt werden, dal die Berechnung sich auf die
Annahme [f=230 fur reinc Saccharase griindet. Hierbei ist ferner nich{
nur einc unbewiesene Annahme iber die Grenze der Reinigung gemacht,
sondern auch vorausgesetzt, dafl die Aklivitdt im wesentlichsten auf der
Ak.dvitdt einer cinzigen Saccharase-Molekiilart von maximaler Aktivitiit beruht.
Abgesehen hiervon, bleibt natiirlich die Méglichkeit offen, dal die Saccha-
rase mehr als 1 Atom S enthiilt.

60. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mechanismus
ptotochemischer Vorgénge, II.: Das Verhalten trocknen Knallgases.
(Eingegangen am 28, Dezember 1922}

In der ersten Mitteilung*) war gezeigt worden, daB ein Gemisch von
Kohlenoxyd und Sauerstoff nach so weitgehender Entfernung von
f'euchtigkeitsspuren, daB es am Funken weder explodiert, noch auch nur
sich eniziindet, von uliraviolettem Licht it derselben Geschwindigkeif
vereinigt wird wie ein feuchtes Gemisch.

Die Rolle des Wasserdampfes bei der Dunkelreaktion kann auch nach
den Unlersuchungen von Wieland®) und von v. Wartenberg®) nichi
als auwfgeklirt gelten. Denn — wie in der Dissertution von H. Tramm
in ausliihrlicherer Darlegung gezeigt wird — ist einerseits bei hoher Tem-
‘peratur dic Bildung der als Zwischenkdrper angenommenen Ameisensiure
sur in minimaler Menge mdglich und kann andrerseits ein Gemisch! von
Ameisensidure und Sauerstoff . .., das nach der Aunahme der genannten
Autoren Triager der Explosion sein soll, .. im Funken iiberhaapt nicht
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zur Explosion oder zur Entziindung gebracht werden. Welches aber auchk
immer hier die Rolle des Wasserdampfes sein mag, bei der Vereinigung
des Kohlenoxyd-Knallgases im ultravioletten Licht ist sie ausgeschaltet.

Fiur die Erkepntnis des Mechanismus photochemischer Vorginge er
scheint es von Bedeutung, ob auch in anderen Fillen die zu gleichem
Endprodukt fiihrenden Reaktionswege im Licht und im Dunkeln sich auf
dieselbe Art als verschieden erweisen.

Unter den Angaben, die Baker?) iiber den Einflu der Trocknung auf
chemische Vorgiinge macht, ist vielleicht die merkwiirdigste, daBl trockner
Wasserstoff und Sauerstoff bei der Temperatur des schmelzenden Silbers
nicht mehr explodieren. Er steht damit in Widersprach zu Viktor Meyer
und zu Dixon, die einen Einfluf der Feuchtigkeit auf die Reaktion in
Abrede stellen. Besonders auffallend erscheint die Angabe Bakers, daf
in zwel von seinen Versuchen das Knallgas in dem am Bunsen-Brenner
zur Rotglut erhitzten Glasrohr zwar nicht explodierte, aber sich langsam
vereinigte. Besteht doch nach der ersten Spur von Vereinigung nicht mebr
die mit so groBer Sorgfalt geschaffene Bedingung fiir das Ausbleiben der
xplosion. Angaben iiber Versuche zur Wiederholung von Bakers Expe-
riment finden sich in der Literatur nicht.

War solche Wiederholang an sich von Interesse, so wiirde iiberdies
eine DBestitigung von Bakers Ergebnis die Moglichkeit zum Vergleich
des thermischen und photochemischen Reaktionsablaufs bieten. Die Ver-
einigung der ohne hesondere VorsichtsmaBregeln iiber Phosphorpentoxyd
geirockneten Gase im ultravioletten Licht ist bereits frither?) untersucht
worden.

Zur Ausfiihrung seines Versuchs macht Baker neben dem Hinweis,
daB nan Jenaer, nicht gewohnliches Glas verwenden miisse, die einzige
bemerkenswerte Angabe, dal er sein Knallgas, um jede Spur von Kohlen-
saure auszuschlieBen, durch Elektrolyse von reinstem, 15-mal umkrystal
lisiertem Bariumhydroxyd hergestellt habe. Dies wurde unter Benutzang
von Leitfihigkeitswasser in einer von H. Tramm ndher beschriebenen
Apparatur wiederholt.

