
iich nnr kleine') aind, geht aus der Kleinheit der chemiechen Nach- 
wirkungen, die in Dichteslnderungeu zum Ausdrnck kommen, deutlich 
Irervor und ebeneo aus der Molekularrefraction. Namentlich die 
Letztere zeigt, dass der Acetessigester im wesentlichen aus der Keto- 
form beateht. 

Die Ergebnisse unserer Messuogen stehen also im besten Ein- 
klange mit den auf anderem Wege gewonnenen Erfahrungen. 

Wir haben bisher nur einige Beispiele gegeben, welche die Branch- 
barkeit der Methode darthun sollen. Der Eine von uns wird die 
Methode zur Untereuchung anderer tantomerer Substanzen verwenden, 
und es ist zn boffen, dass es gelingen wird, die Tautomerie an Sub- 
staozen nachzuweisen, bei denen man sie vermuthet, bei deoen uns 
aber jede Maglicbkeit fehlte, den experimentellen Beweis zu erbrin- 
gen, z. B. bei der Blaueanre. 

Wir haben uneere Betrachtungen zuniichst auf den Fall be- 
schrhkt,  dass die Componenten des tautomeren Systems Associationep 
ihrer Molekfile nicht zeigen. Sind nun aolche bei der einen oder der 
auderen Form vorhanden, so complicirt sich das Problem. Anf die 
Besprechang derartiger PUle werden wir vielleicht spiiter, wenn mehr 
experimentelles Material vorliegt, zuriickkommen. 

581. R u d o l f  Sohenok und J. Litzoodorff':  Ueber die 
Spaltung des Dijodaoetylena. 

[Mittheilung am dem chem. Institut der Univenitit Marburg.] 

(Eingegangeo am 13. August 1904.) 

Die Reactionskinetik heterogener chemischer Systeme ist in der 
Ietzten Zeit des afteren stndirt worden. Es ist die wichtige Frage 
anfgeworfen worden, ob es znlslssig sei, aus der hier beobachteten 
Reactionsgeschwiudigkeit bezw. der daraue berechneten Reactionsord- 
nung auf den Reactioosmechanismus zu schliessen. Man hat die Frage 
dahin beantwortet, dass die8 nicht angilngig sei, weil vor allen Dingen 
Diffusionsvorgslnge als entscheidend fiir die Reactionsgeschwindigkeit 
i n  heterogeuen chemischen Systemen nngesehen werden. 

Auf alle Fiille iet ee wiioschenswerth, das Beobachtungsmaterial 
zu dieser Frage eu vermehren. 

1) Vergl. K. Schaum, diese Berichte 81, 1966 F18981. - T. Traube, 
diese Berichte 29, 1721 118961. 
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In eingehender Weise studirt sind bis jetzt vor allen Gasreactionen, 
welche nnter Abscheidung fester Stoffe verlanfen. Wir nennen die 
Untersuchungen van t' Hoff's nnd seiner Scbiiler uber den Phosphor- 
und den Arsen-Wasserstoff, von neueren die Stock'scben') Arbeiten 
iiber den Antimonwasserstoff. Die Arbeiten vou S c h e n c k  und Z im-  
mermanna),  sowie von S m i t s  und W o l f 9 )  iiber die Spaltung des 
Kohlenoxydes gehiiren ebenfalle hierher. Einem anderen Typus von 
Vorgangen gehiiren die Reactioneri an, bei denen der feste Stoff 
lediglich die Rolle eines Katalysators epielt, wie bei der Bildung von 
Schwefeltrioxyd aue Sauerstoff und Scbwefeldioxyd , der Bildung von 
Wasser ans Knallgas. 

Dagegen ist fiber Vorgange, welche sich in Liisungsmitteln unter 
Abscheidung fester Stoffe abspielen, nur sehr wenig bekannt. Der 
Eine von una ') bat die Reactionsgeacbwindigkeiten bei der Bildung 
von hellrothem Phosphor aus weissem in einer Lasung von Phos- 
pbortribromid messend verfolgt und nachgewiesen , dass es eich bier 
um einen Vorgang erster Ordnung handelt. Zum Stndium geeignet 
hat sich auch die eigenthiimlicbe Spaltnng, welcbe das Dijodncetylea 
bei htiherer Temperatur erleidet, erwiesen. Wir haben die Abhiingig- 
keit der Reactionsgeschwindigkeit von der Natur des Lifsungsmittele, 
den Eintluss von Temperatur und Licht eingebend untersucht. 

