
O FOTOGALV ANSKIM POJAVAMA KOD ORGANSKIH 
REDOKS-SUSTAV A. II. 

BECQUERELOV FOTOGALV ANSKI VOLUMNI EFEKT 
U SISTEMU TIONIN-DIETILTIOZINAMIN 

Egon Matijević 

Ispitan je B e c q u ere lov foto·galvanski vorlumni. efekt na tioninu u 
prisutnosti dietHtioz '.n.amina, a posebna je pa1žnja posvieć e.na djelovau1ju 
inhibitora. Na teme1ju eiksrper~mentai1no.g materija'.a .data je teor ija inhiibi
toitE1ko•g·a· .djel.ovanj®, odno&no• utvriđen.a je ve.za, ikoja post·oji iz.međ:U redo!ks
potencijala i pojave inhiibidje . 

Uvod 

U prethodnoj radnji1) bilo je ustanovljeno, da su sistemi 
tionin-akceptor oso.bita podesni za 1istraživanje B e q u ere !ovog 
efekta. Izr.azito 1se vel iki efekti dobivaju, ako se kao akceptoT 
upotrebi dietiltiozinamin (.dietilahltiomea). Stoga je važno ~spi
tati ponašanje toga sistema kod dodavanja sfranih tvari, a oso
bito i1spita·ti utjecaj inhibit.on. To je potrebno i zato, da se 
potvrde ustanovljeni rezultati i da se ispita utjecaj promjene 
akceptora. Redoks-sistem tionin-dietiltiozinaimin znatno je osjet
ljiviji na ·sve promjene od sistema tionin-tiozinamin, pa će on 
niti i bolja indikator različitih utjecaja. Eksrperimentalna met01da 
ne razlikuje se bitno ·od metode opisane u I. .saopćenju. Jedino 
su, zbog slahe topivosti dietiltio•zinamina u vodi, svi s:is.temi 
sadržavali 10°/o etainola, šifo, je utjecalo, na visinu poičetnoga re
dokspotencijala, a i na .sam efekt. Alkohol mijenja dielektričnu 
konstantu elektro!Jtne otopine, a djeluje 1i daj>o11imerizirajući na 
boju (za koju možemo pretpostaviti, da u čistim vodenim otopi
nama stvara određene polimerizate molekula). Sve se to odra
žava u fotogalvanskim pojavama toga sistema. U kojoj mjeri dje
luje alkohol , vidi se iz mjerenja redokspotenci ja.la čiste otopine 
boje (kon.centraoija 1.10-4 mola/I) u mraku u struji C02 • Re·dok.s
potencijal elektrode, izmjeren bez etanola, iznosio je 608 mV 
s obzirom na normafou vodikovu el0ktrodu2

), a uz 10°/o etanola 
550 m V. Nasuprot tome C02 ·čini potencijal pozitivni jim, jer re
dokspotenc'ijal otopine tionina bez struje C02 iznos,j 523 mV, a 
sa 100/o etanola 4_,68 m V. Kod ovo•ga je sistema trebalo osobito 
paziti, da se elektroda dobro 01čisti nakon 1svakog mjerenja, jer 
su i najmanje promjene na elektrodri znatno utjecale na efekt. 
Pri tome treba naglasiti, da veli.oinra iSame elek~rode nema ve-

1) Arhiv kem, 21, 11 (19419). 
2

) Svi ostali podaci odnose se taikođer na istu nU:ltu tooku. 
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Hkoga utjecaja:. Mjerenja tank•om platinsko:m žicom umjesto 
Pt-pločircom vel~čine 5X1 cm dala su rezultate, koji su se u 
ukupnoj promjen1i redokspotem::ijala razlikovali kod temeljnih 
sistema za manje od 7°/o, 

