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wobei keine Ausscheidung cintritt, und im Vakuum eingedunstet. Die hceton- 
Verbindung hinterbleibt als strahlig-krystallinische Mmse. Erhalten wurcleu 
Q.9 g. 

0.1470 g Sbst.: 0.2313 g CO1, 0.0770 g HQO. 
C7HII 0,Ns (M = 197). Ber. C 43.64, H 5.58. 

Gef. n 42.91, 5.86. 
Aceton-oxptrinxolacethydrazid ist achon in kaltem Wasser spielend liis- 

licli mit, saurer Kcaktion. Schmp. 165--160°. In Alkohol ist es i n  der IWte 
schwcr 18slich, beim Aufkochen clamit geht es in  Liisung; dic nach dein Er- 
kaltcn sich in dichtcn Flocken wicder ansscheidende Verbindung tichmilzt bei 
1450 untl stellt das nicht gsnz reine freie Hydrazid dar. I n  .ither und Accton 
ist die Aceton-Verhindung aoch in der Wirme fast unlhslich. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l p e t r i g e r  S i i u r e  auf 5 - O x y t r i a z o l -  
1 - a c e t - h y d r a z i d .  

(Bildung ron 4 - N i t r o s o - 5 - o x y t r i a z o l - I - a c e t - n z i d . )  
Versetzt man die wiihige Liisung des Oxytriazol-acethydmzids 

niit Natriumnitrit, so fHrht sicb dieselbe allniahlicli violett. Auf Zusatz 
von Essigsaiire nimmt die Farbung zu.  Schiittelt inan die uiin tie€ 
violettrote snitre Lijsung niit ;ither, so fiirht sich letzterer intensiv 
gelb. Beim Verdunsten der Ltherischen Losung auf dem Uhrglas 
hinterbleibt ein gelbes 61, das mit Silbernitrat ein leuchtend griines 
Silbersalz fallen liiI3t. 

Ob dieses 0 1  in der Tat  das  erwartete Nitroso-oxytriazolacetazid 
dnrstellt, wurde noch nicht niiher untersucht. 

136. Alfred Coehn: Studien tiber photochemiache 
Gleichgewichte. IV l). Dae Lichtgleichgewicht Knallgae- 

Waaserdampf. 
(Eingcgangen am 22. Marz 1910.) 

Uber die Wirkung s i c h t b a r e n  Lichtes auf die Vereinigung yon 
Wnsserstoff und Sauerstoff macht H. B. B a k e r  ’) die Bemerkung, 
datl er nnch vier hlonate langer Bestrahlung des Gerniscbes durch 
Sonnenlicht eiue geringe, l / ~ a  des Volumens ausmachende Vereinigung 
wabrgenommen habe. Eine Wirkung u l t r a v i o l e t t e n  Lichtes ist niit 
Wahrscheinlichkeit vorherzusehen aus dem Verhalten des gegen sicht- 

- ___- 
1) Diu friiheren Editteilungen siehe diesc Berichto 43, 130 [1910]. 
3 II. B. B a k e r ,  Journ. Chem. SOC. 81, 401 [1902]. 
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bares Licht unempfindlichen Systems schweflige S5ure-Sauerstoff I) 

gegenUber den1 ultravioletten Licht. Wahrend der hier mitzuteilenden 
Versuche erscbien eine Arbeit von H. T h i e l e " ,  in welcher die Be- 
obachtung angefuhrt wird, da13 ein Knallgas-Volumen bei 130 in  3 Stun- 
den sich um ca. 3.6OlO kontrahiert habe. Yon einem minimalen  
Gssbliischena, das bei der Belichtung von Wasserdampf nach der  
Kondensation ubrig .blieb, wird zweifelhaft gelassen, ob es im Apparttt 
zuruckgebliebene Luft gewesen ist. 

Die Vorversuche, in welchen Knallgas langsam durch ein Quarz- 
rohr an eiuer Quecksilber-Qriarzlampe vorii bergefuhrt wirde, zeigten, 
da13 die Bestrablung etwas oberbalb looo jedenfalls nicbt zu einer  
Explosion des Gasgemisches fiihrt. Es war daher miiglich, die Ver- 
sucbe in der wirksamsten Anordnung, im Innenraum der fur die 
Schwefelsiiureanbydrid-Versuche konstruierten Quecksilberlampe, also 
uoter allseitiger gleichmaBiger Bestrahlung i m  nahezu dmnogenem 
Lichtfeldea auszufii hren. 