Das Dijodacetylen geht, wie A. v. B a e y e r 5 )  1885 festetellte, am 
Lichte oder beim Erwarmen auf dem Wasserbade in einen Stoff vom 
Schmp. 184O iiber, der sich spater als Tetrujodatbylen, CaJ,, heraue- 
gestellt hat. Ale weiteres Reactioneproduct entsteht dabei eine echwarze, 
scblackeniihnliche Masse, die in allen Ltieungsmitteln unltislich ist und 
von V. M e y e r  nnd Pemse lR)  als Kohlenstoff angesprochen wurde, 

Auf Grund dieser Tbatsachen haben sie die Vermutbung aufge- 
stellt, dass dae Dijodacetylen nach der Gleichung 

eerfiillt. 
2Ca Ja = CzJi + Ca 

2 C O = C O a + C .  
Diese Spaltung erinnert stark an die des Kohlenoxydes 

Wir haben nun gefnnden, dass diese Reaction auch in Ltisnngs- 
mitteln sich abspielt und mit measbarer Geschwindigkeit erfolgt. 

Das Ausgangsmaterial Dijodacetylan stellten wir uns nach dem 
Verfahren von B i l t e  9 dureh Einwirkudg grobgepulverten Calcium- 

I) A. Stock  und 0. Guttmann, diese Berichte 87, 901 [1904]. 
'1 Diem Beriahte 36, 1231 119031. 
3, Zeitsohr. fiir phys. Chem. 45, 199 [1903]. 
9 Diem Berichte 36, 2202 [1903]. 
6)  Diese Berichte 29, 1411 [lS96]. 

*) Diese Berichte 18, 2275 [1885l. 
'3 Diese Berichte 80, 1202 [18973, 
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carbides auf eine concentrirte, eisgekiiblte Liisnng von Jod in Jod- 
kalium dar. Diese Methode liefert ein Cemiach ron Dijodacetylen 
und Tetrajodiithylen, C& JI. Es kann durch Wasserdampfdestillation 
unter vermindertem Drnck in seine Bestandtheile zerlegt werden ; Di- 
jodacetylen geht mit Wasserdampfen iiber. 

Das Tetrajodiitbylen, dessen wir bei unseren Untersnchungen nur 
in kleinen Mengen benbthigten, haben wir der Hauptsache nach nach 
der Methode von Nef') auf Dijodacetylen verarbeitet. Erwarmt man 
eine alkoholiecbe Liisung des Tetrajodids mit einer LBsung von 2 Mo1.- 
Gew. Natriumiithylat auf 5O-GO0, so werden 2 Atome Jod ab- 
gespalten und Dijodacetylen, C2 Js, gebildet. Diese Reaction rerlanft 
nicht ganz glatt; in Folge dessen erbiilt man anch aus 70 g Tetrajodid 
nnr nngefahr 17 g reines Dijodacetylen. 

Das aus Petroltither umkrystallisirte reine Product ist, wenn es 
vor Licht geschiitzt wird, schneeweiss nnd zeigt den Schmp. 74O. Es 
sublimirt leicht, ist sehr fliichtig und besitet einen hiichst widerwar- 
tigen, die Augen stark angreifenden Geruch. Seine Liislichkeit in den 
fiblichen Losungsmitteln ist eine sehr grosse. 

Wir haben eine griissere Zahl derartiger LBsungen nntersucht.. 
Erhitzt man sie in zugeschmolzenen Rbhren auf Temperaturen iiber 
looo, so erfolgt zuerst Briiunung, eodann Abscheidnng von sehr fein- 
vertheiltem Kohlenstoff. Dieselbe Reaction kann man anch durch Re- 
lichtung ausl8sen. 

Der ausgeschiedene Kohlenstoff ist nicht rein, sondern er entbalt 
noeh jodhaltige Producte und grosse Mengen des Lbsungsmittels, 
welche Pnsserst feat gehalten werden. Urn uns iiber diesen Punkt zu 
orientiren, haben wir aus Beozolliis~ing abschiedene Koble auf einem 
N e  u bau  er'schen Platintiegel abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, dann 
im Xylolbade bei 138" getrocknet und gewogen. Gewicbtsconstanz zu 
erreichen, ist so nicht moglich. Trotzdem die Trockentemperatur nahe- 
zu 600 iiber dem Siedepunkt des Benzole lag, konnte es nicht entfernt 
werden. Wir haben dann die Kohle in ein Porzellanschiffchen iiber- 
gefiihrt und dieses im Wasserstoffstrom in einem Stiick Verbrennungs- 
rohr mit einem Brenner erhitzt. Unter diesen Urnstlinden entweichen 
die mitgeriseenen Stoffe, Jod wird frei, nnd an den kiihlen Stellen des 
Rohres condeosirt sich Beneol. 