EKSPERIMENTALNI DIO 

Slika 1 prika•zuje čisfo .sisteme tionina u prisutnos•ti dietil
tiozinamina u različnim koncentracijama. Ukupna razlika redoks
potencijala veća je, uz i.stu koncentraciju a:kceptora, no u s~ste
mima s tiozinaminom. Kod temeljnoga sistema (tionin i.10-• 
mola/l; dietiltiozinamin 1.10-2 mola/I; etanol 100/o) maksimalna 
razlika redokspotenoijala iznosi 384 milivolta. Povećanje razlike 
redokspotencijala prema sistemu s tfozinaminom dolazi kao po
sljedica pozitivnijega početnog redakspotencijala, dok konačni 
redokspotencijal u svijetlu ostaje isti. Reverzihilitet reakcije pri
kazuje slika 2, na kojoj je prikazana temeljna krivulja u svijetlu, 
zatim 'u zraku, u struH i bez struje C02 • 
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Slika 1 
Utjecaj kon1centracije dietilriozinamina na fotogalvanski efekt t ionina. Tio
nln 1.lO-• mola/I; dietiltiozinamin: 1 1.10-2, 2 LI0-3, 3 5J0-4, 4 4,2.10-4, 5 

3,510-•, 6 2,5.Io-•. 7 l.l0-4 mola/I. 

fig. 1. 
The influence of the concentration of ·diethylthiosinamine on ihe photo
falvanic effect of thionine. 'Thionine J0-4 M/l, d:ethylth:osinamine: 1 I0- 2 

M/l, 2 J0-3 M/l, 3 SX l0-4 M/1, 4 4,2•X l0-4 M/L 5 3,5 X l0-4 M/1, 6 2,5Xl0-4 

M/I, 7 10-4 M/I. 
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Tionin Ll0-4 mola/I + diet iltUozinamin uo-2 mola/I. I i III u mraku u s truji 
C02, II u svij,etl<U u struj:i, C02, IV u rnraiku b ez 0 02 

F~g. 2. 
Mixtures of li0-4 M/1! thionine an<l I0-2 M/l diethyilthiosinamine. I and III 
in the dark in a current of C021 II in the light in a current o.f C02, 

· IV in the dark without C02. 

Razlika u promjenama rndokspotencijala u 1sistemima s tiozi
oominom i dietiltiozinaminom dade se tl1lI11a,čiti na ovaj inačin: 
temeljna fotoreakcija, koja se :ispitivala, bila je reverzibilna, kako 
to vidimo na slici 2., t. j. u odsutnosti svijetla teče reakoija 
određenom brzinom u suprotnom smjeru. Ta termička reakcija 
teče određenom brzinom i za vrijeme osvjetljivanja. Prema tome 
će se uspostaviiti prividna ravnoteža fotokemijske reakcije u 
jednom i termičke reakcije u drugom smjeru. Pretpostavimo li, 
da termičke reakcije1 s jednim 'i drugim akceptorom imaju po pri
lici istu, a fotokemijske reakcije razHoitu brzinu {što pokazuju 
eksperimenti, jer se fotoreakcija s dietiltiozinaminom zbiva znatno 
većom brzinom), bit će spomenuta prividna ravnoteža kod dietil
tio1ziinamina, više pomaknuta na stranu reduciranog oblika tionina. 
Govoreći čisto kiinetički, ova ra1zlika u brzinama fotokemijskih 
reakcija ne će prouzrnčiti velike razHke u koncentracijama rndu
cirana oblika tionina, no i malene ra1zlike u tim koncentracijama 
izazivaju velike razlike u redokspotencijalima, što proizlazi iz 
funkcionalnih odnosa N e r n s tove jednadžbe. -

Od stranih dodataka i ovdje je i1zrazito1 1nhibitorski djelovao 
jod-jon. Slika 3 pokazuje promjene redokspotencijala temeljnoga 
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sistema u pl'lisutnosti rnzlirčitih koncentracija KJ. Vidi ,se da J 
može potpuno uništiti efekt. Uzimajući u otbzir sve ono, Mo je 
poznato o mehanizmu izibljeđavanja ba.zičnih or,gctJnskih boja i o 
djelovanju inhihitora ina te reakcije3

), mo1žeimo pretpostaviti kao 
reakcijski mehanizam djelo,vanja jo~-jona ovaj niz iprareakcija: 

600 

~ 
~so 

.J 
<{ 
-, 
ui.oo 
z 
w 
t-
o e; 300 
X: 
o o 
~· 200 

Slika 3 

1. B + Nhv-+ B* 
2. B*-+ B (·Đluorescencij .a, topaina) 
3. B* + HA-+'BH +A 
4. BH + A-+ B + HA 
5. B* + J-HOH-+ BH+ OH- + J 
6. BH + OH- + J-+ B + J- + H20. 
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Utjecaj J- na fotogalvanski efekt. Tionin 1.lQ- 4 mola/! + dietiltiozinamin 
1.10-2 mola/I. 1 bez do.dat.aka, 2 5,10-4, 3 1..10-3 , 4 2.H)-3, 5 2„5.J0-3, 6. 3„10-3, 