Die Wirkung zeigte sich deutlich in folgender Anordnung. Zwei 
Ihallgas-Voltameter (Platindrabte in Kalilauge) waren in denselben 
Stromkreis geschaltet, das  enturickelte Gas - mit Schwefelsaure ge- 
trocknet - wurde in zwei gleicben Eudiometern aufgefangen. 1)er 
Gasstrom aus dem einen Voltameter passierte vorher (auf dem ails 
der Pigur 1 der zitierten Arbeit i n  der Ztschr. f. physikal. Chem. 
erkennbaren Wege) den Innenraum der  Lampe und konnte daselbst 
in  einem engen ringfarmigen Ranm von 2.2 m m  Weite, 9.8 m m  mitt- 
lerem Radius und 250 rnni Lange bestrahlt werden. Vor der Ziin- 
dung der Lampe sind die aufgefangenen Gasmengen in beiden Eudio- 
nietern gleich. Nach dem Ziinden macht sicb zuniichst die starke 
Wlirmeausdehnung des bestrahlten Gases kenntlich, da  die Temperatur 
irn Innenraum der Lampe sich bis auf 150° steigert. Nach einge- 
tretener Konstanz der Temperatur zeigte sich, dnl3 bei einem Strom 
\-on 0.1 Amp., der von dem unbestrahlten Gase 1 ccm Knallgas pro 
Minute liefert, von dem bestrahlten Gase iiberhaupt keine wahrnehm- 
bare Menge mebr erscbeint: W a s s e r s t o f f  u n d  S a u e r s t o f f  w e r d e n  
d u r c h  u l t r a v i o l e t t e s  L i c h t  p r a k t i s c h  v o l l s t i n d i g  zu W a s s e r -  
d a m p f  v e r e i n i g t .  Die Reaktion steigert sich trotz erheblicher Ge- 
schwindigkeit bei 150° nicht zu einer Explosion des Gemisches. 
Auch nach niehrstiindiger Fortsetzung des Versuches, wenn sich 
einige 100 ccm des unbestrahlten Gases ent-rickelt habeo, ist von 

I) A. Coehn und H. Becker ,  Ztschr. €. Elektrochem. la, 549 [1907]; 
Ztschr. f. physikal. Chem. 70, 88 [1909]. 

H. Tli ie le ,  Ztschr. f. angew. Cbem. 22, 2472 [1909]. 



deui bestrahlten Gnse noch keine merkliche Menge uuverbundenen 
K nallgases aufgetreten. 

Mit VergrCjOermg der StromstHrke erhoht man die Geschwindig- 
lieit des Gasstroms durch die Lampe, u n d  es lafit sich so fur die 
Temperatar yon 150° die Geschwindigkeit ermittelo, welche nicht 
Uberschritten werden darf, ohne dab  unrerbiindenes Knallgas hindurch- 
gelit. Bei 0.7 Amp., wenn von dem unbestrahlten. Gase 7.3 ccm pro 
Minute xuftreten, ist die maximale Geschwindigkeit bereits soweit 
iiberschritten, dali sich die Gasrnengen in den beiden Eudiometern 
v i e  3 : 2 verhalten, 3/3 also bereits unverbunden bleilen. Man er- 
liennt, daB an den1 vorliegenden Fall die Messung der Reaktionsge- 
schwindigkeit und - bei der leicht herzustellenden Anderung der 
l’ernperatur des Innenraurns der Lampe - ihre Abhangigkeit von 
cler Temperatur besonders einfach durchzufiihren ist, wotiiber aus- 
fiilrliche Mitteilungen an anderer Stelle erfolgen werden. 

