
Folgende Berechnung wollen wir uriter den schoii friiher geinachten 
Vorbehalten niitteilen, da sie fur unsere weitercn Versuche wegleitend ist : 
Ii in S-Gehalt von 0.380/o in einem Pr2p.arat von If = 182 wurde unter Vor- 
aussetzung, daB der Schwefelge'halt der aktiven Saccharase zugeschriehn 
werden lcann, einem S-Gehalt von 0.480/, e h e s  Praparates von If = 230 
mlsprechen. Falls dieser ,S-Gehalt c i n e  rn Atom Schwefel mtspricht, so 
berechnet sich das Verbindungsgewicht des Saccharase-Molekiils zu 6700. 
Die,ser Wert ist ctwas ho'her ,als diejenigen Z8ahlen, welche aus den Ver- 
giftungsversuchen mit Silbersalz, snit Bxom und aus der Analyse einer. 
Silberfallung ())Silb'er-saccharasIccc) erhakn wurden. 

wontienen Verhindungsgewiclite: 
Folgende Zusammenstellung enlhiilt die nach den vcrschiedenen Hcthoden @ -  

Silber-Inaktivieruii~ 1) . . . . . . . , . -1000-5M)O 

Brorn-Inal;tirieriinff3) . . . . , . . . .  4000--5000 
Annlyse tler Sillierliillimg 2 )  , . . . , . . 5OOO-GMX) 

S-Gehal t . . . . . . . . . . .  . . . 6000-7000. 

Wcnn auch, w ic w iedorholt bcmerkt, .die Berechnungsweiscii, w ~ l c h  (1 

iliwxi. Zahlen zugrunde Iiegcn, vie1 Hypothetisches enthalten, so ist d k  
Obereinstimmung der GroOenordnung doch bemerkenswert. Im beson,dererz 
i1>uJ3 natiirlich berucksichtigt werd,en, daG die Borechrrung sich auf die 
:\.nnahruc If = 280 fur reinc Saccharax griindet. Ilierbei ist fcrner nichl 
nur einc unbewieslene Annahme uber die Grenze der Keinigung germc'hl, 
wpderri auch vorausgcscitzt, daB die Aldivitat im wescntlichsten auf d w  
.\likivi!5t ciner cinxigen S a c c ~ ~ a r a s e - ~ ~ Q l e i u l a ~ t  von rnaximaler Aktiviliit heruht. 
.'ibgeschen hiervon, bleiht ,natiirlich 'die Mogli.chkeit offen, dalj dic Saccha- 
r;tse inehr. a.ls 1. :\.torn 8 enthiilt. 

60. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mechanismus 
ghotochemischer Vorgbge, 11. : Das Verhalten trocknen Knallgases. 

(Eingcgangcrt am 28. Ilezemlter 1922.) 

In der ersteri Mitt,eilung 4) war gczeist word.en, da13 ein Geinisch voii 
I\: o h I c II o s y d und S a u e r s t '0 f f nach so weitgehender Entfernung voii 
i:euchtigl;eitsspuren, daB es  .am Funken weder explodiert, noch auch n u r  
4::h enlzundet, von ultraviolettern Licht rnit derselhen Gesc,hwindigkcit 
voxiniqt wid wic 'ein fcuchtcs Gemisch. 

Dic: 1 ~ 0 1 1 ~ ~  dcs: Wasserdainpfes bci dcr Dunkelreaktion. limn auch naclr 
zlcn Unkr~ucliungen von W i c l a n d " )  uric1 von v. W a r t c n b e r g c )  n i c h i  

aufgckkirt gelten. Dcnn -- wic in cicr Dissertation von H. T r a m n i  
in ausiiihrlicherer Darlegung gczeigt wird - ist einerseits hci holier Teni- 
~pemtur dic Rildung der als Zwischenkiirper angenornmenen Ameisensiiurc 
itur in ininimaler Mengr moglich ixnd kann sndreraeits cin GemiscM von 
hmeisensiiure und Sauerstoff . . ., das nach der Annahme der genannten 
Autoren Tragnr. d w  I',xp'losion sein SON, . . iin Punken iiberhaupt nicht 
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ZUP Explosion oder zur Entziindung gebracht werden. Welclies aber auch 
immer hier die Rolle des Wasserdampfes sein mag, bei der Vereinigung, 
des Kohlenoxyd-Knallgases im ultravioletten Licht ist sic ausgeschaltet. 