7 1.110-2 mol!a~l KJ. 
Hg. 3. 
The influence of 1- on the photogalvanic eHect. Mhtures of I0-4 M/l thio
nin the .and 10-2 M/l diethylth io·sinamine. 1 without addition, 2 with addi
dition of SX,10- 4 M/l KI, 3 of ll0-3 M/l KI, 4 of 2X.10-3 M/l KI, 5 of 

2,5X1l0-~ M/l KI, 6 of 3X10•3 M/l KI, 7 of 10-2 M/l KI. 

U ovim reakcijskim jednadžbama označene su sa B normalne 
molekule boje; B* su molekule bo·je, ipodražene svijetlom; HA 
~u molekule reduci.ranog akcepitol'\a; A su mofokule oksidirano1g 
akceptora; BH su mo·lekule leUJkobo1je; J-HOH su hidratizfr.ani 
joni joda, a J ·su aitorni jo·da. 

~) W e lb e r K„ Z. physi:kal. Chem„ B 15, 118-414 (119311·) ·; B 30, 69 
Cl1936'); Ra·diologica 1, 2!2i.3i-411' 011%17). Irnhitbi cijru termi·čke redukcije organ
skih bo j.ai obradfo je D e u t s c h J„ [).isert.acija, Ziirioh, 1193131. 
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Primjenom teorije međurearkcij 'a na ,gornju reakcionu shemu 
dohit ćemo za brziinu, kojom - zbog fotorea:kcije - nestaju mole
kule boje iz otopine, ovaj izraz: 

v = - ~@.L = k1Io i [B] ---ck2[B*]-'k4[iJ3H] [A]---<ks [BH] [OH-J [J] · 01) 
dt 

U odsutnosti jod-jona vrijedit će za istu brzinu 

Vo = k1 Io i [B] -k2 [B*] -Jc4 [BH] [A]. (2) 

Atome joda ti podražene molek,UJle boje možemo smatrati nesta
bilnim međuproduktima, ikojih se koncentracija .za vrijeme stacio
narnosti ne mijenja. Stoga će za atome joda vrijediti jednadžba: 

odnosno 

± ~!J] = O =ks [B*] [J-HOH] - k6 [BH] [OH-] [J], 

[J] = :ks [B*] [J-HOH] 
ks [BH] [OH-J 

(3~ 

Za podražene molekule boje dobivamo na isti način, u ,odsutnosti 
jodnih jona: 

[B*] = ilc1 Jo i [B] 
k2 +ka [HA] 

(4) 

a u njiho:voj rprisutnosti 

[B*]= kiJoi[B] , 
k2 + ka [HA) + ks [J-HOH] 

(5) 

Uvrštenjem izra·za (5) u jednadžbu (3) dobivamo 

[J] _I k1 ks J o i [Bl [J-HOHJ (6) 
-k2k5[BH] [OH-J +kak6 [BH] [OH-J [HA] +ksk6[BH] [OH-J [J-HOH]. 

Jednadžbe (4), (5) i (6) izražavaju nam koncentracije nesta
bi1nih međuprodukata pomoću koncentracije stabilnih tvari. Uvr
stimo li fo izraze u jednadžbe ( 1) i (2), i uzmemo l,j u obzir, da 
izraz 

k[IBH) [A] 

ima vanredno malu brojčanu vrijednost (osobito kad se proma
traju početne brzine, jer su tada koncentracije leukohoje i ofosi
diranog akceptora ne1znatne), dobivamo 

1 
v/vo = -------------

,ks J 
l + k2 + ka [HA] [ -HOH] 

(7) 
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Ova nam jednad1žba kaže, da je inhibitorisko djelovanje jod-jona 
knd konstantne koncentracije a:kceptora ovisno samo o koncen
trndji jod-jona, te predstavlja eksponencijalnu funkciju te kon
centracije. Jednadžba (7) kaže nadalje, da je inh~bitorsko djelo
vanje to manje, što intenzivnije boja fluo·rescira, odnosno što se 
veća količina svijetla pretvori kod apsorpcije u topLinu, t. j. što 
je vefa k 2 • Konačno se inhibiforsko djefovanje smanjuje porastom 
koncentracije akoeptora (:porasfom konstante k 3). Iz eksperimen
talnoga materijala vidi se zaista, da fotogalvans:ki efekt možemo, 
dodavanjem jod-jona, znatno lakše inhibirati u priisutnosti tiozin
amina nego u prisutnosti dietiltiiozinamina. S druge strane vidimo, 
da je d:ietiltiozinamin znatno bolji akce:ptor od tiozinamina. 