Der feinvertheilte Kohlenstoff verhiilt sich also beim Ausfallen 
aus Liianngsmitteln genau so wie der feinvertheilte hellrothe Phosphor, 

l) Ann. d. Chem. 898, 341. 



welcher ebenfalls Lijsungemittel in betriichtlicben Mengen rnit nieder- 
reisst und es nach dem Auefallen sebr feat htilt. 

LBaung 

Der Zerfall dee Dijodacetylens verlauft nicht obne Nebenreactio- 
nen. Die LBsungen fiirben eich allmiiblicb durch Jod roth. Das Auf- 
treten von Jod ist zuriickzufiihren auf einen Zerfall deb bri  der Spal- 
tung entstehenden Tetrajodatbylens in Dijodaeetylen und Jod. Wir 
haben dieee Nebenreaction an Liieungen von Tetrajodffthylen in Benzol 
einerseits, in Aethylenbromid andererseite untersucht. 

M aq u e n n e und T rrin e I) haben reines Tetrajodiitbylen durch 
Addition von Jod an Jodacetylen in Schwefelkohlenstoff erhalten; daraue 
folgt, dam die Reaction 

.Cs J 4  = Ce J e  + Je 
zu den umkebrbaren gehiirt , dase die Spaltung des Tetrajodiithylens 
eine volletiindige nicbt eein kann, sondern eu einem Gleichgewichts- 
zustand fiihren muse: Das geht nun auch aue unseren Messungen hervor. 

Die Abepaltnng von Jod wird iibrigene nicht allein durch hohe 
Temperaturen bewirkt, sondern erfolgt auch unter dem Eintluse dee 
Lichtee. 

Fiir die Festetellung des Gleicbgewicbtezustandee wurden je 15 
bezw. 90 ccm LBsung i n  Riihren eingeechmolzen und dann in einem 
kupfernen Heizgefase durch siedendee Xylol auf eine Temperatur von 
ca, 1380 erhitzt. Die erhitzten Riihren wnrden echnell abgekiiblt, 
geZiffnet, die LBsung mit Jodkaliumlbenng auegeechiittelt m d  mit 
Thioeulfatliieung austitrirt. Eine Abscheidung von Kohle wurde in 
keinem Falle beobachtet. 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen. 
geetellt. 

Verbranch an 20 ccm Lo- 
sung ent- Daner 

halten (& J4 des Erhitzens 0'1037-n* Tbiosdfat 

I ccm I g 

0.4096 
0.4096 

3 20 s 0.4096 
4 20 )) 0.4096 
5 30 )) I 0.4096 

I ccrn 

12 Stdn. 20 Min. 0.45 
19 D 20 0.43 
19 )) 40 9 0.50 
23 n 45 n 0.60 enteprechend 
23 45 0.60 1 0.0008g J 

l) Zeitachr. d. iisterreich. Apothekervereins 31, 810 [ 18931. Apotheker- 
zeitung 8, 613 C1893). 
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0.4124 g 

0.4124 * 

0 . 4 1 2 4 ~  

Durch VerlBngernng der Erhiteungsdauer wird die abgespaltene 
Jodmenge nicht vergrbsert. Das Oleichgewicht in Beneollosung ist 
also erreicht, wenn 0.008 g Jod in Freiheit gesetzt sind, wenn 0.0165 g 
Tetrajodiithylen gespalten aind. Unter den angegebenen Concentrations- 
bedingungen sind das ungefiihr 4 pCt. 

Aueser den Benzollijsungen haben wir Liisungen in Aethylen- 
bromid nntereucht und an h e n  den Einfluss der Vorbehandlung, 
Erwarmen anf 50- 60° und Belichten mit diffusem Tageelicht, studirt. 

Ein Erhitzen der Losung im Wasserbade auf 50° bewirkt keinerlei 
Abspaltung von Jod, selbst wenn man das Erwiirmen sehr lange 
(36 Stunden) fortsetzt. Dagegen ist die Wirkung der Belichtung sehr 
kraftig. 

10 Stdn. 

6 Stdn. 15 Min 

9 > 45 s 

- - 

- 
1 

2 

3 

4 

Art der 
Vorbehand- 

lung 

36 Stdn. auf 
550 erhitzt, 

dunkel 
120 Min. dem 

Tageslic h t 
auegesetzt, 

starke 
R6tbung 

45 Min. dem 
Tageslicht 
ausgesetzt 

do. 

