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der entsprechenden Jo- 
dide in dem ,,differenzie- 

Aceton bei v = 100 Liter! 
L'cb- * Mol., das die neben- 

stehende Abb. 14 w i d e r -  
gibt. Die Vermutung, daB 
die quartaren Ammo- 
niunipikrate, die ja in 
;illen Losungsmitteln die 

' \  P ' Y  ,LCV I b*lM typischsten Vertreter der 
\ 0 starken Salze sind, auch 

im Schmelzflui3 nahezu 
vollstandig in Ionen zer- 
fallen, gewinnt dadurch 

5 I0 I f  .j an Wahrscheinlichkeit, 

+ renden" Losungsmittel 

- .-~ : 
dai3 die A7 dieser Salze 
im SchmelzfluB ahnliche 
Werte haben wie in ver- 
diinnten Losungen (Tab.5). 

Abb. 1.1. -1-Werte von Aniiiioniuni- 
I'ikrateti in Acetonlosung in Ab- 

hingigkeit der ~ ~ ~ t i ~ ~ ~ ~ o f i ~ .  

Pikrat von 

SehmelzfluD }I 0.447 1 0,4G , 0,446 I 0,436 I 0,427 i 0.418 bei 2OW 
I )I 0,554 I 0,541 , 0,524 j 0,516 I 0,505 I 

.I .q in unendlich 
verdllnnter Losung 0,486 

Niiiimt iiiiiti an, daU die Ionenradien dieeer Salze i i i i  

SclinielzflulJ die Kleicheri sind wie i n  Lijsungen (sie fllhren i i i  

Losung keiiic Polvathulle mit sic.11, was daraus folgt, daB sie 
tler W :L 1 d e 11 when Regel [Teil I dieser Arbeit] gehorchen), 
so deulet niiiiilich diese :miahernde Gleichheit der .i '7  darauf 
Ii i i i ,  ~ H B  auch die Ioitetizahl pro Mol., also der Dissoziations- 
grad im SchmelzfluU, der gleiche ist wie in verdllnnter Losung, 
vorausgesetzt, da13 das S t o k e R srhe Gesetz ini Schnielzflull 
wenigsteiis ;riiiiiihernd gilt. Nichttetrnsubstituierte Ammoniuni- 
pikrale habcn dngegen im SchmelzfluB vie1 kleiiiere i1.v a13 
in  unendlich verdiinnter Losung. 

Auf das Verhalten von i n  S a l z s c h m e l z e n  g e -  
l o  s t e n S a l z e n sol1 hier nur ganz kurz eingegangen 
werden. Die L) e b y  e - H u c k e 1 schen Korrektureii 
Inauchen hier nicht berucksichtigt zu werden, da schon 
bei unendliclier Verdunnung dns geloste Salz von einer 
1orieii;itmospliiirc untgeben ist, die sich bei zunehmender 
Konzentration des gelosten Salzes zunachst nicht merk- 
lich andert. Kryoskopisclie Bestimmungen ergaben, dai3 
sich typische starke Salze (auch mehrwertige) in der 
Hegel nahezu vollstiindig dissoziiert in Salzschmelzen 

aufldsen. Haben geltistes Salz und Lbsungsmittel ein 
Ion gemeinsam (z. B. NaCl im KCl), so treten die halben 
osniotischen Effekte auf, woraus fruher geschlossen 
wurde, daD das geloste Salz undissoziiert sei. Thermo- 
dynamische Erwagungen'y) ergeben aber, dafi auch bei 
vollstiindiger Dissoziation des geltisten Salzes die glei- 
chen Effekte zu erwarten sind, da das gemeinsame Ion 
zur Gefrierpunktserniedrigung usw. nichts beitragt. Man 
kann also aus diesem Befund tiber den Dissoziations- 
zustand des geltisten Salzes nichts schliefkn. Dagegen 
miii3te man in FBllen wie PbBra gelbst in PbCl, bei voll- 
standiger Dissoziation doppelte (nicht dreifache!) Effekte 
erhalten wie bei vblliger Nichtdissoziation, da die b e i - 
d e n Br-Ionen osmotisch wirksam werden. Das Experi- 
ment") ergab, daD PbBry weitgehend dissoziiert ist. 
Wenn das schon fur dieses Salz, fur das ein relativ 
schwaches Verhalten zu erwarten ist, zutrifft, so darf 
man auch in Fallen wie NaCl ge lk t  in KCl, und um- 
gekehrt, eine sehr starke Dissoziation vermuten, was 
dann naturlich auch fur die reinen Snlzsclimelzen NaCl 
bzw. KC1 der Fall sein muD. 