> 

0o „ s „0,„10-1 

MOL. KONC. KJ 
Slika 4 
Ov:·snost brzine reakcije o koncentraciji KJ. Ordinata: brzina reakcije (pro· 
mjena redokspotencijala u prve 2 minute u mV); apscisa: koncentracija KJ. 
Fig. 4. 
The in1filuence 01f the 001nceintr.a:ti•on ·of KI on the y.eJlo.c.ity o f ·rea1ct[on. OT·di. 
nata : the v~locity of the reaction ·(changes in the redox potential in the 

first two minutes in m V); abscisa: concentratiorus of KI. 

Budući da je koncentraci ja akceptora bila kod svih pokusa 
veoma velika, pa se prema tome - pogotovo u početku reakcije -
praktički ne mijenj1a, možemo izr·az 

ks 

k2 +ka [HA] 

smatrati konstantom, pa jednadžba (7) prela:zi u poznatu općenitu 
inhibitor.sku jednadžbu: 

1 v/vo------
1 + ~[J-HOH] (8) 
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Za brzrinu reakcije možemo, umjesto promjene koncentracije oksi
diranog oblika redoks-sisitema (tionina), uvrstiti promjenu redoks
potencijala, jer ·SU te dvije veličine proporcionalne, kako se to 
lako mo.že izvesti iz Ne r n s tove jednaidžbe. Svakako treba na
glasiiti, .da će taj propo1rcionalitet vrijediti samo u pnčetnim fa
zama reakcije. S1'ika 4 prikazuje brzine reakcije u temeljnim sr1-
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Utjecaj Cu++ na fotogalvanski efekt. Tionin l,.l0-4 mola/I + dieti!tiozina
min 1JOr2 mola/I. 1 bez dodataka. 2 LW-3, 3 2.10-3, 4 2,5.10-3, 5 3.10-3, 6 
.uo-2 mola/I CuS04. 3a 2 .. 10-3 mola/I CuS04 (iza najnižeg redokspotenreijala 

u svijetllu mjereno dailje u mraiku). 
Fig. 5. 
The inflluence of Cu+ + on the phot.ogalvanic effect. Mixtures of 10-4 M/l 
thionine and 10- 2 M/l d iethylthios:namine. 1 without addition, 2 with t!he 
addi tion of 1r0-3 M/l CuS04 , 3 of 2·Xlo0r3 M/l CuS04, 4 of 2·5Xl0-3 M/l 
CuS04, 5 of 3XIO-~ M/l CuS04, 6 of 10-2 M/l CuS04. 3a 2Xl0-3 M/l 
CuS04 (After the redox po tential reached its lowest value in light, the 

· experiment was continued in the dark). 

srtemiana u ovisnosti o koncentracijama dodanog KJ. Izvučena 
kriv,ulja daje teo.retske vrijednosti za brZrine reakcije, fa·račooate 
i~ srednje vrijednosti konstante 1nhibidje (~ = 2,56.103

), ako za 
brzinu reakcije uzmemo promjenu redokspotencijala u prve dvije 
minute. Krugovi predočuju rezultate :izvedenih eksperimenata. 

Oksidaciona sredstva, kao ·Što su Cu++, Fe++ + i Ce++++ 
djeluju, k·ako pokazuju slike··s.:...:..:.s, shčno kao i u ,sistemu tionin-
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Slika 6 
Utjecaj Fe+++ na fotogalvanski efekt. Tionin l.Hf-4 mola/l + dietiltiozina
min U0-2 mola/1. 1 bez dodataka, 2 1.10-4, 3 SJ0-4, 4 .uo-s, 5 5.10-3, 6 i.10~2 

mola/l FeCla. 
Fig. 6. 
The influe11Jce of Fe+ + + on the photoga1Jvanic effect. Mixtures od 10-4 M/l 
thionine and 10-2 M/11 diethylthiosinamine. 1 without addition, 2 with the 
addition of 10-4 M/l FeC13, 3 of SX,10·4 M/l FeC13, 4 of 10-3 M/l FeC!3, 