15 ccm 1 Dauer des 
Lbsung ! enthalten Erhitzens I c P J 4  1 auf 138O 

15 ccm 
Aethylen- 
bromid 

do. 

do. 

do. 0.4124 n I 24 Stdn. 

Verbranch an 
0.1043-n. Thio. 

sulfat 

0.65 ccm 

1.65 )) 

1-82 * entspr. 
0.0173 g 

1.30 * I . Jod 

[n Aetbylenbromidlijsung Bind demnach bei 138O ungefiahr 8.8 pCt. 
des IetrajodBthylens gespalten. Ee geht dee weiteren aus den Ver- 
sochen herror, dass das Oleichgewicht in belichteten Riihren schneller 
erreicht wird als in unbelichteten (vergl. Versuch 1 und 3). In Ver- 
such 2 iet durch die lange Belichtung der Gleichgewichtszoetand iiber- 
schritten, und die Erhitzungadaner hat noch nicht geniigt, um den 
Ueberschuss von Jod wieder in Tetrajodid iiberzufiihren. Bei den 
kleinen Jodconcentrationen verliiuft eben die Additionsreaction sehr 
langaam. 

Wir haben nun versucht, die Reactionskinetik der Spaltung des 
Dijodacetylene in Tetrajodiithylen und Kohlenstoff kennen zu lernen, 



indem wir die Koblenstoffmengen, welche nach bestimmten Zeiten aus 
den Liisungen abgescbieden waren, zur Wiigung brachten and so den 
zeitlichen Verlauf der Spaltungsreaction verfolgten. 

J e  15 ccm der Losungen von Dijodacetylen wurden in Riihren 
eingeschmolzen und durch Siedemittel in einem kupfernen Kessel auf 
bestimmte constante Temperaturen erhitet. Die Rijhren aus Jenenser 
Verbnudglas waren vor der Benutzung auf das sorgfiiltigste ausgedampft 
und getrocknet. Von den gefiillten Rohren wurde eine ganze Serie 
gleichmbsig behandelter gleichzeitig in den Heieap parat gebracht, in 
bestimmten Intervallen eine herausgenommen und die abgeschiedene 
Kohle gewogen. 

Urn nun die Fehler, welche durch das Mitreissen von Liisunge- 
mitteln und jodhaltigen Producten entstehen kiinnten, miiglichst zu um- 
gehen, haben wir die Kohle in Asbestrijhrchen aus schwer schmelz- 
barem Glas gesammelt nnd diese vor der Wagnng im Wasserstoffstrom 
ausgegliiht. 

Trotzdem die Reaction, wie wir gesehen haben, nicht frei von 
Nebenreactionen ist, so deuten alle Versuchsreihen, obgleich Tempe- 
ratur und Lijsungsmittel variirt wurden, darauf hin, dass wir es mit 
einer Reaction erster Ordnung zu thun haben. Die beobachteten Ge- 
schwindigkeitscoustanten lassen sich am besten mit der Gleichung 

d x  
d t  = k * (a - x) 

beew. der integrirten Form 

in Einklang bringen. Es bedeutet dsbei a die Concentration an CaJa 
zur Zeit b, der Anfangszeit der Beobachtung. Aus der Menge des 
abgeschiedenen Kohlenstoffes fdg t  die Menge dee zersetzten Dijod- 
acetylens, die Differenz zwischen diesem Werth und der urspriing- 
lichen Concentration ergiebt die noch vorhandene Jodacetylenconcen- 
tration x. 

Die Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt; zur Untersuchnng gelangten Liisungen von Dijodacetylen in 
Benzol, Toluol, Tetrachlorkoblenstoff, Chloroform, Alkohol nnd Aethy- 
lenbromid. Alle Versuchsreihen haben Werthe f i r  die Geschwindig- 
keitsconstante ergeben, welche sich solchen fiir Reactionen erster Ord- 
nung leidlich anschliessen. Die Abscheidung festen amorphen Koh- 
lenstoffs aus Lasungen ist also auch in dieser Beziehung mit der Ab- 
scheidung des hellrothen Phosphors in Parallele zu stellen. 
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- 
- 

1.10563 
1.1058 
1.1053 
1.1058 

l.4 

a & 

nl k 
I 
h 

1. 1000 

2. icoo 

3. j l 0 P  

4, 1 1 8  

3. 1100 

,6, 1380 

?. 1380 

8. 1380 

9. 1380 

30. 1380 

11. 1380 

92. 1380 

- 0.0080 - - 
- 1 0 

0.1825 00019 
0.2148 0.0033 
0.2541 0.0019 

1.0786 
Benzol 1 
Bonzol 

1.0995 

0.1594 1.0355 
0.5567 1.0358 
0.7207 ' 1.0355 
0.8385 1 1.0355 
1.1019 1.0358 
1.1134 j 1.03.X 

