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Die 1,5 g der alkoholischen Phase haben wir zur Reinigung bei 14 mm Hg-Druck
fraktioniert. D1e Hauptfraktion von 0,7 ¢ ging bei 55—650 iiher, wahrend der Siede-
punkt des reinen Isoamylalkohols bei 14 mm Hg zu 45° angegeben wird. Die gewonnene
Fraktion war wohl nicht vollkommen rein, doch ist der Unterschied der abgelesenen
Destlllatlonstemperatur gegeniiber dem buchmissigen Siedepunkt mehr auf Uberhitzung
des Dampfes im Fraktionierkolbchen zu schleben

An diesem Destillat, das frei von Aldehydreaktion ist, wurden zwei Reaktionen
ausgefithrt: 1) Mit Essigsiure und Schwefelsaure erhitzt, tritt der Geruch von Amyl-
acetat auf; 2) in reinem fuselélfreien Athylalkohol gelést, entsteht mit Furfurol und
Schwefelsiure ein tief rotvioletter Ring und Rotfirbung der Alkoholphase (iiblicher
Nachweis von Fuselél im Athylalkohol).

Wir glauben, dass durch das beschriebene Verhalten die Ab-
scheidung von Garunosamylalkohol in Substanz, entstanden bei der
Hydroly%e des Leucins mit Knochenkohle, genugend festgestellt ist.

Zirich, Physikal.-chem. Institut der Eidg. Techn. Hochschule.
Aungust 1935.

145. Verhalten des Jodostarins im Licht
von Emil Baur
(16. VIII. 35.)

Jodostarin, als Kropfmittel pharmazeutisch verwertet, ist der
Handelsname des Dijodides der Taririnsgure, in der Natur als Trigly-
cerid im Tariri-Korn vorkommend. Die Taririnsdure, Cy Hj, O,,
mit unverzweigter C-Kette, hat zwischen dem 12. und 13. Kohlen-
stoffatom eine Acetylenbindung. An diese kann J, angelagert wer-
den, priparativ in Eisessig bel 50¢ bis 60° durch Losen der stdchio-
metrischen Mengen der Bestandteile auszufiithren.

Wird Jodostarin in Chloroform geldst und belichtet, so firbt
sich die Loésung rotviolett durch eine Dissoziation nach der Gleichung
CH,(CH,);y- CJ=CJ - (CH,),- COOH = CH,-(CH,),, C=C-(CH,),*COOH + J,

Die Jodtaririnsiure kann in cis- und frans-Form Dbestehen,
namlich

CH,-(CH,),,-CJ . CH,+(CH,)y- CJ
JC-(CH,),-COOH . HOOC-(CH,),-C.J

Das aus Eisessig hergestellte Priparat ist einheitlich, besteht
also entweder nur aus der cis- oder nur aus der trans-Form.

Die Einwirkung des Lichtes kommt bei bequem fassbaren Ver-
hiltnissen zu einem Stillstand. Dieser Umstand lud uns zu einer
Untersuchung dieser Photolyse ein, iiber die wir nun berichten.

Das mir vorliegende Material an Messungen, von mehreren
Diplomanden zusammengetragen, kann nur auszugsweise mitgeteilt
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werden. Die Mehrzahl der Messungen stammt von den Herren
J. L’Orange, G. P. Schuller, R. Monnier, G. Meier und P.J. van Heek.

Versuchsanordnung. Belichtet wird teils mit einer 1000 Watt-Osramlampe.
teils mit einer Quarz- Quecksilber-Lampe. Die Losung des Jodostarins in Chloroform
befindet sich in flachen geblasenen Glasgefissen, welche in einer grossen Glaswanne.
die von Leitungswasser durchflossen ist (gelegentlich auch geheizt wird), versenkt wer-
den. In passenden Zeiten werden 10 ¢m?® entnommen und mit 0,01-n. Thiosulfat titriert.
— Das Priparat von Jodostarin, das wir beniitzten, verdanken wir der Firma Hoffmann-
La Roche in Basel.