S c h 1 u 13 b e ni e r k u n g. 
Es wurde in der vorstehenden Abhandlung versucht, 

gestutzt auf die neuesten experimentellen Untersuchun- 
gen, ein einheitliches Bild voni Verhalten der Sake in 
Losungen aller Art zu geben. DaD dieses Bild in allen 
l'eilen von Bestand bleiben wird, darf kaum erwartet 
werden, da unsere Kenntnisse von den nichtwasserigen 
Losungen, trotz der groi3en darauf verwandten Arbeit, 
doch ncch ganz in den Anfangen stecken. Jedoch ist be- 
merkenswert, dai3 aus den neueren theoretischen An- 
satzen tiber die elektrische Ionenwechselwirkung zu- 
sanimen niit der Berucksichtigung der fur gewisse Salzo 
und gewisse Lasungsmittel charakteristischen unvol!- 
standigen Dissoziation ein einheitlicher und mit deiii 
energetischen Verhaltnis in Einklang zu bringender 
Oberblick uber verdiinnteste wie konzentrierte Msun- 
gen gewonnen werden kann, der auch friiher ratselhafte 
Anomalien, wie die Leitfahigkeits- und osmotischen 
Effekte in Losungsmitteln niedriger Dk mit einschliei3t. 
Es wird gezeigt, dai3 die Grenze zwischen physikalischer 
und chemischer Ionenwechselwirkung, also zwischen 
D e b y e  - H u c  k e 1 -Effekt und B j e r r  u mscher Ionen- 
assoziatiori eineneits und Bildung undissoziierter Mole- 
kule andererseits, in dem experimentellen Verhalten der 
Losungen vielfach scharf hervortritt. [A. 99.1 

22) L e w i s u. H ;i 11 d a I I ,  l'hermodynnmik, deutsch von 
0. R e d 1 i c h ,  Wieii 1027, Kap. 18. 

9.) G o o d w i 11 u. K n 1 m u  s ,  Physical Rev. 28, 1 "091. 

Uber die Einwirkung von Licht auf Acetylen. 
Von Dr. H. REINICKE, 

liielitut fiir physikalische Chemie, Abteilung Photocheniie, GUttingen. 
(Kinpeg. 24. April 1928.) 

W. H e m p e 1 und L. K a h 11) veroffentlichten eine tylengases ist. Auf Seite M findet sich dann folgeuder 
Arbeit uber die ,,Analyse des Acetylengases". Sie stell- Satz: ,,Vielfache Versuche, die so gewonnenen Resultate 
ten u. a. fest, daD eine schwefelsaure Kupfersulfatltisung (9. 0.) zur Aljsorption in Gaspipetten zu verwerten, fiihr- 
bestimmter Konzentration ein ausgezeichnetes Absorp- ten zu deni Resultat, daD die Einwirkung des Lichtes 
tionsmittel fur Phosphorwasserstoff sei, welcher be- von groi3em EinfluD auf die Resultate war. Zuniichst 
kanntlich ein wesentlicher Bestandteil unreinen Ace- wurde versucht, in einer mit Acetylengas gefllllten 
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doppelten Gaspipette eine niit Acetylengas gesgttigte 
schwefelsaure Kupfersulfatlosung herzustellen. Es 
zeigte sich jedoch, d;iD selbst im zerstreuten Tageslicht 
die Kupferlbsung beim Stehen immer neue Quantitiiten 
von Acetylen aufnahni." Der Gedanke, es handle sich 
hierbei vielleicht um eine photocliernische Reaktioii, 
etwa derart, daD aus Cupri-Ionen unter der Einwirkung 
des Lichtes Cupro-Ionen entstunden, die mit Acetylen 
unlosliches Cupro-acetylid bildeten, wurde Gegenstand 
einer Heihe von Experimentalversuchen, uber deren 
Ergebnis kurz berichtet werden soll*). 