1.?383 I Benzol 

0 - 
0.3973 0.010 
0.5613 0010 
0.6791 0.009 
0.9425 0.010 
0.9540 0.008 

1.0000 

Benzol 

1.2192 
Benzol I[ 

1 Benzol 

'etrachlor- 
ohlenstoff, c Clr 

1.4431 Chloro- 
form, 

CHCb 

liihren mit) 
2asperlcn 
beschickt 1 

1.17% 

1.195: 
Aeth ylen- 
bromid, 
Ca €I4 Brs 

- - 
E1 dg 

%: 
33 
- 
0 

I 50 
490 
0 

270 
5 10 

1260 

0 
390 
0 

98 
1177 
1420 
0 
82 
185 
242 
327 
368 
1264 

0 
35 
66 
0 
25 
55 
55 
0 
25 
55 
80 
0 
33 
33 
66 

15 
49 

0 
41 
41 
61 
0 
21 
35 
50 
105 
130 

- __ - 
m W * s m  

B - 
0 0016 
0.0532 
0.1733 
0.3075 
0.4043 
0.4428 
0.7046 
0.0624 
0.2599 
0.1104 
0.2438 
0.8234 
0.9453 
0.0785 
0.1617 
0.2364 
0.2818 
0.3604 
0.3696 
0.8 105 
0.5521 
0.8270 
1.0349 
0.5429 
0.7693 
0.9 I94 
0.9933 
0.5660 
0.8755 
1.1065 
I . O m  
0.0554 
0.6554 
0.6191 
0.9i02 

0.0347 
0.6554 

0.0670 
0.2495 
0.2818 
0.32 1 I 

- 
0.00022 
0.00015 

0.0002 1 
0.00016 
0.00024 

0.0002 1 

0.00056 
0.00037 
0.00041 

0.000.50 
0.00050 
0.00045 
O.OC048 
0.00045 
0.00054 

0.0060 
0.0081 

0.0070 
0.0072 
0.0064 

0.012- 
0.0 16 
0.0091 

0.0078 
0.0068 
0 007 I 

- 

- 
- 

- 

- 

- 

- 

- 
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nmgesetzte 
&Conge 
X 

Den Temperaturco&fficienten der Reactionsgeschwindigkeit haben 
wir fiir Benzolliisungen ermittelt. Bekanntermaassen pflegt sich bei 
chemischen Reactionen der Werth der Constanten der Reactionsge- 
schwindigkeit bei einer Temperaturzunahme urn loo zu verdoppella 
bis xu verdreifachen. Dieser Regelmlssigkeit begegnen wir auch bei 
anserer Reaction wieder. Wir stellen die Mittelwerthe der bei den 
verschiedenen Temperaturen gefundeneii Geschwindigkeitsconstnnten k 
zusammen. 

Temperatur k 
1000 0.00020 
1000 0.00047 = 0.0002.2.4 
138" 0.0071 = 0.0002. 2.44 

Der Einfiusa des LSsungsmittels auf die Geschwindigkeitsconstante 
ist bei den uutersuchten Fliissigkeiten zwar deatlich nachwrisbar, 
aber nicht sehr erheblich. Die kleinsten Werthe fanden sich bei 
Toluoll6snngen. 

1 a-xn - 1  

t a-?. 
k =  In -- - 

Die Reaction IIiset eich durch Ratalpatoren beeinflussen. Sie 
w i d  z. B. beschleunigt, wenn man der Liieung kleine Mengen von 
Phoephorjodcr rufiigt. Zu Meaeungen eignet sich aber dieee Substnnz 
nicht recht, da sie schon sehr bald durch die Kohle aus der Liisung 
herausgerissen und so wirkangslos gemacht wird. 

Als guter Katalysator hat sich das Quecks i lbe r jod id  erwiesen, 
and zwar ist ea gleichgiiltig, ob es durch Zusammenschmelzen der 
Elemente oder durch Fiillung von Quecksilberchlorid mit Jodkalium 
aus wiissriger Liisung erhalten worden iet. Ea wnrde das Salz itn 
feeten Zustande und in angenahert gleichen Mengen zu der Liisung 
hineugegeben. 

