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Das Ergebnis ist also dasselhe mie hci der Vereinigung von Kohlcn- 
oxyd und Sauerstoff: G a s g e m i s c h e ,  d i e  l e i c h l  x u  h e € t i g s t e r  R e -  
a k t i o n  i ~ e r s n l a f i i  w e r d e n  kiinrieri, d e r r n  13 e n k t i o n s € a i i i g l ; t ? i t  
a b e r  d u r c h  w e i t g e h e n d e  I ' r o c k n u n g  n a l i e z u  z u m  V e r s c h w i n -  
d e n  g c b r a c h t  w i r d ,  r e a g i e r e n  i in u ! t r a v i o l e t t e n  L i c h t  h c i  A 11- 

w e s c n h e i l  o d e  r A h w e s e n b e i t  von  b ' c u c h t i g k e i t  m i t  d c r s e l l ~ e n  
C; c H c 11 w i n d i g k c  i t. 

G 6 t t 1 n ge n, PhOtoCtlcrrr hht. d Physikal -cherri. lnsliiuts, Aowinbcr 19W 

81. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: &urn IYIechanismus 

Vereinigung von Chlor und WasserstoE. 
photochemischer Vorgtinge, 111.: Die Wirkung der Trocknung auP die 

(Eirigc*gaiigc.ii :<I>: 28 l ~ t ~ z v i n i i v i .  I!P2.) 

Cini aii.3 deut li: i n s t e  i KI scheii ~~t~ootoclicrnisciier~ Syuiv-alonl gost$i.z t i  - ;:; 
die %:ah1 der Molekule aiigehcn u konncn, (.lie riacli Aufnahott? einrr Ncnge (J 
slrahlender Energie KJII tle r chwirigungsziihl Y sic11 chemiseh verYndkrt 
findet . . ., ist sowohl die  Kenntnis dcs primaren pholochemischen Vorgange.; 
wic: auch di,c: liennliiis d,er sich anschlicbenden, zum geniessc~~cn l:,ndpcodul;[ 
fiihrendcn, erforderlich. Erweist h bei eineni photochemiache~i Yorgnngx! 
~t;euchiigk,eiI vori bestitnrriendenl flu8, indem ~vcitgchende Trocknung dm 
Vorgang hemrnt, so liegt es nnhc, im Real;tionsmt.chariisrriiis eine Zwisclien - 
stufc zu suchen, bei welcher das .\Vasser hcteiligt ist. 1% erscheint daiier Iiir 
die Diskussion. solclier \;org&ngc yoin Sia.nd;jiitikLc! Lies T ciuivaleritgesetzc.-r ge- 
Loten, n t  entscheiden, ob ihr Zustandekoinmen an die an we sen lie it^ iwii 
Fwclitigkeit gebunden isl oder nicht. In 4er I,itctratur findcii sicli ditruber 
vvidersprechendi: Angaben, und gegcn cIiejwi;Fon, w lche  einc! sbni1;e IIeii-i- 
mung der photochcrnischen Real;tionsgeseh.u.ii;tligkeit bei weitgehender Tiock- 
riung behaupten, wird der Einwnnd erhohetr, cln1.S dmAi din A\\rirvcsenhcii. 
chemischer Trockerirnilfri renl~tiorisl:err~rnr,nde SubsLanzcn i n  das Systeiti 
gelangt seicn, wid daG deren An $1' e s e n he i t, , nicbt die "1 1 1  1%' e s (1 11 h P i i. 
dcs Wasscrdarnpfcs den C r u d  dib;. Fleaktionsti.iigI.ieit gcbildct. habc. 