Da das aus Calciurncarbid f Wasser gewonnene Ace- 
tylen durch Kaliurnperniangaiiatlosung oder HeratoP) 
nicht weitgehend gereinigt werden konnte, wurde es 
durch Verseifen voii Athylenbromid rnit alkoholischer 
Kalilauge gewonneii und uber gesattigter Kochsalz- 
losung aufgefangen. Als HeaktionsgefaD diente eine so- 
genannte Schuttelente, wie sie bei organischen Hydrie- 
rungen haufig benutzt wird. Als Lichtquellen dienten: 
'I'ageslicht, elektrische Lnmpe von 75 Kerzen in 20 cni 
Abstand, Eisenbogenlicht im selben Abstand. Das Re- 
nktionsgefafi war mit einem Quecksilberrnanometer ver- 
bunden, das etwaige Druckanderungen anzeigen sollte. 

Oft wiederholte Versuche in dieser Anordnung zeig- 
ten, daD das Acetylen unter diesen Bedingungen nicht 
veriindert wird. Ebensowenig Erfolg war zu ver- 
zeichnen, wenn statt des aus Glas bestehenden Keak- 
tionsgeflfies ein solches aus Quarzglas verwendet 
wurde; ferner war gleichgultig, ob das ruhende oder 
strornende Gas belichtet wurde; auch das aus Carbid 
dargestellto Acetylen veranderte sich nicht. 

Die H e m p e 1 when Beobachtungen konnen wohl 
iiur so gedeutet werden, dai3 bei Gegenwart von Phos- 
phorwasserstofl irn Acetylen ersterer durch Licht ver- 
iindert wird, wodurch naturlich auch Druckschwankun- 
gen auftreten. 

Warum jedoch die Voluniverminderung eines Ge- 
iiiisches von Acetylen und Phosphorwasserstoff durch 
Absorption mit schwefelsaurer Kupfersulfatlosung ge- 
rade das Vierfache des an  Phosphorwasserstoff tatsach- 
lich vorhandenen Voluniens nusmacht, bleibt ungeklart. 

In diesem Zusammenhang ware eine weitere Auf- 
gabe, genauer zu studieren, wie sich die versehiedenen 
Phosphorwasserstoffe photochemisch verhalten. Nach 
13 o r  t h e 1 o t und G n u  d e c l i  o n s, bleibt reiner 
Phosphorwasserstoff, d. h. nicht selbstentziindlicher 
Wasseretoff voii der Forinel PHs, in1 diffusen Licht 
unverandert, ini QuarzgePaf3 wird er durch ultra- 
violettes Licht unter Abscheidung von gelbeni Phosphor 
zersetzt. Der fliissige Phosphorwasserstoff P,Ha wird 
durch Wellenlangen von 1 0,30-1 0,25 ,p zersetzt. 

Es zeigte sich dann aber weiter, da5 das Acetylen 
bei Verwendung einer Heraeus-Quecksilberlampe durch 
Quarzglas hindurch verandert wird. Anfangs wurden 
nufler einem gelben, amorphen Produkt auch farblose 
Kristalle beobachtet, die, in Wasser leicht loslich, 
niedrig schmolzen und dabei stecheaden Aldehyd- 
geruch verbreiteten. Wahrscheinlich handelt es sich 
hier urn ein Polymeres des Forrnaldehyds. 

Beim Erhitzen an der  Luft nahm die Braunfarbung 
des Polymerisationsproduktes zu. Es trat ein eigeii- 
artiger, etwa an Terpentin erinnernder Geruch auf. Ein 

*) Enteprechende Versuche mit Natriumhypoehloritlbung 
\vurdeii nicht gemacht. 

Schmelzpunkt existiert nicht, es tritt allmahlich Zer- 
setzung ein. Am Manometer war die Druckabnahme 
jetzt gut wahrnehmbar. Die Analyse dieses Produktes 
ergab bei der Kohlenwasserstoffbestiinmung fur 
C : H == 12,7 statt 12 fur Acetylen. (Die Ciuajacol- 
Schwefelsiiure-Reaktion fie1 positiv aus**)). 