Eine Liisung Ton Dijodacetylen in B e n d  mit zngeeetztem Queck- 
silberjodid ergab bei einer Temperatnr vou 1380 folgende Resultate: 

1 Anfaogs- ' Zeit I Minnten I concentration 
I I a 

1 15 
30 
45 
60 
80 

100 
I 

1.3s85 
1.3885 
1.3885 
1.3885 
1.3885 
1.3885 

0.254 1 
0.3280 
0.4528 
0.6191 
0.9140 
1.2289 

- 
0.001 9 
0 003s 
0.0057 
0.0110 
0.0232 

Wir sehen, dass mit der Zeit eine Zunahme der Reactionsge- 
schwindigkeit stattfindet; diese ist wohl daranf zuriickzufuhren, das5 
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die Menge des geliisten Quecksilberjodides mit der Zeit zunimmt. 
Der Aufliisungsrorgang braucht ziemlich betrachtlich Zeit. 

Auch bei den gewohnlichen Versuchsreihen begegneten wir ab 
und zu Erecheinungen, welche wir zwar nicht vollstiindig zu deuten 
rermiigen, die aber wohl doch linter die katalytischen zu rechuen sind. 

Es fapden sich innerhalb ganz normaler Serien einzelne Rohren, 
bei denen uugleich mehr Kohlenstoff zur Abscheidung gelangt mar 
ale in den anderen. Reschlcunigungen durch Temperaturerhohungen 
oder sonstige iiussere Factoren wie Belichtnng etc. konnten nicht in 
Frage kommen, da siimmtliche Riihren einer Serie ganz gleichen Ver- 
s uchsbedingnngen auegesetzt und vor dem Erhitzen vollethdig vor 
Licht geechiitzt, im Dunkelzimmer gefiillt und aufgehoben waren. 
Man konnte weiter an Ein9iiese des Glases denken. Wir haben des- 
halb RBhren aus drei rerschiedenen Glassorten benutzt und die er- 
haltenen Resultate, die Geschwindigkeitsconstanten, mit einander ver- 
glichen. Es zeigte sich aber, dass der Einfluss der Glassorte auf die 
Reactionsgeschwiudigkeit eine Rolle nicht spielt. 

Wir haben den Eiufluss, den die Griisse der Glasoberflache aus- 
iibt, zu bestimmen versucht, indem wir einige Rohren mit Glasperlen 
beschickten und sie mit im Uebrigen gleichbehandelten verglichen. 
Die rnit Glasperlen beschickten Rahren bleiben beziiglich der ausge- 
schiedenen Kohlenstoffmengen hinter den iibrigen zuriick. Werin man 
aber ihre Geschwindigkeitsconstanten ausrechnet, indem man die 
Cs Ja - Concentration des ersten Perlenrohres als Anfmgsconcentration 
wahlt, so eieht man (vergl. z. B. Versuchereihe 9 und 10, S. 3459), 
dass sie sogar etwas grosser ist als bei den Riihren ohne Perlen. 
Daraus geht hervor, dass die Perlen keine Verminderung der Reac- 
tionsgeschwindigkeit herbeifiihren. Ea macht fast den Eindruck, als 
ob durch ihre Anwesenheit der Moment des Reactionsbeginnee eine 
Versehiebung erffihrt. 1st sie dann ein Ma1 eingetreten, so echreitet 
sie mit der ihr eigenthiimlichen Geschwindigkeitaconstante fort. 

Der Beginn der Reaction laeat unter thetiinden recht lange auf 
sich warten. Besondere schiin trat dae zu Tage, wenn benzolieche 
Liisungen vou Dijodacetylen aof der Temperatur des siedenden Wasser- 
dampfes gehalten wurden. Bei hoheren Temperaturen treten die Ver- 
zbgerungserscheinungen mehr und mehr zuriick. 

Wir haben die RZihren ab und zu 6 Stunden auf 1000 erhitzt, 
ohne dass die Reaction eingetreten w&e, die niichste halbe Stnnde 
lieferte dann pliitzlich grosee Mengen von Kohlenstoff. 

Es miige noch ein epecielles Beispiel angefiihrt werden: In einem 
Falle war die Versuchetemperatnr von 1000 um 2 Uhr 45 Min. er- 
reicht. Nach 48 Minnten wurde dae erste Rohr herausgenommen, es 

Bericbte d. D. &em. Qesellscbaft. Jabrg. XXXVII. 5'20 
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waren in ihm 0.0029 g Kohle zur Ausscheidnng gekommen; in den 
niichsten 51 Minuten gelangten in einem zweiten, dem ersten vallig 
gleichen Robre 0.0086 g Eoble zur Abscheidung, trotzdem die Concen- 
tration kleiner geworden war, also drei Ma1 so vie1 wie in der vor- 
aogegangenen gleichen Zeitperiode. 