5 of SXI0-3 M/l FeC13, 6 of 10-2 M/l FeC13. 

tiozinamin. Jedino se pokazalo da kod niž:ih i srednjih koncen
tracija tih kationa reakcija u sv;i1jetlu i poslije postizavanja mi
nimalne vrijednosti redoks!potencijiala teče .dalje, i da redokspo
tenoijal ponovno postaje pozit.ivniji. Pri tome valja naJglasiti, da je 
C02 neprestano prola:zio kroz otopinu, i da 1se boja DJije vrafala, 
t. j. obojenosti cijelo vrijeme nije bilo. Oko1no1st, da. redokspoten
cijal postaje ponovno pozitivni ji vjerojatno je posljedica termičke 
oksidacije suvi1ška rukceptora po prisutnim viševalentrl:im kovin
skim jonima. Da se za1sita .radi o termičlwj reaikciji', vi:di se iz 
slika Sb, 7 i 8b, gdje su isti sistemd izmjereni tako, da je nakon 
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pos·tiizavanja naJntze vrijednosti l'ledokspotencijala iskopčano 
svijetlo. Reakcija je u mraku tekla u 1~stom smislu dalje kao i u 
svijetlu, samo većom br:zinom, išto je i posve razwnljivo, jer joj 
ne smeta protivna fotmeakcija. Kod velikih koncentracija kovin
skih jona te pojave nema, jer tamo dolazi do neposredne oksida
cije reduciranih oblrika, kojJ više ne mogu djelovat.i rnduktivno. 

Od ostalih oksidativnih sredstava ispitani su utjecaji 
K2Cr20 7 i (NH.) 2Cr20 7 • Efekti kod nižih koncentracija su mali, 
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Slika 7 
Utjecaj Fe+ ++ na fotogalvanski efekt. '(term i čka oks:dacija akceptora). 
Tionin 1.10• 4 mola/I + dietirltiozinamin 1.110-2 molla/l. 2 Ll0-4 , 3 5.10·4 
mela/I FeCla. 2a i 3a isti sistemi mjereni dalje u mraku iza najnižeg redoks-

potencijala u svijetlu. 

Fig. 7. 
Tihe influence of Fe+ ++ on the photogalv1a.n1i1c effect. {The thermal oxi
dati·on of ·th:e acceptor. Mixtures of I0-4 Mfil th:i<mi.ne andJ0-2 d iethylthios:n
amine. 2 Addition of io-4 M/11 FeC13, 3 of 5 X io-4 M/l FeCl3• 2a and 3a 
represent the same systems. measured in the dark after the redox potential 

has reached its lowest value in the light. 
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Utjecaj Ce+++ + na fotogalvanski efekt. Tionin hl0-4 mola/I + dietiltiozinamin uo-2 mola/li. 1 bez dodataka, 2 LI0-4, 3 1.10-3, 4 2.10-3, 5 5..10--3 
moLi./l Ce(NH4)2(N03) 6• 3a isti sistem kao ~ 3 mjeren iza najnižeg redoks 

potencijala u sivijetlu dalje u mraku. 
Fig, 8. 
The jnfluence of Ce+ +++ on the photo1galvanic effect. Mixtures o,f l(}-4 
M/l thionine and 10--2 M/l d'.ethylthios'.namine, 1 without addition, 2 with the addition of 10--4 M/l Ce(NH4)2(N03)6, 3 of 10-3 Ce(NH4)2(NOa)s, 4 of 2X,l-Os3 M/l Ce(NH4)2(N03)6, 5 of 5.Xl0--3 M/11 Ce{NH4)2(NOa>s. 3a the same system as 3 measured in the dark after the redox potential reached 

its lowest value in the, light. 

dok efekti kod viših koncentracija tih soli nisu se mogli_~iti
vati, jer se boja isoljavala. 

