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suchten Pikrate im SchmelzfluB bei 150°, aulgetragen
gegen die Anzahl der CH,-Gruppen im Kation. Die
quartaren Salze leiten viel besser als isomere, niedriger
substituierte Salze. Das Verhalten ist ganz &hnlich dem
der entsprechenden Jo-

3 dide in dem ,.differenzie-
I * renden* Losungsmittel
104 \, quarter Aceton bei v = 100 Liter/

—+ Mol.,, das die neben-

stehende Abb. 14 wieder-
gibt. Die Vermutung, dafl
die quartdiren Ammo-
niumpikrate, die ja in
sot allen Losungsmitteln die
typischsten Vertreter der

Pl yehondel v fethat

A N o starken Salze sind, auch

im Schmelzflu nahezu

vollstindig in Ionen zer-

fallen, gewinnt dadurch

¢ ER % an  Wahrscheinlichkeit,

Abb. 11 .1-Werte von Ammonium- fiaB die Ay d};s?; ??lﬁe
pikraten in Acetonlésung in Ab- im Schmelzflu . a'n lche
hiingigkeit der KationgroBe, ~ werte haben wie in ver-
diinnten Losungen (Tab.5).

Tabelle 5.

Dikrat vo ICHy)y ' (CaHelang|(CaHel ey (CHp) 3¢ (C4H)
Pikrat von (N (G CHOM (e (e

(CnH1)lN (GH)LN

. ]
A« in SchmelzfluB || 4471 0467 0,446 | 0,436 | 0,427 0,418

bei 200°
A-% in unendlich

;
- 0,554 | 0,541 0,524| 0,516 | 0,505 0,486
verdiinnter Ldsung !

Nimmt man an, dal die Ionenradien dieser Salze im
Schmelzflufl die gleichen sind wie in Losungen (sie fiihren in
l.osung keine Solvathiille mit sich, was daraus folgt, dafl sie
der Waldenschen Regel [Teil 1 dieser Arbeit] gehorchen),
so deutet niimlich diese anndhernde Gleichheit der A-y darauf
hin, daB} auch die Ionenzahl pro Mol, also der Dissozialions-
grad im SchmelzfluB3, der gleiche ist wie in verdiinnter Losung,
vorausgesetzt, da das Stokessche Gesetz im Schmelzflufl
wenigstens annghernd gilt. Nichttetrasubstituierte Ammonium-
pikrate haben dagegen im Schmelzflug viel kleinere A-7n als
in unendlich verdiinnter Losung.

Auf das Verhalten von in Salzschmelzenge-
l6sten Salzen soll hier nur ganz kurz eingegangen
werden. Die Debye-Hiickelschen Korrekturen
brauchen hier nicht beriicksichtigt zu werden, da schon
bei unendlicher Verdiinnung das geldste Salz von einer
lonenatmosphiire umgeben ist, die sich bei zunehmender
Konzentration des geldsten Salzes zunéchst nicht merk-
lich @ndert. Kryoskopische Bestimmungen ergaben, daf3
sich typische starke Salze (auch mehrwertige) in der
Regel nahezu vollstindig dissoziiert in Salzschmelzen
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auflésen. Haben gelostes Salz und L&sungsmittel ein
Ion gemeinsam (z. B. NaCl im KCl), so treten die halben
osmotischen Effekte auf, woraus frither geschlossen
wurde, dafl das geldste Salz undissoziiert sei. Thermo-
dynamische Erwigungen??) ergeben aber, da8 auch bei
vollstindiger Dissoziation des geldsten Salzes die glei-
chen Effekte zu erwarten sind, da das gemeinsame Ion
zur Gefrierpunktserniedrigung usw. nichts beitrégt. Man
kann also aus diesem Befund iiber den Dissoziations-
zustand des gelosten Salzes nichts schlieBen. Dagegen
miiite man in Fillen wie PbBr, geltst in PbCl, bei voll-
stindiger Dissoziation doppelte (nicht dreifache!) Effekte
erhalten wie bei vdlliger Nichtdissoziation, da die bei-
d en Br—Ionen osmotisch wirksam werden. Das Experi-
ment*®) ergab, daB PbBr, weitgehend dissoziiert ist.
Wenn das schon fiir dieses Salz, fiilr das ein relativ
schwaches Verhalten zu erwarten ist, zutrifft, so darf
man auch in Fillen wie NaCl geldst in KCl, und um-
gekehrt, eine sehr starke Dissoziation vermuten, was
dann natiirlich auch fiir die reinen Salzschmelzen NaCl
bzw. KCI der Fall sein mufl.