Diese merkwiirdigen Erscbeinungen mocbten wir so deuten, dass 
die Reaction der Anwesenheit einer bestimmten Menge abgescbiedenen 
feinvertbeilten Kohlenstoffes bedarf, um regelmassig fortschreiten zu 
konnen, dass der ausgeschiedene Kohlenstoff selbst katalytisch wirkt, 
und dass die Spaltungareaction sich vornehmlich an der OberAHche der 
ausgeschiedenen Kohlenstofftheilchen abspielt. 

Wir haben oben bereits mehrfach erwiibnt, dass das L i c h t  von 
grossem Einfluss auf die Spaltungsreaction des Dijodscetylens ist. Wir 
htlbcii aueb diese photocheniische Reaction in den Kreis unserer Un- 
tersuchungen einbezogen. 

Wir babe11 Papier mit einer Liisung von Dijodacetylen in Renzol 
getriinkt , das Losungsmittel im Dunklen verdunsten lassen und das 
Papier den1 Sonnenlichte ausgesetzt. Die oom Licht getroffenen Stellen 
waren nach einigen Stunden gebriiunt. Die braune Abscheidung er- 
wies sich ale unliialich in sllen LBsungsmitteln; sie besteht danach 
aus feinvertheiltem Kohlenstoff. Mit Hiilfe von Dijodacetylenpapier, 
das unter einem photographiscben Negativ belichtet wurde, konnten 
wir sogar directe Kohlendrncke erzielen , welche durch Auswaschen 
mit Henzol fixirt wurden. Die praktische Verwendung dieses Ver- 
fnbrens fGr photographiscbe Zwecke diirfte allerdings an dem furcht- 
baren Gerucb des Dijodacetylens scheitern. 

Urn festzustellen , welche Lichtsorten hauptsachlich die Spaltung 
befiirdern, haben wir Jodacetylenpapier unter Landolt 'schen Licht- 
filtern I )  im Sonnenlicht euponirt. Wir verwendeten je ein Roth-, 
Gelb-, Grun- und Dunkelblau-Filter. Nacb eintagiger Exposition war 
aber nur unter dem letztgenannten eine kriiftige Einwirkung zu beob- 
achtm. Wir schliessen daraus, dass vor nllen die stiirker brechbaren 
Strahlen des Spectrums die Reaction hervorrufen. 

Dass auch Liisungen von Tetrajodiithylen lichtempfindlich sind 
haben wir oben erwahnt. Schon nach wevigen Minuten zeigen die 
Liieungen, wenn sie dern Lichte ausgesetzt wnren, Rothftirbung durch 
Jodausscheidung. Diese Reaction verlauft irn Licht bei gewiihnlicher 
Temperatur vie1 schneller und weitgehender als bei 138" im Dunklen. 
Liisungen von Dijodacetylen eeigen erst riel spater Auftreten der 
Rothfiirirbung durch Jod; offenbar muss erst eine griissere Menge von 
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Tetrajodlithylen gebildet sein, welches sich unter Jodabgabe 
setzen kann. 

Triinkt man Papier rnit einer Liisung von Tetrajodathylen 

zer- 

und 
exponirt es zwei Stunden im Sonnenlicht, so wird es sch6n braun 
gefiirbt. Die Fiirbung verschwindet aber vollstandig, wenn man das 
Pa pier in eine Thiosulfatliisung einlegt. Kohlenstoffabscheidung konnte 
nicht beohachtet werden; die Fiirbung war lediglich durch Jod be- 
dingt. 

Bei seinen Untersuchungen iiber dns Dijodacetylen oder, wie er 
es auffasst, das Dijodacetyliden hat Ne f') eine interessante Reaction 
beobachtet. Die Einwirknng von alkoholischem Alkali und von Na- 
triumathylat in alkoholiscber Lasung liefert neben anderen Producten 
kleine Gaemengen, welche aus einer Mischung von Kohlenoxyd und 
hcetylen bestehen. Er erkliirt die Entstehung der Gase so, dass 
Dijodacetyliden C:CJa eine Dissociation in Jod ond den Rest C:C: 
erleide, und dass der Letztere mit Allrohol nach folgender Gleichung 
reagire: 

C:C + 4 CaHh.OH = 2 CaH2 + (CzHsO)aC:C(OCrHs)a 
(CaHsO)sC:C(CtHgO)a = 2 CO + 2(C2H&O. 