Die Ergebnisse der vorangegangenen Untersuchungen am Schwefel- 
lrioxyd, Cblorwasserstoffgss und Phosgen lassen es  ausgescblossen er- 
sclieinen, daf3 das ultraviolette Licht am Knallgas lediglich eine kata- 
lytische Wirkung ausubt, d. h. daO der im Licht sich einstellende 
l’ndzustand identisch ist niit dem von den BDunkel-Katalysatorena 
bewirkten. Nun ist die im Wasserdarnpf yon 150° im therrnischen 
Clrichgemicht vorhandene Menge von Knallgas, wie aus den Messungen 
yon N e r n s t  und v. W a r t e n b e r g ’ )  zu extrapolieren ist, so weit 
anterhalb der Grenze der Nachweisbarkeit (kleiner als 10--30 O/O), 

daB sie durch das ultraviolette Licht sehr erheblich gesteigert werden 
kiinnte, obne die MBglichkeit eines Nachweises zii erreichen. Die 
GraOe des Arbeitsbetrages aber, welchen das ultraviolette Licht an 
den fruher behandelten Systemen leistet, lieB auch hier den Versuch 
nicht aussichtslos erscheinen, ein vom Dunkelgleichgewicht verschie- 
denes Lichtgleichgewicbt aufzufinden. Es wurde zuniichst nicht die 
bei der Knallgasvereinigung irn Licht iibrig bleibende Menge unver- 
buudenen Gases zu bestinimen versucht, sondern es wurde der qua- 
litativ sofort die Frage entscheidende umgekehrte Weg eingesclilngen 
und untersucht, ob Wasserdampf von ultraviolettern Licht in  merk- 
lichem Betrage in Wasserstofl und Sauerstoft zeraetzt w i d .  

DBZU rnuI3te der Wasserdnmpf in langsamem und - fur die AuI- 
suchung des Gleichgewichtes - regulierbarem Strome in den Larnpen- 
raum geliihrt werden kihnen. Dies wurde erreicht , indem luftfreies 
Wasser innerhalb eines Dewarscben  GefaBes durch einen eingesenk- 
ten stromdurchflossenen Wideratand in lnngsarnern Sieden erhalten 
. - .- - . _- . 

I) Ncrns t  und v. Wartenberg ,  Ztdir. f. physikal. Cheia. 66,513 [1906]. 
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wurde. Die Firrna Gebr. l t u h s t r a t  iri Giittingen hat auf meine 
Yeranlassung einen Ileiawiderstand, der an  die Lichtleitung von 
250 Volt angeschlossen, 0.25 Amp. verbraachte, in ein (des geringeren 
Preises wegen) undurchsichtiges Quarzrohr eingeschlossen. Diese, auch 
fiir hohe Temperaturen brauchbare, dem Zerspringen bei raschem 
Ternperaturwechsel nicht ausgesetzte und durch einen vorgeschalteten 
Widerstnnd gut regulierbare Heizvorrichtung diirfte sich fur viele 
Zwecke geeignet erweiaen. 

Der Wasserdampf stromte durch eine Quarzcapillare, die mit 
einem Heizdraht uniwickelt war, in ein 2 crn weites und 20 cm langes 
Qiinrzrohr , welckes sich im Innenrauln der Quecksilberlarnpe befand 
und von da durch eine ebenfalls geheizte Capillare zu einem rnit 
Quecksilber gefullten Eudioxneter, i n  welchem der hindurchgegangene 
Wasserdampf als flussiges Wasser und dariiber das sich ansammelnde 
Gas rneljbar wurde. Das Eudiometer erlaubte 0.01 ccm bequeni ab- 
zulesen. Bereits nach 'IS Stunde waren 0.03-0.04 ccm Gas entstanden, 
die sich bei der Explosion als Knallgas erwieseu. D a s  u l t r a v i o l e t t e  
L i c h t  z e r s e t z t  a l so  Wasserdampf  i n  deu t l i chem B e t r a g e  i n  
Wassers tof f  und  Saue r s to f f .  