Das Gleichgewicht im Glihlampenlicht bei 12°% So-
wohl der Zerfall als die Bildung des Jodostarins steht unter Licht-

Tabelle 1.
Lichtstérke, Jod- | Dissoz.-Grad
gemessen Mol- -
mit der | qepalti Volum Konzen- : 22
Thermo- tration | yop- | von | & = -————| Bemerkung
saule. g/L v Milli- b (I-a)v
Willkiirliche Liter | 0 |hten) oben
Einheit HOL % %
120 10 53,41 1,90 10,1 2,1 x 104
» 10 1,93 | 10,3 2,2 anderer
Beobachter
s 5 106,82 1,45 15.5 2,7
, 5 1,33 | 14,3 2 anderer
2 Beobachter
' 2,5 213,64 1,0 21.4 2.7
. 2,5 a7 20, 2, anderer
’ 0 0,7 + Beobachter
» 10 1,95 104 | 23 Vorbelichtg.
’ ’ Sonne
Vorbelichtg.
s 10 2,0 , 2, =
10.6 * Hg-Lampe
5 1.4 150 | 2.5 Vorbelichtg.
” - ’ - Sonne
- Vorbelichtg. |
tEd 5 ’ E y b4
(14 150 | 2.5 He-Latps
25 0.8 171 1 1.7 Vorbelichtg. |
” ’ ’ ’ ’ Sonne
- Vorbelichtg.
» 2,5 2 2, g. 1
1,0 14 | 2,7 g Lamp
221 10 2,0 10,7 2.4
. 5 1,58 16,9 1. 3.2
24 2,5 1,15 24.6 3.7
Mittel: 2,56 x 104
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einfluss. Man kann daher den Stationéirzustand von der linken
{(von unten) oder von der rechten Seite (von oben) der Umsatz-
gleichung:

Jodtar. 7——= Tar. 4+ Jod

einstellen. Im letzten Fall nimmt man eine Vorbelichtung an der
Sonne oder vor der Quecksilber-Lampe vor, wobei der Zerfall viel
weiter geht, als im Licht der Osramlampe. Tabelle 1 enthilt die
Endwerte der Dissoziation bei Variation des Gehaltes und der Licht-
stirke.

Es ergibt sich, dass der Stationidrzustand (,,das Gleichgewicht)
dem Massenwirkungsgesetz folgt. D. h. sowohl der Zerfall, wie die
Bildung sind vom Licht in gleicher Weise abhingig; der Zerfall
muss von 1. Ordnung sein, die Bildung von 2. Ordnung, entsprechend
den Gleichungen:

d(J,)

+ ai Lk gisson Cooatar.
d(J,)

- dt2 = L ko505 Crar. Cioa

(L ist eine Funktion der Lichtstdrke), woraus folgt:

k

. 2
dissoz =K =

Cyoa Orar, o
C T (l-a)v

ass0z Jodtar.

Das Lichtgleichgewicht ist von der Lichtstirke unabhingig,
wie die Tabelle 1 auch ausweist.

Die Geschwindigkeit. Gemessen wird die Anfangsgeschwin-
digkeit des Zerfalls und der Bildung (nach vorausgegangener Be-
sonnung) und daraus die Werte kyeo, Und k.o, abgeleitet. Siehe
Tabelle 2 und 3. 1000 Watt-Lampe. Abstand 20 cm.

Tabelle 2.
Bildung
Zeit |0 _( l aC | I o v
Gehalt ¢ Jod Tar.| _ 40 v — — Jod Sod | VY Jod |—5— = kussoz
g/L | giq | Millimole | Jod | T | Mittel  Mittel (Croq
10 0 7.1 ‘ 1.3 1,3 6,4 i 11 31,7
1 5.8 |
5 0 5,2 1,9 0,61 4,3 } 18,5 33,0
3 3.3 i
2,5 0 3,8 i 0,4 0,4 3.6 { 13 30,8
1 3,4 ' f
Mittel: 31,7
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Tabelle 3.
Zerfall
Gehalt ! Zf;it C.Iod } dCJod C_i.]odtar. ‘ v _
. i S e Anfang ¢ — “dissoz
g/L St Millimole dt P | Codtar. e
: !
0 0 0 ot 18,7 | 80107
|2 03 | 1
5 0 0 0,06 94 | B4 x 10-2
7 0,4 ‘ :
2,5 - o | o 0,035 47 | T4x 107
23 | 0,8 :
Mittel: 7,6 x 10-3
‘Wir erhalten:
k

dissoz _ 7o _ 7,6-107° ry -
k——~——K._—3T,—7———2,4>< 10

as8802

praktisch iibereinstimmend mit dem Generalmittel des Gleich-
gewichts K = 2,5 X 10-* aus Tabelle 1.