Zur Elektrolyse diente die im oberen Teil der Fig. 1 dargestellte Yorrichlung.
an die mit dem Schliff S das aus Jenaer Glas bestehende Priifungsrohr B angesetzi
werden konnte. Nach sorgsamster Rcinigung, deren Einzelheiten in der Dissertation
beschrieben sind, wurde schlieflich trockne und kohlensiurefreic Luft durch dem
ersten, beim Schliff S endigenden Teil des Apparates gesaugt, erst dann der Hahn H,
gefettet und die Capillare WK, geschlossen, indem Woodsches Metall in ihr zum
Schmelzen gebracht wurde. Dann wurde das Rohr P; mit Phosphorpentoxyd gelilli
und bei I zugeschmolzen, darauf in das Rohr P, aus einem Ansatz DR reinstec
Phosphorpentoxyd im Sauerstoffstrom eindestilliert und ebenfalls geschlossen. Wie-
der wurde trockne kohlensiurefreie Luft hindurchgesaugt und A mit der DBaryt-
lauge gefillt. Das Xnallgas durchstrich dann bei 0.3 Amp in langsamem, durch
die Capillaren K gleichmiBig'gemachtem Strome wilrend mehrerer Tage den Apparat
und entwich bei H, in die Atmosphire, deren Eindringen durch die bei PK
angedeutete, in Wahrheit 75 cm lange Capillare verhindert war. Wabrend dessen
wurde das Jenaer Rohr B mit dem fettfreien Schliff S von besonderer Konstruktion
angesetzt. Nachdem es im trocknen Sauerstoffstrom lingere Zeit aul Rotglut er
hitzt war, wurde aus dem Ansatz R, Phosphorpentoxyd eindestilliert und bei Py

1y Soc. 81, 4000 [1902].
2) A Coehn, B 43 880 [1910]; A. Coehn wund G Grote, Nernst-Fest-
schrift 1912, 136.
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gesammelt, wihrend die Wiande von B duarch Erhitzen des oberen Teils von
jeder Spur davon frei gehalten wurden., Dann wurde bei G abgeschmolzen, das
Rohr B durch P auf ein Vakuum von 10mm gebracht, bei P die Vakuumleitung
abgeschmolzen und endlich die Capillare WK; durch Erwirmen des dartber liegen-
den Woodschen Metalls geschlossen und oberhalb des Metallverschlusses ahge-
schmolzen.

W,

«o

Drei so hergeslellte Réhren mit trocknem Knallgas wurden 3 Wochen
im Dunkein aulbewahrt. Sodann wurden sie wagerecht in ein Staliv ein-
gespannt und mit einem Teclu-Breuner erhitzt. Sie gelangten auf
Rotglut, ohne daB irgend etwas zu bemerken war. Frst nach-
dem sie 10—15 Sekunden rotgliihend gewesen waren, zeigte sich eine
schwache Reaktion, indem ein Flimmchen das 15cm lange Rohr in etwa
1/, Sekunde durchlief. Eine Detonation trat mnicht ein. Alle drei Roéhren
verhielten sich gleich. Lin mit feuchtem, anreinem Knallgas gefiilltes ab-
geschmolzenes Rohr dagegen wurde unter starkem Knall zertriimmert.

Iis bestiiligt sich also, daB in sehr trocknem Knallgas erst hei Rotglut
eine Jangsame Wasserbildung einsetzt, daB das Knallgas aber auch dann
sich nicht verhdl{ wie solches, das von vornherein Spuren von Feuchtig-
keit enthili. D.e Deutung legt offenbar darin, daB das in der verbrennen-
den Schicht entsiehende Wasser nicht rasch genug in noch reaktionstrige
Schichten gelangt, um die Reaklionswirme bis zur Erzeugung der Txplo-
sionswelle ansteigen zu lassen: Das Wasser ist in der verbrannien, nicht
in der verbrennenden Schicht enthalten.