Die Versuche uber Kondensation bzw. Polyinerisu- 
tion von Acetylen sind ja sehr zahlreich, auch iiber die 
Einwirkung von Licht existieren einige Arbeiten'). 

Die anschlieDenden Versuche hatteu den Zweck, 
iestzustelen, ob r e i n s t e s Acetylen, wie man es durch 
iraktionierte Destillation bzw. Subliiniltion im Hoch- 
vakuuni erhllt, bei weitgehendem AusschluB von Feuch- 
tigkeit und Lultsauerstoff auch noch diese Veranderung 
iiii Ultravioletten zeigt. Apparatur und Skizze ini ,,Ex- 
perinien tellen'l'eil". 

Zunachst wurde nur Acetylen verwepdet, welches 
durch Verseifen von Athylenbromid dargestellt worden 
war, spater wurde auch solches aus einer Stahlflasche 
benutzt, das in Aceton gelost war, und welches vor Ein- 
tritt in die Praktionierrohren noch eine Reihe voii 
Waschfliissigkeiteu zu pasvieren hatte. Die Versuchc 
ergaben, dau dieses weitgehend getrocknete m d  vou 
Lultsauerstotf befreite Acetylen 111 Ultravioletteu sich 
polymerisiert. Die Aualyse ergab obiges Verhaltnis. 
Die Drucke, unter denen das Gas wlhrend der Belich- 
lung stand, schwanken je nach der eindestillierteii 
Acetylenmenge zwischen 1 und 10 Atm. 

Die Abscheidung von Kohle nach R o III e r 'a) wurde 
riie beobachtet; die voii 1'h i e 1 e ' c )  beobachteteu farb- 
losen Kristalle sind wohl identisch mit dem hier fest- 
gestellten polymeren Aldehyd, das sich beini Bestrahleit 
von feuchtem Acetylen bildet. 

Die Polymerisation ist kein Warmeeffekt, obwolil 
in der verwendeten Quecksilberlampe imrnerhin eine 
iriittlere Temperatur von lWo herrscht. Wird das Re- 
aktionsgefiii3 wiihrend der Belichfung dauernd mit 
Wasser von 1 2 O  gekuhlt, so tritt trotzdern Polymerisation 
ein. Die Veranderungen blieben indessen aus, wenn 
das Quarzgefa5 durch ganz diinnes Asbestpapier vor 
den Strahlen geschutzt wurde. Ebensowenig Iand Um- 
setzung statt, wenn das Gas durch Uviolglas belichtet 
wurde statt durch Quarz; also muii die wirksame 
Wellenliinge unter 300 pp liegen. 

Der Gedanke, die Polymerisation giiige vielleiclit 
uber Benzol zu hohereii Kohlenwasserstoffen; fuhrte zu 
Untersuchungen uber die Veranderung von BenzoI- 
dampf durch ultraviolette Strahlen, jedoch wurden hier- 
bei keine festen Produkte erhalten. 