Fur die Erkenntnis des Mechanismus photochemischer Vorgange er 
scheint es von Bedeutung, ob auch in anderen Fallen die zu gleichem 
Endprodukt fuhrenden ReaktionswTege in1 Lic,ht und im Dunkeln sich a.nf 
dieselbe Art als verschieden erweisen. 

Unter den Angaben, die 13 a k e r l )  ubcr den EinfluB der Trocknung aul' 
chcmische Vorgikge macht, ist vielleicht die merkwurdigste, dai3 ttockner 
Wasserstoff und Sauerstoff bei der Temperatur des schmelzenden Silbers 
nicht mehr explodieren. Er steht damit in Widerspruch zu V i k t o r  M e y e r  
und zu D i x o n ,  die einen EintluB der Fenchtigkeit auf die Reaktion in 
Abrede stellen. Hesonders auffallend erscheint die Angabe E a k  e r s ,  daB 
in zwei von seinen Versuchen das ICnallgas in dem am Eunsen-Rrenne r  
zur Rotglut erhitzten Glasrohr zw-ar nicht explodierte, aber sich langsam 
vereinigte. Besteht doch nach der ersten Spur von Vereinigung nicht mehr 
die mit so gpofler Sorgfalt geschaffene Bedingung fur das Ausbleiben der 
ICxplosion. Angaben iiber Versuche zur Wiederholung von E a k e r  s Expe- 
riment finden sich in der Literatur nicht. 

War solche Wiederholung an  sich von Interesse, so wurde iiberdiee 
Pine UestZtigung von B a k e r s  Ergebnis die Moglichkeit zum Vergleich 
des thermischen und photochemischen Reaktionsablaufs bieten. Die Ver- 
einigung der ohne bcsondere ~rorsichtsmai3reSelii uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet,en Gase im ultravioletten Licht jst bereits frii her 2)  mtersucht 
worden. 

Zur Ausfuhrung seines Versuchs macht B a k e r  neben dein Hinweis, 
daB inan Jcna.er, nicht gewohnliches Glas verwenden musse, dic einzige 
bemerkenswcrte Angabe, da13 er sein Knallgas, urn jedc Spur von Kohlen- 
slure auszuschlieflen, durch Elektrolyse von reinstem, 15-ma1 umlrrystal. 
lisiertem Eariumhydroxyd hergestellt habe. Dies wurde unter Benutzung 
von Leitfiihigkeitswasser in einer ~ ' 0 1 1  H. T r a  inm niiher beschriebeneri 
A pparalur wiederholt. 

Zur Elektrolyse dienle die im oberen Teil der Fig. 1 dargeslellte Yorrichtung. 
an die rnii dem Schliff S daa aus Jenaer Glas bestehendn Priifungsrohr U angesetzl 
werden konnte. Nach sorgsamster Reinigung, deren Einzeihciten i n  der Dissertation 
beschrieben sind, wiirde schliel3lich t r o c h e  und liohlens8urefreic Luft tlurch den 
ersten, beini Schliff S endigenden Teil des Apparates gesaugt, erst danri der Hahn H, 
gefettet und die Capillare WK, geschlossen, indem W o o d sches Metall in ilir zum 
Schmelzen gehraclit wurdc. Dann wurde tlas Rohr PI mit Phosphorpentoxyd gcffilli 
und bei 1: zugeschmolzen, darauf in das Iiolir P, nus eine,m .4nsatz DR reiiiste.. 
Phosphorpentosyd im SauerstoPfstroni eindestilliert und ebenfnlls geschlossfil. \Vi& 
der wurde lrockne kohlensiiurefreie Luft hindurchgesaiigt und A mit der Baryt- 
lauge gef<illt. Das Knnllgas dorchstrich dam bei 0.3 Amp in langsamem, (lurch 
die Capillaren K gleichm5Big 'gemachtem Stronie w5lire::d rnehrerer Tage den Apparal 
rind entwich bei 11, in die Atmosphire, deren Eiudringen durch ,lie bei PI< 
angedeutete, in Wahrheit i 5  cm lange Capillare verhindert war. Wjlirend (lessen 
wurde das Jenaer Rohr I: mit dem fettfreien Schliff S von besonderer Konstruktion 
angesetzt. Nachdeni es im trockncn Sauerstoffstrom l h g e r e  Zeit auf Rotglut er- 
Iiitzt war, wurdc aus tiem Ansatz R, Phosphorpentoxyd eindestilliert iind bei P, 