Das gefundene Verhalten gibt die Moglichkeit zu einem Vergleich mit
dem Verbhalten im ultravioletten.Lichi. Dazn wurde das im Schliff S sich
ansetzende Priifungsrohr B aus Quarzglas angelerligt. Das wie vorher
eingefiillte trockne Knallgas wurde wieder 3 Wochen iiber Phosphorpent-
oxyd im Dunkeln autbewahrt. Sodann wurde es gleichzeitig mit drei
Quanzglasr6hren, welche feuchtes Knallgas enthielten, dem Licht einer
aufrecht stehenden Heraeusschen Quarzlampe ausgesetzt. Das Ergebnis
war, daB die Reaktionsgeschwindigkeit in allen Roéhren die gleiche war:
Nach 5-stiindiger Belichlung betrug die Vereinigung iiberall ca. 209/,

30*
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Das Krgebnis ist also dasselbe wic bei der Vercinigung von Kohlen-
oxyd und Sauerstoff: Gasgemische, die leicht zu heftigster Re
aktion veranlafit werden konnen, deren l(}tktIOHQIahl"Ix(‘lu
aber durch weitgehende Trocknung nahezu zum Verschwin-
den gebracht wird, reagieren im ultravioletten Licht hei An-
wesenheil oder Ahwesenheit von lFeuchtigkeit mit derselben
Geschwindigkeit.

Gottingen, Photochiem. Abt. d. Physikal.-chem. Instituts, November 1922

81. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mechanismus
photochemischer Vorginge, IIl.: Die Wirkung der Trocknung auf die
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff.

(Eingegangen wm 28 Dezember 19225

Um awns dem Einsteinschen pholochemischen Iquivalentgesciz u };
die Zahl der Molekiile angeben zu kéunen, die nach Aufnahnre einer Menge ¢
slrahlender Energie von der Schw mgungsmhl v sich chemisch Vemndelt
findet ..., ist sowoh! dic Kenntnis des primédren photochemischen Vorganges
wic auch die Kenninis der sich anschlieflenden, zum gemesseuen Endprodukt
fihrenden, erforderlich. Frweist sich bei einem photochemischen Vorgange
Yeuchtigkeif von bestimmendem Einfluf}, indem weitgehende Trocknung den
Vorgang hemint, so liegt es nabe, im Reaktionsmechaunismus eine Zwischen-
stufe zu suchen, bei welcher das Wasser beteiligt ist. s erscheint daher ftr
die Diskussion solcher Vorginge vom Standpunkle des Squivalentgesetzes ge-
boten, zu entscheiden, ob ihr Zustandeckommen an die Anwesenleit von
Feuchtigkeit gebunden ist oder nicht. In der Literatlur finden sich dartber
widersprechende Angaben, und gegen diejonigen, welche eine starke Hem-
mung der photochcnubchen Reaktionsgeschwindigkeit bei weitgetiender Trock-
nung hehaupten, wird der Einwand erhoben, dall durch die Anwesenheit
chemischer Trockenmittel reaktionshemmende Substaunzen in das System
gelangt seien, und dal deren Anwesenheit, nicht dic \bwesenheit
des Wasserdainpfes den Grund der Reaklionstrigheit gebildet habe.

Umstritfen in dicser Bezichung ist der wohl am hitufigsien unlersuchte
photochemische Vorgang, die Vereinigung des Chlor-Knallgases. Gerade die
sorgfdltigsten Untersuchungen der lelzten Zeil haben lier zu  cinander
widersprechenden Angaben gefithri. Mellor und Russelt; teilen wmit
dafl dic Reaktionsgeschwindigkeit von Chlor-Knatlgas durch Trocknung
ither Phosphorpentoxyd stark herabgesetzt wird, so dafl das Gemisch im
Sonnenlicht nicht mehr explodiert, sondern sich nur langsam  vereinigl.
Bodenstein und Dux?; dagegen finden. dali die Reaktionsgeschwindig-
keit des Chlor-Knallgases unverindert bleibi, wenn der Druck des Wasser-
dampfes von 23 mm bis avf 0.004mm herabgesetzt wivd. Sie schreiben
das Ergebniz von Mellor und Bussel der verzégernden Wirkung des
Sauerstoffs zu, der von Phosphorpentoxyd bei seiner Destillation im Sauer-
stoffstrom absorbiert und dann an das dariiber aufbewahrte Chlor-Knallgas
abgegeben wird. Sie lassen dic Frage offen, ob eine noch weilere Herab-

1y Soc. 61, 1279 11902} 2 Pno Cho 83, 207 (19131