LJmstriLf.cn in dicser Beziciiuiig ist der mohl ani hYufigslxt uii1c:rsuclitt~ 
photochernische Vorgang, di,c Vercinigung ties Chlur-T(nallgaseF. (>r!radc! dii. 
sorgfaltigsten IJntcrsuchungcn der Ie lzto~r i  Zeil h;ibi!n hiein ZII cina:ider 
wid,ersprechcnden Rngabeii gd'iihri. &I c I 1  I) I' unil li u s s  e 11 ;  teilen rriit,. 
dalS dime Reaktiorisgcschwindi~kci t, voii C h 1 o r - l i  11 a I 1  2 a s  durch IlYockiiuri; 
iiber Phosphorperitoxycl slark lrcrabgeselzt wird, SO dalS das Genii:jch i m  
SonnenlichI nicht mehv vxp1~odic.t.t. sond(Prn sich n u i '  inrigsarn \~cwin ig t  
B o d e n s  t e i n  und Dux:,) dttgegen Eindcii. tlalj di~e R e a k t i o ~ ~ e s c h w i ~ i ~ i ~ -  
keit d,es Chlor-l~nall~ases anvrtriiiridcrt bleibl. ~ - m i i  (lei' Drucli dr:s Wassev 
danipfes v o ~ i  2.3 iiitn his auf 0.004 inin herabgesetzl wird. Sie sr.lirt!iben 
das Ergebni; w n  M c I I o r u ~ i ~ t l  13. u s  s e 1 dcr verzogerntlrii Wirkung tics 
Saucrstoffs xu, der von l'lrosi'horlientoxyd bei seiner hsti i iat ion im Sauci.- 
stoffstron: nhsorhiert und dann an das datij1,er aufbawahrte Chlor-Kniallgas 
ttbgegeben yk.ircl. Sic lassen die ]?rage offen, ob cine w c h  weitere Herab- 
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setzung des Feuchtigkeitsgehalts unter 0 004 nini die Lichtempfindlichkeit 
des Chlor -Iinallgases beeinf lussen wiirde. 

Nun ist aber die Entscheidung dieser Frage von erheblichern theore- 
tischen Intercsx. Dir. ‘I’atsache, dnB Murch eine bestimmtc Lichtmenge etwa 
einmillionmal mehr Molekule Chlorwasserstoff gebildet werden, als nach 
dein dquivalentgesctz entsteheii sollten, wird durch die von Ne r ns  t i )  an- 
gegebene Kettenreaktion verstandlich gemacht. Bedenken sind iiur gegen 
das erste Glied dieser Kette erhoben worden, gegen die zunachst gemachte 
Annahme, dab als eigentliche Lichtreaktion die Aufspaltung des Chlor- 
~nolekiils in die Atome nnzusprechen sei. Dieses Bedenken leitete sich aus 
Versuchen her, welche die Dissoziationsarbeit fur ein Chlormolekul groDer 
als dab wirksame Quantum orgeben hatten. S t e r n  und Volmern)  
nahincri deshalb an, da13 das durch Aufnahme eines Lichtquantums hv 
in einen neuen, energiereicheren Quantenzustand, den ))I3 o h r schen Zusknd(c, 
iibergegangene Cle nls (Cl,),, aixf vorhandene Wassermolekiile wirkt, c>tm;n. 
nnt:h der Cltirhung . 

und daW auf dieseni Wcge die fur die weiteren Glicder der Nerns tschen  
Kettenmaktion erforderlirhen Chloratnme entstehen. Es laDt sich leicht 
cinsehen, daD hiernach die Reaktionsgescliwindiglieit -- weil Wasser zwar 
zerlegt wird, aber durch Zusammentreffm von Hydroxyl mit WasserstofV- 
ittomen auch aviedar gehildel werden kann in weiten Grenzen vorn Druck 
d r s  Wasserdatnpfes iinabhangig sein w i d ,  was dem Befunde von B o d e n  - 
. ; te in  und D u x  entspiicht. Anderersaits aber ist nach S t e r n  und V o l m e r  
Wasserdampf ein integrierender Bcstandteil des Systems, wenn die Reaktion 
cinsetzen soll. Gelingt es, den Wasserdanipfdruck geniigend weii herah 
msetzen. so diirfte die Chlor-Knallgas-Vereiniqung im Fichtbaren Licht ii b t* r - 
11 n u p t n i  c h t m P r Ir 1 i c h  e i n  t r e t e n. 

Die Aufgahe fur diesen wie fiir eine Reihe weiter untersuchter F d l e  
war also, Gase von hochster Reinheit, insbesondere bezuglich des aus  
chemischen Trockenmitteln stammenden seaktionshemmenden Sauerstoffs und 
von der hochsten erreichbaren Trockenheit herzustellen. Dam diente in der 
Hauptsache die fraktionieste Destillation hei der Temperatur der fliissigen 
Luft. Die Apparatur kur Erzeugung nnd Priifung des Hochvakuums, das 
ubcr die bei 10-7 nim liegende hlebgrenze hinans gesteigert wurde, entsprach 
iingefahr derjenigen, welche in einer anderen, an gleicher Stelle cntstandenen, 
{ i r i ipp  \-on Arbeiten verwendet worden ist 3) .  