Die Herstellung groi3erer Mengen dieses Polynieri- 
sationsproduktes scheitert vorlaufig daran, daD das 
Produkt sich zunachst an der Wand des QuarzgefBOes 
abscheidet und dadurch die wirksamen Strahlen ab- 
schirmt. Erst wenn man groBere Mengen des Stoffes 
erhalten hat, wird man entscheiden konnen, wie weit er 
init dem von anderen Autoren beschriebenen Cu- 
pren identisch ist. So interessant-das Problem ist, so 
schwierig sind jedoch die Untersuchungen, da nur wenige 
physikalische Eigenschaften dieser hohen Kohlenwasser- 
stoffe zur Ermittlung dieses amorphen Polymerisations- 
produktes herangezogen werden konnen. (Es erwies 
sich a h  unloslich in den meisten organischen Lasungs- 
mitteln.) 

~~~ ~ 

") Siehe hierzu: P f y 1 ,  K e i f und H n i n  111 e 1' , Ztschr. 
[Inters. Lebensmittel 42, 218-225 [1921]. 



Wenii 13 a t e s und 'I' :I y 1 o r '1.) Iwli;iiipteii, d;iW da.; 
.\retyleii xowohl durch u1tr;ivioleltes Lirlit ;ils iIiI(Bli 

durcli angewandto Uiiec.ksiIber;itotiie polyiiierisiert wird, 
uiid sie d;is entstehende J'rodukt kurzweg als (lupreli 
I)ezeichnen, so is1 letzteres durch nirhts bewieseii. 

K u r z e r e x p e r i m en t e 1 1  e r H e  r i c h t. 
Als Hochvakuumpumpe wiirde eine solche vnii 

1i a ti f f und R u e s t , Modell 3, I~eniitzt, welrhe sich iils 

vorziiglich erwies. Die i\nordnung war wie i i i i ~ h -  

stehende Skizze zeigt : 

7zilschr. liw nngcw. 
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Die Appar;ilur war von Hahii 1 bis zuiii Manometer M 
(il i iv an Cilns verblasen, der  liiiieiidurchiiiesser der (ilavrohw 
belrug 10 nini, die KoiidensutionsgefiiUe 111, l V ,  V uiid V11 
warell 18 ciii lung bei 'LO nini Durchmesser, die Vorrnlskugelii 
1, I 1  uiid V l  hatteu etwa 1500 cciii Inhalt, d ie  MeUkugel VllI  
tliis Volumeii v 1070,55 cciii. Zuiiachst wurde, walireiitl die 
lIahno 1 uiid 3 geschlossen waren, die ges;inile Apyaralur ~ U S -  

gepumpt, dann Hahii 2 geschlossen und durch die Kugel 1 
von 1 nach 3 das wie frilher erwahnte, aus Athylenbroniid 
gewonnene Acetylen langere Zeit hindurchgeleitet, danach 1 
und 3 geschlossen, das Vorratsgefiib 11 niit fliivsiger Luft ge- 
kiihlt, 4 geschlossen, 'L geoflnet und das einstrijiiiende Acetyleii 
uusgefroreii. Das Tensionsrohr 1, zeigle gegen I, an, ob noch 
groliere Meiigen Luft neben dein Acetylen vorhaiiden waren. 
hnch einiger Zeit wurde 7 geschlossen, 4 geoflnet und elwa 
Iioeh vorhaiidene Luft abgepunipt ; uiii zu vernieideii, daU 
k euchtigkeit in den eigenllichen Heaktiorisrauiii kaiii, gescliuli 
d;is Abpuiiipeii durch die Hohrleilurig ;I, die direkt xur I'umpe 
Itihrte. 1);iiiii wurde die fliissige Luft unler I1 durch Ather- 
Kohleiisaure (- 78") ersetzt und, nachdeni eiii l'eil des Acelyleiis 
verdampft uiid abgepuiiipt w i r ,  5 geschlosseii, der gr813le Teil 
des Acetyleiiv i u  111 i i i i l  tlusviger Luft koiideiisierl, dnnarh -1 
gesrhlonseii. I)er i i i  I L  verbliebeiie Itesl koiinte sich diinii beiiii 
offiieii VOII 2 iiarh I hill verteileii. Iliese Operation wurde 
voii 11 bis V wiederholt, bis schlieUlich dns iiiiiiier reiiiere 
Aretyleii iri den 'lei1 der Appiiratur gelaiigte, der durc,h Er- 
lirtxeri des Gliises bis zuiii Auftreleii der Nii -kluni i i ie  uiid lorl- 
wiilirentles Punipeii viele Sluiideii hiiidurch (uiid zwar durch b 
m r  l'unipe) besonders getrocknet \\.ordeli war, also iib V I .  Uiii 