Organski fenoli i polifenoli djelovalii su kao izraziti inhibitori. 
Slike 9-12 poka;z:uju takva djelovanja. Tu se vidi, da je po
moću nekih dodataka moguće efekt i potpuno Uillištiti. U pngled!ll 
kinetičko1g djelovanja vriijedit će sve ono, što je poznato o djelo
vanju fohihifora uopće, pa se kod toga očito radi o međureakci
jama inhibitora s po·draženim molekulama boje, slično kao kod 
djelovanja jod-jona. Za hidrokinon mogu se međureakcije !S. i 6. 
prareakcija reakcijskog sistema, prikazanog ·na str. 25) pri
kaz,ati ovako: 
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ani.on hidrokinona ,radikal radika,[ 
'0međurp,rodUikti) 

Radi se dakle o reverziibilnom prii:jelazu elektrona od jona hidro
kinona na molekulu (jon) boje, te je sto.ga elektronski afinitet tih 
tvari veo.ma važan kod inhibicije. Djelovanje svi1jetla 'sastoji se u 
tome, da s eapsoripcijom jednoga kvanta svijetla po jednoj mole
kuH znatno povećaua elektronski afinitet. Elektro:kemijski to do-
1,azi do izrafaja time, što redokspotencijal postaje rpozi:tivnijti. 

Radikal hiidrokinona može međutim djelovati i s drugom mo,
lekuilom boje, pri čemu se stva.ria kinon po shemi: 
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Sli1kai 9. 
Utjecaj fenola na fotogalvanski efekt. Tionin uo-4 mola/l + dietiltiozina
min ,LI0-2 molla/I. 1 bez dodataka, 2 2,5.10-2, 3 1,,10-1, 4 2,5J0-1 mola/I fenola. 
Fi.g. 9. ' ' i . \ 
The intllueoce of rphenol on the photogalvanic effect. Mixtures of io-4 M/11 
thionine and 10-2 diethylthiosin.amine. 1 without addition, 2 with the 
addition ,of 2,SXl0-2 M/ l phenol, 3 of li0c1 M/l phenol, 4 of .2,5X l0-1 M/l 

phenol. 
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a nastal~ kim.on djeluje sada reverrilhilno oks~dativno na medu
produkt redukcije boje (B-), tako da se opet stvara boja i hidro
kinon. 

Mjerenj1ima redokspotencijala za vr1ijeme reakcije u prisut
nosti inhibitora dobivamo neki uvid u mehanizam djelovanja tih 
tva11i. Prije svega vidi se, da kod toga djelovanja pripada redoks
potencijalu pojedintih komponenata sustav1a, a tako i sumarnom 
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Fig. 10. 
Utjecaj rezorcinola na fotoga1lvanski efekt. Tionin 1.10·• mola/I + dietll
tiozinami n 1.10'-2 mola/I. 7 bez dodatka, 2 1.1-0--2• 3 1.10-1• 4 1.0 mo1la/l 

rezorcinola. 
Slika 10 
The i n~luence of resorcino l on the phot1ogalvanic effect. Mixtures of 10-• 
M/l thionine and 10-2 di ethylthiosinamine. J without a.dd ition, 2 with the 
.addition of 10-2 M~l resorcinol, 3 of .110-1 M/l resorc inol, 4 of 1,0 M/l 

resorcinol. 

redokspotenoijalu otop~ne, upravo odlučni utjecaj, j.er se ti redoks
potencijah uvtije!k zakonito mijenjaju i uvijek su povezani s inhi
hitorskim djelovanjem. Do kemijske reakcije u tim sistemima do
lazi upravo zato, što postoji određena (dosta velika) razlika iz
među redokspotencija[a reakcionih komponenata. Tu stval"DIU 
razliku (razliiku i1zmeđu početnog i kona1čnog potencijafa u svi
jetlu) daje B e c q u ere lov efekt sustava u odsutnostti· inhibiitora. 
Djelovanjem svijetla povećava se pnnobitna potencijalna razlika, 
tako da ona postaje do~oljnorri za pokrirvanje ener·gije aktiviranja 
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redoksreakcije. St01ga se ona zbiva veldkom hrzinom. Inhibitori 
djeluju međutim tako, da smanjuju tu ra:zl1iku red6kspotenoijala 
(vidi na pr. slike 10, 11, 12). Oni oduzimaju po<lraženim mole
kul-a.ma bo·je višak energije (energiju aktiviranja reakcije), 
primljene S'Vlijetlolll1, pr·etvaraju je putem r·everzibiln.ih redoks
reakoija (reakcija elektronskih rp.rijelaza) u toplinu i na ·taj način 
sprečavaju fotoreakdju, t. j. Silllanjuju njenu brninu. 

fig. u. 
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Utjecaj pirokateholla Ilft fotogalvanskD efekt. Tion.in 1 .. 10-4 mola/! + dietil· 
tiozinamin l.10-2 mola /. 1 bez dodataik:a, 2 uo-a, 3 2,5.lfr''\ 4 5;10-3, 5 ] .. 10-1 

mola/! pirokatehola. 