Aii das Ende der T~akuumleitung wurdc die mr Fral~tionierung in t13s Vorrats- 
gefBI5 V dienende, in Fig. 1 skizzierte Anordnung hei P angesetzt und unter Er- 
hitzen solangc evakuiert, bis nach dem .4bstellen der P u m p  durch weiteres Erhitzm 
wBhrend Stdc. kein Rfickgang des VaLuums mehr aus adsorbierten Gasresten 
von deli Winden her cinlrat. Dann wurde das Chlor nach Zersetzung tler Chlor- 
oxyde an erhitzten Glaskugeln eingeleitet und etwa Sccm im U-Rohr U, Gber 
tlfissiger Luft kondcnsiert. , I d e m  nun die fliissige Luft unter U, durch ein 
KohlensBure-Alkohol-Gemisch crselzt wurde, konnte zunichst ein Teil des Deslillats 
31s Vorlanf 11z cine (in dcr Zeichnung fortgelassene) Gasfalle fiber Iltissiger Luft 

{Clz),, + H z O  ==- OH j- IICl -i- CJ. 

1) Z. El. Ch. 24, 383 [1918]. 
2) Ztschr. f. wiss. I’hot. 19, 2;s [1920]. 
3) A. C o e h n und A. L o  t z , nber BerfihruiigselektricitB1 im Hochvakuuni, 

Ztschr f. Physik 5, 242 [1921]. 
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kondeiisiert und ein weiterer Teil cbcuso uach U, destilliert werden, vrorauf 
durcli Abschnielzen bei A dic Trennung von der Luftpumpe erlolgte. So war es 
ermciglicht, aus U, bei geschlbssenem Hahii Hi das Vorralsge€HD V bis zu einem 
am Manometer M ablesbaren Druck zu fiillen. Es war aber gegen das. Gas in V 
noch einzuwenden, daB es mit dem EIahn H,, der gefcttet sein muBte, in Berbhrung 
gewcsen war, und daD es Quecksilberdainpl voni hInnometer her enthalten konnte. 
Deshalb wurde es noch einnial in U, iiber fliissiger Lult kondensiert uud nach 
I/2-stiindigem Waiten ca. des Kondensats aus U3 nach U, destilliert, iudem 
U, in ein Kohlenskure-Alkohol-Gemisch nnd U, in fliissige Luft  gebracht wnrde; 
endlich wurde bei A, das VorratsgefiD V zi i~a~ninen mil Clem Rohr U, abge- 
schmolzro. 

Pig. 1. 

In entsprechender Weise wurden auch die anderen untersuchteu Gasc, sowcit 
sie kondensierbar warcu, behandclt und in VorratsgefHDe gebracht. Wasserstoif, 
der elektrolytisch entwicltelt uitd iiber hciDcii Palladium-Asbcst gcleitet war, wurde 
nach und nach von rX, bis in U, mit immer steigmdem Druck gefiillt: wobei 
er in jedern ti-Rohr elwa Stde., im ganzen etwa 21/, Stdn. fiber fliissigcr Lult 
ausgekiihlt wurdc. Zur Belichtung ~ r u r d e n  die Gase ininier - auch :fir sichl- 
bares Licht - in @uarzrijhren gefiillt, uni fiir Vergleiclie von ciner inbglichen 
versehiedenen Wirkong der GcfiDw&udc unabhiiigig zu scin. Piir die Unifallung 
war an den VorratsgeEaDen V dcr Fig. 1 bci IW cin kurz  und sehr rein ausge- 
zogener CapillarrerschluB angebracht, der dnrch ein in G l a s  c~in,oesclitnolzeiies Eisen- 

4 
Fig. 2. 
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3tuck zertriimmert werden konnte. Dic Chlor und Wasserstoff enthaltenden Vor- 
ratsgef8De sind in Fig. 2 als V, rind V, vercinlacht wiedergegeben. V, ist ein 
gleiches Gel58 niit reinstem Wasser fiir die vergleichenden Versuche mit feuchten 
Gasen. Das die VorratsgefiUe vereinigende Iiolir endete in den bereits friiher 
erwiihnten fettfreien Schliff S, an  den sicli in dcr Weise, wie die Figur er- 
kcnneii Mot, die drei ia Capillaren elidenden Quarzrcibren Q1, Qz,  Qs ansetzten Die 
Apparalur wurde von P aus unter Erhitzen der Windc auP Hochvakuum gebrscht 
und dann bei A, abgeschmolzen. 