die Acetyleniiienge bzw. deli Druck i i i i  IteuklionsgelaB be- 
sliiiinieri xu konnen, war noch die Kugel VIIl eiiigeschallel, 
dereii Volumeii durch Auswiigen niit W;isser besliiiiiiil worcleii 
war. Ihs eigentliche Reuktioiisgefiili I{ wi r  eiii (Juarzglns- 
zyliiider von 75 cciii Iiihall, der durch eiiien Schliff init (Jueck- 
silberdichtung angesetzl war. Zur Priifuiig des Vakuuriiv dieiile 
dns Eiithdungsrohr E, dessen Al-Elektroden 20 ciii Abstand 
voneinander hatteu und welches durch einen Funkeninduklor 
voii etwa 6 cm Funkeiischlagweite betrieben wurde. Day 

Acetyleri wurde jetzt noch eirinial destilliert, uiid m a r  voii 
V I  I nncli I<, clanii wiihrend der Konclensation und gleichzeiligeii 
A bpumpens an der ('npillare K nbgesc-hniolzen. Dann wurde 

(111s 1iefiU It iii die voii (' o e ti n uiicl 1% 1: c k e r s, besrhriebenc! 
(luwkriilberlaiiipc gehiiiigt und tlur'cliscliriitllic.11 eiiie Stuiide bri 
(j-7 Anip. Imnpeiibelastung belichtet. Meisleiis setzle die 
lleaktion bereits tiach wenigen Minuteii ein, erkennbar an der 
Fluorescenz des QuarzgefaBes. Die Lninpe w i r  so eingeriehlel, 
da13 das ReaktionsgeflR durch flieRendes Wasser gekahlt werdeii 
koniile. Die Kugel VI, aelche uiiteii ein Phosphorpentoxgd- 
gefiiR trug, wurde nur iin Anfang dieser Vereuchsreihe ver- 
wendet, spiiter ganz herausgeschnilten. 

I3ei den Versucheii niit Acetyleii, das einer I3oinbe eiil- 
noiiiiiieii war, lagen die  Verhaltnisse iiur iiisofern anders, nls 
dns &is vor Einlritt in die Vnkuumapparatiir noch eine Reilie 
von Waschflussigkeilen zu passieren hatte ((insfalle [mit Ather- 
Kohlensaure gekuhlt], Natriumhypochlorit, alk. BleinilrntlBsung, 
schwefels. Kupfersulfatl8sung, Calciumchloricl Zuni Vortrockneii, 
iioc-hiiinls (iiisfnlle [iiiit Alher-Kohlensiiiire gekulill]). 

Z u s  a ni m e 11 fa s s u n g. 
1. Die H e 111 p e I sche Angabe i n  der Ztschr. angew. 

Chem. 1698, S. 65-55, beziiglich der Acetylengasabsorp- 
tion durrh schwefelsaure Kupfersulfntlosung im Lichte 
kann nicht als Eiiiwirkung des Lichles iiuf dirs Gemisch 
C2H.- CUSOI ungesehen werden, vielniehr ist sie als 
Zersetzuny des beiyeinengten Phosphorwasserstoffs zu 
deuten. 

I I. Als El-gebnis der qualitativen Uiitersucliungeii 
iiber die Einwirkurig des Lichtes ;iuf Acetyleii ist xu 
nennen: 
a) sorgfiiltig gereinigtes und gelrocknetes Acetylen 

wird durch 'rages- oder Sonnenlirht nicht verandert, 
weder i n  alas- noch i n  Quarzgefiifieti. Polymeri- 
sation lritt erst iiuf, weiin nian zuni Bestrahlen 
()iiecksill)erlicht verwendet, und zwar sind nur 
Strahlen wirkwni i i t i t  kleinerer Wellenlange nls 

I ) )  Die Polynierisation erfolgt sowolil bei Attnosphiiren- 
druck als auch bei hoheren Drucken, und zwar bei 
Zininierte~iiperatur. 

c) Sauerstoff und Feuchtigkeit sloren den Prozei3, 
letztere unter Aldehydbildung. 
Meinen Dank spreche ich aus Herrn Prof. Dr. 

C o e h n fur die h r e g u n g  zu dieser Uiitersuchung, der 
N o t g e m e i n s c h a f t d e r d e u t s c  h e n  W i s s e n - 
s c ha f t fur die freundlichst zur Verfugung gestellten 
Apparate und Mittel ,  dein S a  u e r s t o f f w e r k H a  t i  - 
n o v e r - H e r r e n h n 11 s e I I  l iir ktwtenlose Uber- 
lassuiig der fliissigeti 1,uft. 

:100 pp .  

[A.  136.1 
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