Man kann nun die Reaction, nnabhliogig von jeder speciellen Vor- 
stellung iiber den Reactionsmecbanismue, ale eine Reaction des nas- 
cirenden Kohlenstoffee mit Alkali betrachten. Man kann sie ver- 
gleichen mit der Einwirkung der Alkalien auf andere Nicbtmetalle. 
Es entstehen dabei stets Wasserstoffverbindungen der Metalloi'de - 
falls dieee Verbindungen saurtn Charakter haben. nattirlich deren 
Salee - und gleichzeitig Sauerstoffverbindungen. Urn einige Beispiele 
anzufiihren, Chlor nnd Alkalien liefern Stllze des Cblorwasserstoffes 
neben Hypochloriten oder Chloraten , Schwefel und Alkalien geben 
Sulfide (Salze des Schwefelwasserstoffes) neben Sulfiten nnd Thio- 
sulfaten, Phosphor und Alkalien Phosphorwasserstoff neben Hypo- 
phosphiten. W enn nascirender Kohlenstoff mit Alkalien Acetylen and 
arneisensaurea Salz liefert, so wiirde die Analogie mit den Heactionen 
der anderen Elemente sofort in die Augen springen. Die Analogie 
wird nun dadurch, dass an Stelle von Ameisensiiure Kohlenoxyd ent- 
steht, nicht aufgeboben, die Beziebungen dieser beiden Stoffe zu ein- 
ander sind j a  auaserordentlich enge. 

Dadurch wiirde sich der Kohlenstoff, den wir eonst nur in den 
wenig reactionsfiihigen , polymerisirten Forrnen kennen , den iibrigen 

1) Ioc. cit. 
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reactionsfabigen Nichtmetallen an die Seile stellen lassen. Wi r  
IrBnnen das Dijodacetylen als eine Quelle fur reactionsfahigen Kohlen- 
stoff ansehen, welcher bei der Spaltung dieses Stoffes vorfibergehend 
eutsteht. 

532. Rudolf Schenok und F. Mihr: Ueber das Leuchten 
der Sidot’schen Blende ucter dem Einfluss des Osons. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitLt Marburg.] 

(Eingegangen am 15. August 19043 
In mehreren, in den Sitznngsberichten der Kooigl. Preussiscben 

Akademie der Wissenscbaften erschienenen Abhandlungen I) haben 
F. R i c h a r z  und der Eine von uns darauf hingewiesen, dass in dem 
Verhalten des Ozons und der radioactiveu Substanzen gewisse Ana- 
logieen bestehen. Beim Zerfall des Ozons treten genau so wie beim 
Zerfall des Radiums bezw. seiner Emanation, wenn auch in geringerer 
Menge, Oasionen auf ,  welche durch das Dampfstrahlphanomena) 
einerseits, durch Entladung eines Elektroskopes andererseits 3) nachge- 
wiesen werden kiinnen. 

Es hat sich des weiteren gezeigt, daas hexagonales Zinkeulfid, 
sogenannte Sidot’sche Blende, welche von der Chininfabrik B u c h l e r  
& Co. in Braunschweig bezogen war, von Ozon zum Leuchten ge- 
bracht wird. 

Weitere Versuchc hatten uns dann gezeigt, daes das Ozon Zink- 
sulfid in Zinksulfat iiberfiihrt, und wir haben daraus den scliluss ge- 
zogen, dass das Lenchten der Zinkblende unter dern Einfluss oon 
Ozon ale ein Oxydationsleuchten zii betrachten ist, genau so wie das 
Leuchten anderer oxydabler Stoffe in Ozon. Die Leuchterscheinung 
selbst haben wir danials als eine wolkige bezeichnet; ee scheint iiber 
das Zinkblendepriiparat irn Ozomtrome eine helllenchtende Wolke EU 
streichen. 

Bei Wiederbolung der Versuche unter rerbesserten Bediogungen 
hahen wir nun beobachtet, dass aiif dem hellleuchtenden Orunde 
Funken auf blitzen, dass neben dem homogenen Leuchten des PrPpa- 
rates das sogenannte Scintilliren auftritt. 

1) F. Richarz und R. Schenck, Sitzungsber. der Berl. Akad. 5% 

2) H. Y. Helmholtz and F. Richarz,  Wied. Ann. 40, 161 [IS90]. 
*) A. Uhr ig ,  Dissertation, Marburg 1903; Naturw. Rundsebau 18, 601 

[1903]; 13 [1904]; It. Schenck, 2 [1904]. 
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