Sodann wurden die VerschluDcapillaren vou V ,  und V, zerlrummert und 
endlicli die drei Quarzriihrcu, die ndn das durch bcsontlere MaBregeln gut durch- 
.mischLe Gasgenienge entliiellen, abgeschinolzcn. Sollte das Ceinisch feucht unler- 
-suelit werden, so wurde zuerst die Capillare des WassergeI'lOes V,,, zertriimmert 
uiid diescs nach einiger Zeit, waio sich in dcr Ppparatur der der Zimmer- 
teinperatur entsprechende Wasserdampfdruck eiiigestellt hatte, abgeschmolzen. 

Die Belichtung erPolgte durch eine 100-kerzige Osramlampe in 20 cm Abstand 
Zur Analysc wurden die Quarzrcihren uuter neutraler Kaliumjodid-Ldsung gedPInet 
.und das a~isgeschiedene Jod sowie die SalzsBupe Litriiiictrisch bestimmt. Es ergab: 

a) T r o c k n e s  G e m i s c h .  
Kr. h i t  I, y l/30-Na2 9 2 0 3  1/3o-Ra(OH)9 C1. H, */oHCl 

3.61 2.61 O o / o  1 10 &fin. 392 12.06 9.68 ccm - 
2 30 s 392 9.38 8.26 )) - 3.08 1.76 0 
3 120 P 392 9.82 7.89 y ._ 2.95 2.12 0 9 

b) B'eucl i tes  G e m i s o h  (10 mm). 

1 25 Hin. . 387 12.06 - 4.39 ccm 1.64 4.51 100°/~ 
2 15 x 387 9.82 _. 4.73 D 1.77 3.23 100 
:I 12 I) , 587 9.38 _. 3.25 x? 1.85 3.55 100 

Sr. Zeit p v '/3,3-Nt12 S.r 0 3  '/ao-Ba (0H)a G12 Hz O/o HG1 

W k h r e n d  a l s o  +:in f e o c h t e s  Liemisch v o n  Wassers tof f  u n d  
Ch lo r  b e r e i t s  n a c h  1% M i n u t c n  s i c h  y u a i i t i t a t i v  v e r e i n i g t .  h a t ,  
i s t  a m  t r o c k n e n  a u c h  n a c h  2 S t d n .  n o c h  k e i n e  A n d e u t n n g ,  v o n  
V e r e i n i g u n g  z u  b e m e r k e n .  Damit ist erwiesen, daB Wasser einen 
f u r  die Chlor-Jinallgas-Vereinigung im sichtharen Licht wesentlichen Re- 
standteil des Systems bildet. Die Wirkung des Wassem k a n n  dabei die 
yon S t e r n  und V o l m e r  Iorinulierte scin. Der unliingst von v. W a r t e n  - 
b e I' g und H e  n g 1 e in  1) angegebene, gegeniiber dem bisher geltenden er- 
heblich kleinere Wert fur die Dissoziationsarheit dcs C1, weist darauf, 
-daB die Kolle der Feuchtigkeit bei dein Vorgang anders als von S t e r n  und 
l r o l m e r  geschehen, zu deuten ist. 

In jedem Falle aber blcibt die Moglichkeil ofi'en, daB durch Auf- 
nahm eines erheblich groBeren Energiequantunis nuch ein der Ver- 
rnittlung des Wass'ers nicht bedurfender Realctionsablauf einlreten liann ; 
niit anderen Worten die Moglichkeit, daD ein im sichtbaren Licht infolgc 
Trocknung nicht mehr reaktionsfahiges Gemisch unter dem EinfluB ultra- 
violetter Strahlung von geniigend ltoher Sehwirigungszahl s k h  doch urn- 
jetzt. Eine Untersuchung dartiber ist in der dusfuhrung bcgriffen. 