Der stationdre Zustand im Licht darf nicht identifiziert werden
mit dem thermodynamischen Dunkelgleichgewicht. Denn fiir L = 0
werden die Geschwindigkeiten Null. D. h. fiir das Dunkelgleich-
gewicht und die Dunkelkinetik sind ganz andere (viel kleinere)
k-Werte massgebend, deren Beitrige zur Gesamtgeschwindigkeit in
additiven Gliedern der kinetischen Gleichungen zum Ausdruck zu
bringen wiren, die aber hier weggelassen werden koinnen wegen
verhiltnisméssiger (oder auch absoluter) Umnerheblichkeit.

Tabelle 4.
Abstand Jodkonzen- | Dissoz.-Grad I
‘}:);m%? G:}}Iajlt tration o K = (—1—% Bemerkung
om 8/ Millimole/L | % *
25 10 8,7 46,4 0,8 x 102
25 5 6,35 68,0 1,3
25 2,6 3.45 73,6 1,0
50 10 8.6 46,0 0,7
100 2,5 3.1 66,2 0,6 in 120 Std.
Gleichge-
gewicht noch
nicht vollig
erreicht.
Mittel: 0,9 X 10~2
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Bei Raumtemperatur findet im Dunkeln in der Chloroformlésung
weder Zersetzung noch Bildung in merklichem Ausmass statt.

Das Gleichgewicht im Quecksilber-Licht (nur mit
Glasultraviolett) bei 20° Die Quecksilber-Lampe brennt mit
110 V., 2,7 A. Siehe Tabelle 4.

Im Sonpenlicht kommt man mit der Zersetzung nicht viel
weiter, so dass der Riickgang im Quecksilber-Licht nicht oder nur
unsicher zu beobachten ist. Bei sehr langer Belichtung des Gleich-
gewichtes (100 Stunden) scheint im Quecksilber-Licht ein leichter
Riickgang zu bemerken, auf den wir zurickkommen.

Die Anklingung im Hg-Licht geht wie im Osram-Licht mit der
ersten Potenz der Lichtstirke. Siehe Tabelle 3.

Tabelle 5.
Nacl} Stunden Belichtung Verhiltnis
Gehalt Jod-Titer beim ébs;and von der
g/L Millimole /L g-Lampe der der
25 em 5 em Geschwindig- Lichtstirken
= 1800 Lux | = 400 Lux keiten
10 2 9 42 4,7 4,5
5 1 5 24 4,8 4,5
2,5 0,5 3 12 4 4,5
75 cm 150 cm
= 400 Lux = 75 Lux
10 1,5 30 140 1.7 5,3
5 1 22 110 4,4 5,3

Die Lichtstirke wird mit einem direkt zeigenden Luxmeter, einer
Selen-Zelle, genannt , Tavolux‘?!), am Ort des Belichtungsgefisses
gemessen. :

Die Farbenempfindlichkeit. Die Belichtung geschieht
hinter Fliissigkeitsfiltern und hinter Farbenfilmen von Siemens-
Schuckert. In der folgenden Tabelle 6 ist der optische Schwerpunkt
des durchgelassenen Lichtes der benutzten, ziemlich monochroma-
tischen Filterkombinationen angegeben. Bestimmt wird die An-
fangsgeschwindigkeit der Zersetzung bei der herrschenden, mit der
Thermosiule (,,calorisch‘) gemessenen Lichtstirke. Diese wird ver-
glichen mit der Geschwindigkeit, welche beobachtet wiirde im un-
zerlegten Licht der benutzten Lampe bei gleichem calorischem Wert
ihrer Lichtstirke. Tabelle 6 enthilt die so gewonnenen Verhiltnis-
zahlen fiir die Osram- und die Quecksilber-Lampe.