1) SOC. 81, 4OOO [1902]. 
a) A . C . o e h n ,  R.43 ,  850 ,191Wj. .\ C o e h n  und G ( ; r o t e ,  S c r n \ t - P e s t -  

d i r i f t  1913, 136 
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gesammeit, wihrend die WPnde vori B durch Erhitzen des oberen Teils von 
jeder Spur davon frei gehalten wurden. Dam wurde bei G abgeschmolzen, das 
Rohr B durch P auf cin Vakuum von 10mm gehracht, bei P die Vakuumleitung 
abgcschmolzen und endlich die Capillare WK, durch Erwiirmen des dariiber liegen- 
den W o  o d schrn Metalls geschlossen und obcrhalh des Metallverschlusses :ibge- 
schrnolzen. 

Drei so li'ergcsteilte 1\Oliren [nit trocknem K n a 11 g a s  wurden 3 Wochen 
i.m DunBein aul'bewahrt. Yodanrr wurden sie wagerecht in ein Stativ ein- 
gespannt kind mit einellri Teclu-Brenner  erhitzt. S ie  g e l a n g t e n  a u f  
R o t , g l u t ,  o h n e  . d a B  i r g e n d  e t w a s  z u  b e m e r ' k e n  war .  ' I h t  nach- 
Clem sie 10-15 Sek.unden rotgluhend gewesen waren, zeigte sich eine 
schwache Reaktion, indem ein Fllninichen das lricm lange Rohr in etwa 

Sekunde durchlief. Eine Detonation trat nicht ein. Blle drci Rohren 
verhielten sich gleich. Ein nrit leuchtem, unrdinem .Knallgas gefulltes ab- 
ge.schniolzenes Rohr dagegen wufde unt,er starlrem Knall xertriimimrt. 

Bs bestiii.igt sich also, daS in sehr trocknem Ihallgas erst 1x4 Rotglut 
eine langsame Wasserbildung einsetzt, daB das Knallgas aber auch d a m  
sich n i c h t  vcrhiilt wie solches, das von vornherein Spiiren von Feuchtig- 
keit enthlll. D;e Deutung lie$ offenbar dai-in, (la13 das in der verbrennen- 
den. Schicht enlsbehende Wasser nicht rasch genug in n.och reaktiofistrage 
Schichtcn gelangt, um die Realrtionswiirme bis zur Erzeugung iler Explo- 
sionswelle ansteigen zu lassen: ' Das Wasser ist in der verbmnnten, nicht 
in der verbrennenden Schicht enthalten. 

Das gefundene Verhalten giht die Mijglichkeit zu einem Vergleich miC 
dem Verlialten im altm.violetten . Lichl. Dazu wurde das im Schliff S sich 
anset.zenrle P r i ihgs rohr  B a 11 s Q u a r z g 1 a s angefertigt. Das wie v'orher 
eingcfullte trockne Rnallgas wurde wieder 3 Wochen iiber Phosphorpent- 
oxyd im Dunlreln aufbewahrt. S'odann wurde es gleichzeitig mit drei 
Qnarzglasrohren, welche f e u c  h t e s Rnallgas enthielten, dein Licht einer 
aufrecht stehendeii FI e r a e  u s schen Quarzlampe susgesetzt. Das Ergebnis 
war, daB die Reakt.ioiisgeschwindigkeit in allen Rohren die gleiche war: 
Nach 5-stundiger Belichtung betrug die Vereinigung uberall ca. 20 o/o. 

30* 
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Das Ergebnis ist also dasselhe mie hci der Vereinigung von Kohlcn- 
oxyd und Sauerstoff: G a s g e m i s c h e ,  d i e  l e i c h l  x u  h e € t i g s t e r  R e -  
a k t i o n  i ~ e r s n l a f i i  w e r d e n  kiinrieri, d e r r n  13 e n k t i o n s € a i i i g l ; t ? i t  
a b e r  d u r c h  w e i t g e h e n d e  I ' r o c k n u n g  n a l i e z u  z u m  V e r s c h w i n -  
d e n  g c b r a c h t  w i r d ,  r e a g i e r e n  i in u ! t r a v i o l e t t e n  L i c h t  h c i  A 11- 

w e s c n h e i l  o d e  r A h w e s e n b e i t  von  b ' c u c h t i g k e i t  m i t  d c r s e l l ~ e n  
C; c H c 11 w i n d i g k c  i t. 