Slika 111 
The influence of pyroca techol .On the photogalvanic effect. Mixtures of 
10·4 M/l thionine and 10-2 M/l diethylthiosinamine. 1 without addition, 
2 with the additio11 of 10- 3 M/l pyrocatechol, 3 of 21,5X 10-3 M/l pyroca· 

techo1J, 4 of 5 X l0-3 pyrocatechol, 5 of 10-1 M/1 pyvocatechol. 

Mnogohroj~i pokusi i rp11i!kazani materijal izravno ipotvrđuju 
teoriju (koju su razl1ič.Hi autorri već prije zaistupali), da se inhi
bitorsko djelovanje sastoji u odvijanju reverzibilnih redoks
reakcija u obliku međureakcija, karaktera jednostavnih prijelaza 
elektrona, kod čega redokspotencija[ komponenata (kao mjerilo 
za elektronski afinitet) igra odlučnu ulogu. 

SVEUčILišTE U ZAGRBBU 
ZAGREB Primljeno 1'5. srpnja 1949. 
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Slika .12 
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Utjecaj pirogalola na fotogalvanski efekt. Tionin 1.10-4 mola/I + dietil t ioziruamin uo-2 mola/I. 1 bez dodataka, 2 ,11.10-4, 3 1.10-3, 4 5.,10-3, 5 Ll0-2, 
6 1.1'0-l mola/II pirogalo1la. 

Fig. J.2. 
The influence o•f pyr.o1ga1l1ol -0n the photogalvanic effect. Mi!Xtures o•f .10-4 
M/I thionine and 10-2 M/l diethylthiosinamine. 1 without addition, 2 with the add1tion of 1Qr4 M/l pyr.ogallol, 3 of 10-3 M/l pyrogallol, 4 of 5X,10-3 

M/1! pyrogallol, 5 of 10-2 M/11 pyroigallol, 6 of w-1 M/l pyrogallol. 

ABSTRACT 

Photogalvanic Phenomena in Organic Redox Systems, II. 
Becquerel's Photogalvanic Effect in the System Thionine

Diethylthiosinamine 
lby 

Egon Matijević 

Using the same experimental method as in the foregoLng paper, Becquerel'is photog.alvanic effect ·in the system thion!ine-diehylthiosinamine has been investigated. W:hen the latter acceptor is used, the changes in the redox potential are considerably -greater than is the case in systems with thiosinamine and also the speed of the reaction is increased (Figs. 1 and 2:). Particular stress has again bee-ru llaid on the investigation of the 1nflueniee of those su!bs.tances that showed an inMbitory action in the systems composed o.f thionine and thiosinaim~ne. In tihe exaffi1Ples 01f the iodine ion (fags. 3 and 4) al!lld olf the rpolypheruo1ls (F1i1gs. 9-Jll2), tihe .reia:otion mechar •1ism, which e:xip:Jains the inhibitory action of those suibstances, has been expo'l!lnded. An equ'a•Non has ben worked out rep.reseinting the qu1antitative 
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relation:s in the action of the .inhihit,ors ( equation 7) . In its fina,! form 
(equation 81) tJhe equation is j,dentical witih the Baur~Ouelilet equation. Tihe 
eXiperimental data conrfirm the theory that tihe i~hilbitory a;ction consists 
in the estab.Jd,shment of redox rea:ctions haivi1nig the form of tlintermediate 
:·e:actions whi-oh show the charncter of siimple electronic transitiom. In this 
case the redox rpotentia;J of the components ip:lays a decisiv,e ro'le. 

In the acrtion o:f oxidizing suibtstances, as for instance Cu++, Fe+++ 
and Ce++++ (F'i1gs. 5-<8), it couiid be established that they act on the 
sysfom not only while it ,is exposed to tihe ~Ii.ght , but also in 11he dark, afte.r 
the pihotoreaction has taken place. This. can be ascri:bed to tihe thermic 
oxidation Olf ;!!he a.cce.ptor, as estatblished by experiments shown on F'igs. 
5 ib, 7 and 8 b . 
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