SchluBbemerkung.

Es wurde in der vorstehenden Abhandlung versucht,
gestiitzt auf die neuesten experimentellen Untersuchun-
gen, ein einheitliches Bild vom Verhalten der Salze in
Losungen aller Art zu geben. Daf3 dieses Bild in allen
Teilen von Bestand bleiben wird, darf kaum erwartet
werden, da unsere Kenntnisse von den nichtwisserigen
L.dsungen, trotz der groflen darauf verwandten Arbeit,
doch ncch ganz in den Anfingen stecken. Jedoch ist be-
merkenswert, dafl aus den neueren theoretischen An-
siitzen iliber die elektrische Ionenwechselwirkung zu-
sammen mit der Beriicksichtigung der fiir gewisse Salze
und gewisse Losungsmittel charakteristischen unvoll-
stindigen Dissoziation ein einheitlicher und mit dem
energetischen Verhéltnis in Einklang zu bringender
Uberblick iiber verdiinnteste wie konzentrierte Ldsun-
gen gewonnen werden kann, der auch friiher rétselhafte
Anomalien, wie die Leitldhigkeits- und osmeotischen
Effekte in Loésungsmitteln niedriger Dk mit einschliefit.
Es wird gezeigt, daB die Grenze zwischen physikalischer
und chemischer Ionenwechselwirkung, also zwischen
Debye-Hiickel-Effekt und B jerrumscher Ionen-
assoziation einerseits und Bildung undissoziierter Mole-
kiille andererseits, in dem experimentellen Verhalten der
Losungen vielfach scharf hervortritt. [A.99.]

) Lewis u. Randall, Thermodynamik, deutsch von
0. Redlich, Wien 1927, Kap. 18.
28) Goodwin u. Kalmus, Physical Rev. 28, 1 [1909].

Uber die Einwirkung von Licht auf Acetylen.

Von Dr. H, REINICKE,
Institut fiir physikalische Chemie, Abteilung Photochemie, Gottingen.

(Eingeg. 24. April 1928.)

W.Hempel und L. Kahl*) veréffentlichten eine
Arbeit iiber die ,,Analyse des Acetylengases”. Sie stell-
ten u. a. fest, dal eine schwefelsaure Kuplersulfatlésung
bestimmter Konzentration ein ausgezeichnetes Absorp-

tionsmittel fiir Phosphorwasserstoft sei, welcher be--

kanntlich ein wesentlicher Bestandteil unreinen Ace-

tylengases ist. Auf Seite 54 findet sich dann folgender
Satz: ,,Vielfache Versuche, die so gewonnenen Resultate
(s. 0.) zur Absorption in Gaspipetten zu verwerten, fithr-
ten zu dem Resultat, daB die Einwirkung des Lichtes
von grofiem EinfluB aut die Resultate war. Zuné#chst
wurde versucht, in einer mit Acetylengas gefiillten
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doppelten Gaspipette eine mit Acetylengas gesittigte
schwefelsaure Kupfersulfatlésung herzustellen. Es
zeigte sich jedoch, dafl selbst im zerstreuten Tageslicht
die Kupferlosung beim Stehen immer neue Quantitiaten
von Acetylen aufnahm.” Der Gedanke, es handle sich
hierbei vielleicht um eine photochemische Reaktion,
etwa derart, dafl aus Cupri-Ionen unter der Einwirkung
des Lichtes Cupro-Ionen entstiinden, die mit Acetylen
unlésliches Cupro-acetylid bildeten, wurde Gegenstand
einer Reihe von Experimentalversuchen, iiber deren
Ergebnis kurz berichtet werden soll*).