1) Der Metrawatt A. G., Niirnberg-O.
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Tabelle 6.

Lichtfilter. Relative Anfangsgeschwindigkeit |
Schwerpunkt | in Prozenten der auf gleiche E

des calorische Lichtstirke “ I

durchgelassenen | bezogenen Geschwindigkeit Bemerkung
Lichtes im unzerlegten Licht der ]

mu Osram-Lampe Hg-Lampe !
gelb: 589 0 0 <
griin: 530 9 3 '] Gebiet der stirksten
blaugriin: 500 22 —_ i Absorption des
blau: 480 21 13 '} Jodes in Chloroform
violett: 430 15 15 J
U.V.: 360 0 0 |

Der Fehlbetrag der Summierung der Farbenwirkungsbetrige gegen 100 (= Wir-
kung des gesamten Spektrums) kommt natiirlich davon her, dass die Summierang der
einzelnen Spektralgebiete nicht das volle Licht der unzerlegten Lampe ergibt.

Aus diesen Messungen geht hervor, dass die Zersetzung an die
vom Jod absorbierten Strahlenarten gebunden ist. D. h. sowohl.
der Zerfall wie die Bildung des Jodostarins ist jodsensibiliertl). Das
nahe Ultraviolett, wo gerade die Eigenabsorption der Fettsiuren
beginnen muss, wirkt nicht.

Somit sollte das reine Jodostarin gar nicht anfangen zu zer-
fallen. Wir miissen daher annehmen, dass geniigende Jodspuren
von selbst, d. h. ohne Lichteinwirkung, in der Chloroformidsung
des Jodostarins durch Eigenzerfall (Lage des Dunkelgleichgewichts 2)
entstehen. Im Licht vermehrt sich dieses ,,Urjod“ und kommt
offenbar rasch auf den Betrag, der hinreichend ist, um das wirksame
Licht praktisch vollstindig zu absorbieren. Eigentiimlicherweise
bemerkt man keine Induktionsperiode, welche am Anfang zu er-
warten wire. Eine gewisse Erkliarung bietet eine kinetische Eigen-
tiumlichkeit, auf die wir zurickkommen.

Setzt man der Jodostarinlésung von Anfang Jod Zu, so be-
merkt man keine Steigerung der Geschwindigkeit, sondern eher eine
Hemmung wegen der dynamischen Gegenwirkung des Jodes.

Der Temperatureinfluss. Die Massenwirkungskonstante K
sollte bei hoherer Temperatur wiedergefunden werden, ja sogar ihr
Zahlenwert sollte ungeindert bleiben — gleichbleibende Quanten-
empfindlichkeit der beiden gegenliufigen Prozesse vorausgesetzt.
Dies hat sich nun nicht voll bestitigt, wie Tabelle 7 erweist. — Be-
lichtung mit der 1000 Watt-Lampe in.25 c¢m Entfernung.

1) Wir drucken auf Wunsch des Verfassers ,,sensibiliert*, ,,Sensibilators, statt
»sensibilisierts, ,,Sensibilisator<. Red.
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Tabelle 7.
Gehalt Temperatur Jod-Konzen- |1y, ) Girad u?
L o tration o/ Ke_—_—-
g/ Millimol /L *h (I-a)v
2,5 30 1,3 27,8 5,0-104
5 30 1,5 16,2 2,7
10 30 2,1 | 11,2 2,6
2,5 50 1,5 32,0 7,1-1074
5 50 L7 | 182 3,8
10 50 2,2 } 11,9 3.2

Bei den hoéheren Gehalten hilt sich der Ausdruck fiir X noch
nahe bei dem Wert (2,5 X 10-%), der bei 12° gefunden worden war.
Aber mit Erniedrigung des Gehaltes tritt eine Abweichung deutlicher
hervor.

Die Abweichung, wenn sie reell ist, ist schwierig zu deuten. Man wird anzunehmen
haben, dass die Geschwindigkeitsbedingung
v=~F Crodtar™ Fassoz" Crar Croa
ein Grenzfall ist. Der Ansatz miisste durch Zusatz eines temperaturempfindlichen
Gliedes erweitert werden, indem man die Zersetzungsgeschwindigkeit schreibt:
d(J,) . .
+ = = Lkgiga05 Coatar + /(Dissoz.)