In derselben Weise wie die Vereinigung des Chlor-hallgases wurde die 
photocheniische Bildung des Chlorkohlenoxyds und die des Sulfurylchlorids 
untersucht. Beini Chlorklohlenoxyd fand sich die Bildnngsgeschwindigkeit 
durcli weitgehende Trocknung m a r  sehr erheblich verziigert, die Vereinigung 

l) B. 55, 1003 [1922]; %. a. Cli. 123, 137 jtYU] 
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trat aber mch in gut n:di\veisbar-er Menge ein : Wlih~cnd &is fcuchte 
Gemisch bereits nach 15Min. sich his zu 910,/,, vereinigt hatte, war die 
Vereinigung des getrockneten nach 48 Min. erst, his xu 22.20/, f~rtgeschritten~ 
Fur die Vereinigung von s (a, h w e  I 1  i g c r S a u r e  und C h 1 o r x u  Sulfuryl- 
chlorid, fur die L e  B 1 a n  c eine Verzogsrung durch Trocknung Iestgcstellt 
hatte, ergab sich wicdcr praktisch v o l l s t i i n d i g c s  V e r s c , h m i n d e n  d e r  
K e a. Ir t, i o n s g c  s (: h w i 11 d i g k e i t n a c h s ta r k e r T 1 . 0  c k n II n g : Wahrend 
voni feuchtcii (:it!i~iisch nach d-stiindigcr 5elir.htung $5.4 o i 0  dss Chlors 
verbraucht warm, war der IJinsatz des lrocknen in fiinf, auch bis z1t -l-stiin- 
digec Brlichtnng ausp%~hnleri  Vcrsuchen iibereinstimmend 0 O/o. 

Lichl wirlit bci (:liloili\’asserstoff iiicht iiur bildciid, sondciii i i i i  I .Itra.~ 
violeti. ;ii.xli xei,s:etzeiid 1 1 .  Hicr cbenso wie bci Urom - und Jodwasserstoff 
hatte sich ein \-on k i d e n  Seiten her erreichbatw stationarer Zustand, ein 
))photochcinisctiw Gleichgen.ichtcc, auffinden lassen, iiljcr dessen Lnge eiiw 
Vorhersagc gemacht werdcii konntc bei Kenntnis c b r  Absorption wid dcts 
A hsorjilionsrerlaufs der a n  Gleichgewicht teilnehmenden I<omponc:n:.wt 2;;. 

15s wa1~ nun die l~’r iqy,  ob auch die P h o t o  1 J s e dcr Ha.logeizw~serstoefe, 
. t i .  h. dic Zcrsetzung \-on HCI, HBr, HS iin Licht vom Feuchiigkeitsgehalt des 
Sysl.cms ahhiin$. Die IJnt,ersuchung, & w n  Einzelheiten atis ticr Darstellnng 
von H. T r a m m  zu ersehen sind, hat zu. dem Ergebnis gefiihrt., dnR das 
weder heim Bromwassemtoff noch bcirn Jodwasserstoff c1i.r Fall ist. Die 
%ierfallsgcscliwindigkeit der nach der o k n  geschilderten Mei hod(? meitgehend 
getrocliriet~n ( h e  ist vollig ideritisch mit der Zerfalls~eschwindigkeit der 
feuchteri Gase. Anders aber verhalt, sich der Chlormasserstoff. Wihrend. 
die Bestrablung tlcs ohm besondere Vorsichtsmafiregeln gelrocknet.cn Chlor- 
\vasserstoffs wieder xu  dein voii Coe h n  und S t u c k a r d l  gefundenen Zer- 
setzungswerk von 1Q/, fiilirte, w u r d e  h e i  deni v o l i k o m i n c n  : e t rock  - 
n e t e n  C h l o r w a s s e i . s t o f f  i i b e r h a u p t  l i e ine  Z c r s c t z u n g  e r  - 
h a 1  t en. \ion den nioglichen Griinden fur diescs Vcrhalten wird insbesondere 
die Annahme eiaer Polymerisation des rollkommen I iocknen Chlorwasserstoffs 
xu prfifnn snin. 

Gi j  t t in  g e n ,  Photocheni. Xht.  d .  I’h~sikal.-rlir~iir. tiistitiits. Dczmibcr 1922. 