Da das aus Calciumcarbid + Wasser gewonnene Ace-
tylen durch Kaliumpermanganatlésung oder Heratol®)
nicht weitgehend gereinigt werden konnte, wurde es
durch Verseifen von Athylenbromid mit alkoholischer
Kalilauge gewonnen und iiber gesittigler Kochsalz-
[6sung aufgefangen. Als Reaktionsgefdl diente eine so-
genannte Schiittelente, wie sie bei organischen Hydrie-
rungen hdufig benutzt wird. Als Lichtquellen dienten:
Tageslicht, elektrische Lampe von 75 Kerzen in 20 cm
Abstand, Eisenbogenlicht im selben Abstand. Das Re-
aktionsgeféfl war mit einem Quecksilbermanometer ver-
bunden, das etwaige Druckiénderungen anzeigen sollte.

Oft wiederholte Versuche in dieser Anordnung zeig-
ten, daB das Acetylen unter diesen Bedingungen nicht
verindert wird. Ebensowenig Erfolg war zu ver-
zeichnen, wenn statt des aus Glas bestehenden Reak-
tionsgefifles ein solches aus Quarzglas verwendet
wurde; ferner war gleichgiiltig, ob das ruhende oder
stromende Gas belichtet wurde; auch das aus Carbid
dargestellto Acetylen verdnderte sich nicht,

Die Hempelschen Beobachtungen kénnen wohl
nur so gedeutet werden, daB3 bei Gegenwart von Phos-
phorwasserstoft im Acetylen ersterer durch Licht ver-
iindert wird, wodurch naltiirlich auch Druckschwankun-
gen auftreten.

Warum jedoch die Volumverminderung eines Ge-
misches von Acetylen und Phosphorwasserstoff durch
Absorption mit schwefelsaurer Kupfersulfatlésung ge-
rade das Vierfache des an Phosphorwasserstoff tatsich-
lich vorhandenen Volumens ausmacht, bleibt ungeklirt.

In diesem Zusammenhang wire eine weitere Auf-
gabe, genauer zu studieren, wie sich die verschiedenen

Phosphorwasserstoffe photochemisch verhalten. Nach
Berthelot und Gaudechon?3) bleibt reiner
Phosphorwasserstoff, d. h. nicht selbstentziindlicher

Wasserstoff von der Formel PH,, im diffusen Licht
unverandert, im Quarzgefd8 wird er durch ultra-
violettes Licht unter Abscheidung von gelbem Phosphor
zersetzt. Der fliissige Phosphorwasserstoff PsH.« wird
durch Wellenlingen von 4 0,30—24 0,25 4 zersetzt.

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

Beim Erhitzen an der Luft nahm die Braunférbung
des_ Polymerisationsproduktes zu. Es trat ein eigen-
artiger, etwa an Terpentin erinnernder Géruch auf. Ein

*) Entsprechende Versuche mit Natriumhypochloritldsung
wurden nicht gemacht.

Schmelzpunkt existiert nicht, es tritt allmihlich Zer-
setzung ein. Am Manometer war die Druckabpnahme
jetzt gut wahrnehmbar. Die Analyse dieses Produktes
ergab bei der Kohlenwasserstoffbestimmung fiir
C:H =127 statt 12 fiir Acetylen. (Die Guajacol-
Schwefelsiure-Reaktion fiel positiv aus*%).

Die Versuche iiber Kondensation bzw. Polymerisa-
tion von Acetylen sind ja sehr zahlreich, auch iiber die
Einwirkung von Licht existieren einige Arbeitent).

Die anschlielenden Versuche hatten den Zweck,
festzustellen, ob reinstes Acetylen, wie man es durch
fraktionierte Destillation bzw. Subliination im Hoch-
vakuum erhilt, bei weitgehendem Ausschluf§ von Feuch-
{igkeit und Luftsauerstoff auch noch diese Verdnderung
im Ultravioletten zeigt. Apparalur und Skizze im ,Ex-
perimentellenTeil".

Zunichst wurde nur Acetylen verwepndet, 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 Fraktionierréhren noch eine Reihe von
Waschfliissigkeiten zu passieren hatte. Die Versuche
ergaben, dafl dieses weitgehend getrocknete und von
Luftsauerstoff befreite Acetylen im Ultravioletten sich
polymerisiert. Die Analyse ergab obiges Verhaltnis.
Die Drucke, unter denen das Gas wihrend der Belich-
tung stand, schwanken je nach der eindestillierten
Acetylenmenge zwischen 1 und 10 Atm,

Die Abscheidung von Kohle nach R 6 m er *4) wurde
nie beobachtet; die von Thiele) beobachteten farb-
losen Kristalle sind wohl identisch mit dem hier fest-
gestellten polymeren Aldehyd, das sich beim Bestrahlen
von feuchtem Acetylen bildet.