Urn ein Mal3 fur die Lage des sich einstellenderi Lichtgleich- 
gewichtes zu geben , sei erwiihnt, daW eine Striimuogsgeschwindigkeit 
d a s  Dampfes, aelche iu GO Minuten 4.35 ccm flussiges Wasser lieferte. 
bei einer Temperatur des Belichtungsrnumes von 150° langsam genug 
war, UN die Gleichgewichtseinstellunu zu erzeugen. Es entwickelten 
sich dabei 0.08 cem Knallgas. Herabsetaung der Str6mungsgeschwin- 
digkeit veranla13te keine Steigerung des Verhaltnisses von Knallgas 
zu Wasser. Wurde dagegen der Dampfstrom so beschleunigt, dal3 in 
der Stunde 5.79 ccm fliissiges Wasser sich ansammelten, so war die 
Belichtungszeit zu kurz , urn zu vollstatidiger Einstellung des Gleich- 
gewichtes zu  fiihren: es entwickelten sich dabei nur 0.05 ccrn Kndl- 
gas stntt der dern vorigen Verhaltnis entsprechenden 0.106 ccm. Na- 
tiirlich iindert sich die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur. 
lfagegen ist solche Jnderung nicht z u  erwarten fiir die Lage des 
Gleichgewichtes selbst, nachdem a n  dem analogen Fall des Schwefel- 
trioxyds die praktische Unveranderlich keit des photochemischen Gleich- 
.gewichts im Gegensatz zum Duukelgleichgewicht bis zu 80O0 erwiesen 
werden konnte. Diese Unveranderlichkeit des Gleichgewichts mit der 
.'Temperatur gibt Veranlassung zu untersuchen, ob man zu dem SchluB 
herechtigt ist , dalj die photochemische Reaktion mit erheblich klei- 
nerer Wtirmetiinung verlliuft als die Dunkelreaktion. 

Die Berechnung des Zersetzungsgrades von Wusserdarnpf bei 
erreichtem Gleichgewicht ergibt aus verschiedenen Verauchen als sicher 
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nachgewiesenen 3iinirnnlbetrag 0.00087-0.0010 O h .  Der Zustand d e s  
\'om ultravioletten Licht der angewandten Starke bestrahlten Wasser- 
dampfes ist demnach der gleiche, wie er sich im therniischen Gleich- 
gewicht nach den Messungen Ton N e r n s t  und v. W a r t e n b e r g  bei 
einer Temperatur von ungefahr 12500 einstellen wurde. Die nahere 
Cntersucliung des Liclitgleichge\~ichtes Knallgas-\~nsserdnmpf wird 
\on  Ilrn. stud. G .  G r o t e  ausgefhhrt, der in seiner Dissertation dar- 
iiher berichten w i d .  

Es tliirfte fiir die hfeteorologie von Interesse sein, darj auf Grund 
der niitgeteilten Versuche eine uicht unerhebliche - rnit abnehrnendeni 
Driick nach bekanntem Gesetz noch stark auateigende - Dissoziation 
tles Wasserdarnpfs in hoheren Schichten der  AtmosphHre durch d i e  
ultraviolette Strahlung der Sonne anzunehnien ist. 

G o t t i n g e n ,  Photochemisclie Abteiluug des Institats fur physika- 
lische Chemie. Marz 1910. 

137. Paul Rabe und Julius Halleneleben: tZber die 
Bildung eines &hylenoxydes aus der Ammoniumbaee des 

Diphenyl-oxiLthylamine. 
[Vorliinfige Nitteilung aus dem I. Chem. Institut tler Universitat Jena.] 

(Eingegangen nm 18. Main 1910.) 
Bei der Fortsetzuug der Untersuchung YOU l .? i -Hydraminen, ' )  

Cind wir aid eine eigenartige Spaltuog einer Ainrnoniumbase gestoaen- 
Die q u a r t a r e  B a s e  aus D i p h e n y l - o x l t h y l a m i n  zerfillt namlictt 
lieim Kochen ihrer waBrigen Losung irn Sinne der Gleichuog : 

unter Bildung von syriimetrischem D i p h e n y l - i t h y l ~ n o u y d ,  und zwnr 
eiitsteht aus jedem d e r  beiden bekannten stereoisomeren Diphenyl-ox- 
iithylaminen2) je ein besonderes Oxyd; von ihnen stellt das eine d a s  
racemische Gemisch, das andere die nicht spaltbare Mesoform dar. 

Dip  b en y I- ii t h y 1 e noxy d, S chm p. 69O. 
Das von H. Goldschni id t  und N. Polonowskaa)  dnrch Reduktion 

des Benzoinoxims gewonnene D i p  h e n p l - o x a t h y l a m i n  voni Schmp. 161" 
___ - - 

I) Habc nnd Schneider ,  Ann. d. Chem. 865, 377 [1909J. 
') Diese Berichte 80, 492 [1887]; 11, 485 [1888]; 28, 2523 [1895]; Ann- 

3) Diese Berichte 80, 492 [1887]. 
t l .  Chem. 307, 113 [1899]; 337, 320 [1904]. 