G 6 t t 1 n ge n, PhOtoCtlcrrr hht. d Physikal -cherri. lnsliiuts, Aowinbcr 19W 

81. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: &urn IYIechanismus 

Vereinigung von Chlor und WasserstoE. 
photochemischer Vorgtinge, 111.: Die Wirkung der Trocknung auP die 

(Eirigc*gaiigc.ii :<I>: 28 l ~ t ~ z v i n i i v i .  I!P2.) 

Cini aii.3 deut li: i n s t e  i KI scheii ~~t~ootoclicrnisciier~ Syuiv-alonl gost$i.z t i  - ;:; 
die %:ah1 der Molekule aiigehcn u konncn, (.lie riacli Aufnahott? einrr Ncnge (J 
slrahlender Energie KJII tle r chwirigungsziihl Y sic11 chemiseh verYndkrt 
findet . . ., ist sowohl die  Kenntnis dcs primaren pholochemischen Vorgange.; 
wic: auch di,c: liennliiis d,er sich anschlicbenden, zum geniessc~~cn l:,ndpcodul;[ 
fiihrendcn, erforderlich. Erweist h bei eineni photochemiache~i Yorgnngx! 
~t;euchiigk,eiI vori bestitnrriendenl flu8, indem ~vcitgchende Trocknung dm 
Vorgang hemrnt, so liegt es nnhc, im Real;tionsmt.chariisrriiis eine Zwisclien - 
stufc zu suchen, bei welcher das .\Vasser hcteiligt ist. 1% erscheint daiier Iiir 
die Diskussion. solclier \;org&ngc yoin Sia.nd;jiitikLc! Lies T ciuivaleritgesetzc.-r ge- 
Loten, n t  entscheiden, ob ihr Zustandekoinmen an die an we sen lie it^ iwii 
Fwclitigkeit gebunden isl oder nicht. In 4er I,itctratur findcii sicli ditruber 
vvidersprechendi: Angaben, und gegcn cIiejwi;Fon, w lche  einc! sbni1;e IIeii-i- 
mung der photochcrnischen Real;tionsgeseh.u.ii;tligkeit bei weitgehender Tiock- 
riung behaupten, wird der Einwnnd erhohetr, cln1.S dmAi din A\\rirvcsenhcii. 
chemischer Trockerirnilfri renl~tiorisl:err~rnr,nde SubsLanzcn i n  das Systeiti 
gelangt seicn, wid daG deren An $1' e s e n he i t, , nicbt die "1 1 1  1%' e s (1 11 h P i i. 
dcs Wasscrdarnpfcs den C r u d  dib;. Fleaktionsti.iigI.ieit gcbildct. habc. 

LJmstriLf.cn in dicser Beziciiuiig ist der mohl ani hYufigslxt uii1c:rsuclitt~ 
photochernische Vorgang, di,c Vercinigung ties Chlur-T(nallgaseF. (>r!radc! dii. 
sorgfaltigsten IJntcrsuchungcn der Ie lzto~r i  Zeil h;ibi!n hiein ZII cina:ider 
wid,ersprechcnden Rngabeii gd'iihri. &I c I 1  I) I' unil li u s s  e 11 ;  teilen rriit,. 
dalS dime Reaktiorisgcschwindi~kci t, voii C h 1 o r - l i  11 a I 1  2 a s  durch IlYockiiuri; 
iiber Phosphorperitoxycl slark lrcrabgeselzt wird, SO dalS das Genii:jch i m  
SonnenlichI nicht mehv vxp1~odic.t.t. sond(Prn sich n u i '  inrigsarn \~cwin ig t  
B o d e n s  t e i n  und Dux:,) dttgegen Eindcii. tlalj di~e R e a k t i o ~ ~ e s c h w i ~ i ~ i ~ -  
keit d,es Chlor-l~nall~ases anvrtriiiridcrt bleibl. ~ - m i i  (lei' Drucli dr:s Wassev 
danipfes v o ~ i  2.3 iiitn his auf 0.004 inin herabgesetzl wird. Sie sr.lirt!iben 
das Ergebni; w n  M c I I o r u ~ i ~ t l  13. u s  s e 1 dcr verzogerntlrii Wirkung tics 
Saucrstoffs xu, der von l'lrosi'horlientoxyd bei seiner hsti i iat ion im Sauci.- 
stoffstron: nhsorhiert und dann an das datij1,er aufbawahrte Chlor-Kniallgas 
ttbgegeben yk.ircl. Sic lassen die ]?rage offen, ob cine w c h  weitere Herab- 