Die Polymerisation ist kein Wirmeetfekt, obwohl
in der verwendelen Quecksilberlampe immerhin eine
mittlere Temperatur von 150° herrscht. Wird das Re-
aktionsgefdf8 wihrend der Belichtung dauernd mit
Wasser von 12° gekiihlt, so tritt trotzdemn Polymerisation
ein. Die Verdnderungen blieben indessen aus, wenn
das Quarzgefafl durch ganz diinnes Asbestpapier vor
den Strahlen geschiitzt wurde. Ebensowenig fand Um-
setzung statt, wenn das Gas durch Uviolglas belichtet
wurde statt durch Quarz; also muff die wirksame
Wellenlange unter 300 yu liegen.

Der Gedanke, die Polymerisation ginge vielleicht
iiber Benzol zu hoheren Kohlenwasserstoffen, fiihrte zu
Untersuchungen iiber die Verénderung von Benzol-
dampt durch ultravioleite Strahlen, jedoch wurden hier-
bei keine festen Produkte erhalten.

Die Herstellung groferer Mengen dieses Polymeri-
sationsproduktes scheitert vorlaufig daran, daf das
Produkt sich zunichst an der Wand des Quarzgefifies
abscheidet und dadurch die wirksamen Strahlen ab-
schirmt. Erst wenn man griofiere Mengen des Stoffes
erhalten hat, wird man entscheiden kénnen, wie weit er
mit 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 als unléslich in den meisten organischen Losungs-
mitteln.)

**) Siehe hierzu: Pfyl, Reif und Hammer, Ztschr.
Ulnters. Lebensmittel 42, 218—225 [1821).
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Wenn Bates und Taylor*) behaupten, dafy das
Acetylen sowohl durch ultravioieites Licht als auch
durch angewandte Quecksilberatome polymerisiert wird,
und sie das entstehende Produkt kurzweg als Cupren
bezeichnen, so ist letzteres durch nichis bhewiesen.

Kurzer experimenteller Bericht.

Als Hochvakuumpumpe wurde eine solche von
Hanff und Buest, Modell 3, benutzt, welche sich alz

vorziiglich erwies. Die Anordnung war wie nach-
stehende Skizze zeigt:

2vrRimpe &

v/ 5 Al &

. S

Die Apparatur war von Hahn 1 bis zum Manometer M
Gilas an Glas verblasen, der Innendurchmesser der (ilasrohre
betrug 10 mm, die Kondensationsgefale 111, 1V, V und VH
waren 18 cm lang bei 20 mm Durchmesser, die Vorratskugeln
I, IL und VI hatten etwa 1500 ccm Inhalt, die MeBkugel VIil
das Volumen v - 1070,55 cem. Zunichst wurde, wihrend die
Hdhne 1 und 3 geschlossen waren, die gesamte Apparatur aus-
gepumpl, dann Hahn 2 geschlossen und durch die Kugel I
von 1 nach 3 das wie frilher erwihnte, aus Athylenbromid
gewonnene Acetylen lingere Zeil hindurchgeleitet, danach 1
und 3 geschlossen, das Vorratsgefdll Il mit fliissiger Luft ge-
kithlt, 4 geschlossen, 2 gedifnet und das einstromende Acetylen
ausgefroren. Das Tensionsrohr t, zeigte gegen t, an, ob noch
grolere Mengen Luft neben dem Acetylen vorhanden waren.
Nach einiger Zeit wurde 7 geschlossen, 4 getfinet und etwa
noch vorhandene Luft abgepumpt; um zu vermeiden, dal}
Feuchtigkeit in den eigentlichen Reaktionsraum kam, geschal
das Abpumpen durch die Rohrleitung a, die direkt zur Pumpe
nihrte.  Dann wurde die fliissige Luit unter 1I durch Ather-
Kohlensiiure (— 78") ersetzt und, nachdem ein Teil des Acelylens
verdampft und abgepumpt war, 5 geschlossen, der grofite Teil
des Acetylens in Ll mit tliissiger Luft kondensiert, danach 4
geschlossen. Der in 1 verbliebéne Rest konnte sich dann beim
oftnen von 2 nach I hin verteilen. Diese Operalion wurde
vou Il bis V wiederholl, bis schliefllich das immer reinere
Acetylen in den Teil der Apparatur gelangle, der durch Er-
hitzen des Glases bis zum Auttreten der Na-rFlamme und fort-
withrendes Pumpen viele Stunden hindurch (und zwar durch b
zur Pumpe) besonders getrocknet worden war, also ab VI. Um
die Acetylenmenge bzw. den Druck 1m Reuaklionsgeidfl be-
stimmen zu kénnen, war noch die Kugel VIIl eingeschaltet,
deren Volumen durch duswigen mit Wasser bestimmt worden
war. Das eigentliche Reaktionsgeféfl R war ein Quarzglas-
zylinder von 75 cem Inhalt, der durch einen Sehliff mit Queck-
silberdichtung angesetzt war. Zur Priifung des Vakuums diente
das Entladungsrohr E, dessen Al-Elektroden 20 cm Abstand
voneinander hatten und welches durch einen Funkeninduktor
vonu etwa 6 cm Funkenschlagweite betrieben wurde. Das
Acetylen wurde jetzt noch einmal destilliert, und zwar von
V1l nach R, dann wiithrend der Kondensation und gleichzeiligen
Abpumpens an der Capillare K abgeschmolzen. Dann wurde
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das Gefdfd R in die von Coehn und Becker?) beschriebene
Quecksilberlampe gehéingt und durchschnittlich eine Stunde bei
6—7 Amp. Lampenbelastung belichtet. Meislens setzte die
Reaktion bereits nach wenigen Minuten ein, erkennbar an der
Fluorescenz des Quarzgefifies. Die Lampe war so eingerichtet,
daf} das Reaktionsgef#fl durch flielendes Wasser gekiihlt werden
konnte. Die Kugel VI, welche unten ein Phosphorpentoxyd-
gefdfl trug, wurde nur im Anfang dieser Versuchsreihe ver-
wendet, spiter ganz herausgeschnitten.

Bei den Versuchen mit Acetylen, das einer Bombe enl-
nommen war, lagen die Verhiltnisse nur insofern anders, als
das Gas vor Eintritt in die Vakuumapparatur noch eine Reihe
von Waschfliissigkeilen zu passieren hatte ((iasfalle [mit Ather-
Kohlensdure gekiihlt], Natriumhypochlorit, alk. Bleinitratlésung,
schwefels. Kupfersulfatlosung, Calciumchlorid zum Vortrocknen,
nochmals Gasfalle [mit Ather-Kohlenséiure gekiihit]).

Zusammenfassung.

1. Die Hem p elsche Angabe in der Ztschr. angew.
Chem. 1£98, S. 53—55, beziiglich der Acetylengasabsorp-
tion durch schwefelsaure Kupfersulfatldsung im Lichte
kann nicht als Einwirkung des Lichies auf das Gemisch
C:Hi—CuSOs ungesehen werden, vielmehr ist sie als
Zersetzung des beigemengten Phosphorwasserstoffs zu
deuten,

H. Als Ergebnis der qualitativen Untersuchungen
iiber die Einwirkung des Lichtes auf Acetylen ist zu
nennen:

a) sorgfiltig gereinigtes und getrocknetes Acetylen
wird durch Tages- oder Sonnenlicht nicht veréindert,
weder in (las- noch in Quarzgeféfien. Polymeri-
sation {iritt erst auf, wenn man zum Bestrahlen
Quecksilberlicht verwendet, und zwar sind nur
Strahlen wirksam mit kleinerer Wellenlinge als
300 sepe.

b) Die Polymerisation erfolgt sowohl bei Atmosphiiren-
druck als auch bei héheren Drucken, und zwar bei
Zimmertemperatur.

c) Sauerstoff und Feuchtigkeit
letztere unter Aldehydbildung.

sioren den Prozefl,

Meinen Dank spreche ich aus Herrn Prof. Dr.
Coehn fiir die Anregung zu dieser Untersuchung, der
Notgemeinschaft der deutschen Wissen-
schatft fiir die freundlichst zur Verfiigung gesteliten
Apparate und Mittel, dein Sauerstoffwerk Han-
nover-Herrenhausen flir kostenlose Uber-
lassung der flilssigen Luft. [A.136.]
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