Bei niederen Gehalten miisste das Zusatzglied mehr ins Gewicht fallen, die Funktion
wire also wohl verkehrt proportional mit der Jodkonzentration anzusetzen, z.B.

dissoz assozZ

a(J,) k
+ = L-Cyoatar”[ kaissoz T i
at c
Jod

Leider vermag ein derartiger Ansatz (z.B. mit » = 1) den Gang der K-Werte in der
Tabelle 7 nicht befriedigend darzustellen. Zunichst miisste man hier die Messungen
vermehren. )

Der Koeffizient k¥ misste klein sein gegen kg . Trotzdem wiirde zu Beginn der
Umsetzung der zweite Term iiberwiegen. Dies konnte erkliren, weshalb keine Induktions-
periode gefunden wird.

Zwei kinetische Besonderheiten. Die Reaktionskurven
haben gewdhnlich normale Gestalt, wie Figur 1 zeigt,.auf der die
Anklingung vor der Sonne und vor der 1000 Watt-Lampe in 20 cm
Entfernung und die Abklingung vor der letzten abgebildet ist.

Sonne | 1000 Watt-Lampe

7
5 2
5

=4

ﬁ

— 7-

¥ o

=2 Ny

= 3
7 E

0240 5 7% 20 £ 70 5d. =

Fig. 1.
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Allein bei schwacher Beleuchtung, sowohl im weissen, wie be-
sonders in farbigem Licht bemerkt man bei der Anklingung im An-
fangstadium der Umsetzung eine Einbuchtung, vergl. Figur 2. —
Farbenfilter. 1000 Watt-Lampe in 35 ecm Abstand. 15 g/L: Gehalt.
Raumtemperatur.

Vielleicht hangt die Einbuehtung, an sich geringfiigig, aber an-
scheinend ausserhalb moglicher Versuchsfehler, mit dem im vorigen
Abschnitt eingefithrten Zusatzgliede zusammen.

Eine zweite merkwiirdige Erscheinung beobachtet man bei sehr
langen Belichtungen im starken Quecksilber-Licht. Wenn das
Gleichgewicht schon ganz oder nahezu erreicht ist, kommt es zu
einem voriibergehenden Riickgang der Dissoziation, wie Figur 3
zeigt. — Quecksilber-Lampe in 25 em Abstand. Lichtstédrke mit dem
Luxmeter gemessen: 1800 Lux. 13% Gehalte 10—5—2,5 g/,

Es wire mbglich, dass diese
"¢ Schwankung mit einer spit einsetzen-
S¢. den Isomerisation der Jodtaririnsidure
25¢ 2zusammenhinge. Wenn z. B. zuerst
die cis-Form dissoziiert und diese
nachtriglich in die trans-Form iiber-
geht, so muss eine Riickbildung der
cis-Form eintreten, bis der Riickgang
durch die Dissoziation der trans-
Form wieder ausgeglichen ist. Wei-
tere Untersuchungen miissten lehren, ob diese Auffassung halt-
bar ist.

Woa Lo

- &

Miltimol J:/L

50 160 750 200 S5td
Fig. 3.

Zusammenfassung.

1. Jodostarin in Chloroform-Lésung erfihrt bei Belichtung eine
Zerlegung in Taririnsiure und Jod. Die Reaktion ist umkehrbar
und folgt bei Raumtemperatur dem Massenwirkungsgesetz. Bei
erhohter Temperatur stellen sich gewisse Abweichungen von diesem
Verhalten ein.

2. Soweit das Lichtgleichgewicht dem Massenwirkungsgesetz
unterworfen ist, ist es unabhdngig von der Lichtstirke.

3. Die Geschwindigkeit der Bildung und des Zerfalls sind der
ersten Potenz der Lichtstirke proportional.

4. Die Farbenempfindlichkeit deckt sich mit der Extinktion
des Jodes. Daher ist die Photolyse als durch Jod sensibiliert zu be-
trachten.

Physik.-chem. Labor. d. Eidg. Techn. Hochschule Ziirich
August 1935.





