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Das Krgebnis ist also dasselbe wic bei der Vercinigung von Kohlen-
oxyd und Sauerstoff: Gasgemische, die leicht zu heftigster Re
aktion veranlafit werden konnen, deren l(}tktIOHQIahl"Ix(‘lu
aber durch weitgehende Trocknung nahezu zum Verschwin-
den gebracht wird, reagieren im ultravioletten Licht hei An-
wesenheil oder Ahwesenheit von lFeuchtigkeit mit derselben
Geschwindigkeit.

Gottingen, Photochiem. Abt. d. Physikal.-chem. Instituts, November 1922

81. Alfred Coehn und Heinrich Tramm: Zum Mechanismus
photochemischer Vorginge, IIl.: Die Wirkung der Trocknung auf die
Vereinigung von Chlor und Wasserstoff.

(Eingegangen wm 28 Dezember 19225

Um awns dem Einsteinschen pholochemischen Iquivalentgesciz u };
die Zahl der Molekiile angeben zu kéunen, die nach Aufnahnre einer Menge ¢
slrahlender Energie von der Schw mgungsmhl v sich chemisch Vemndelt
findet ..., ist sowoh! dic Kenntnis des primédren photochemischen Vorganges
wic auch die Kenninis der sich anschlieflenden, zum gemesseuen Endprodukt
fihrenden, erforderlich. Frweist sich bei einem photochemischen Vorgange
Yeuchtigkeif von bestimmendem Einfluf}, indem weitgehende Trocknung den
Vorgang hemint, so liegt es nabe, im Reaktionsmechaunismus eine Zwischen-
stufe zu suchen, bei welcher das Wasser beteiligt ist. s erscheint daher ftr
die Diskussion solcher Vorginge vom Standpunkle des Squivalentgesetzes ge-
boten, zu entscheiden, ob ihr Zustandeckommen an die Anwesenleit von
Feuchtigkeit gebunden ist oder nicht. In der Literatlur finden sich dartber
widersprechende Angaben, und gegen diejonigen, welche eine starke Hem-
mung der photochcnubchen Reaktionsgeschwindigkeit bei weitgetiender Trock-
nung hehaupten, wird der Einwand erhoben, dall durch die Anwesenheit
chemischer Trockenmittel reaktionshemmende Substaunzen in das System
gelangt seien, und dal deren Anwesenheit, nicht dic \bwesenheit
des Wasserdainpfes den Grund der Reaklionstrigheit gebildet habe.

Umstritfen in dicser Bezichung ist der wohl am hitufigsien unlersuchte
photochemische Vorgang, die Vereinigung des Chlor-Knallgases. Gerade die
sorgfdltigsten Untersuchungen der lelzten Zeil haben lier zu  cinander
widersprechenden Angaben gefithri. Mellor und Russelt; teilen wmit
dafl dic Reaktionsgeschwindigkeit von Chlor-Knatlgas durch Trocknung
ither Phosphorpentoxyd stark herabgesetzt wird, so dafl das Gemisch im
Sonnenlicht nicht mehr explodiert, sondern sich nur langsam  vereinigl.
Bodenstein und Dux?; dagegen finden. dali die Reaktionsgeschwindig-
keit des Chlor-Knallgases unverindert bleibi, wenn der Druck des Wasser-
dampfes von 23 mm bis avf 0.004mm herabgesetzt wivd. Sie schreiben
das Ergebniz von Mellor und Bussel der verzégernden Wirkung des
Sauerstoffs zu, der von Phosphorpentoxyd bei seiner Destillation im Sauer-
stoffstrom absorbiert und dann an das dariiber aufbewahrte Chlor-Knallgas
abgegeben wird. Sie lassen dic Frage offen, ob eine noch weilere Herab-

1y Soc. 61, 1279 11902} 2 Pno Cho 83, 207 (19131



459

setzung des Feuchtigkeitsgehalts unter 0.004 mm die Lichtempfindlichkeit
des Chlor-Knallgases beeinflussen wiirde.

Nun ist aber die Entscheidung dieser Frage von erheblichem theore-
tischen Interesse. Die Tatsache, dafi durch eine bestimmtfe Lichimenge etwa
einmillionmal mehr Molekiile Chlorwasserstoff gebildet werden, als nach
dem Aquivalenigesetz entstehen sollten, wird durch die von Nernstt) an-
gegebene Keitenreaktion verstindlich gemacht. Bedenken sind nur gegen
das erste Glied dieser Kette erhoben worden, gegen die zunidchst gémachte
Annahme, dafl als eigentliche Lichtreaktion die Aufspaltung des Chlor-
molekiils in die Atome anzusprechen sei. Dieses Bedenken leiteté sich aus
Versuchen her, welche die Dissoziationsarbeit fiir ein Chlormolekiil gréB8er
als das wirksame Quantum ergeben hatten. Stern und Volmer?)
nahmen deshalb an, dafl das durch Aufnahme eines Lichtquantums hw
in einen neuen, energiereicheren Quantenzustand, den »Bohrschen Zustands,
ibergegangene Cl, als {Cly);, auf vorbandene Wassermolekiile wirkt, etwa -
nach der Gleichung:

{Cly), + Hz0 = OH -- HCl 4 Cl,

und daB auf diesem Wege die fiir die weiteren Glieder der Nernstschen
Kettenreaktion erforderlichen Chloratome entstehen. Es 1dft sich leicht
cinsehen, dafl hiernach die Reaktionsgeschwindigkeit — weil Wasser zwar
zerlegt wird, aber durch Zusammenireffen von Hydroxy! mit Wasserstoff-
atomen auch wieder gehildet werden kann - in weiten Grenzen vom Druck
des Wasserdampfes unabhingig sein wird, was dem Befunde von Boden-
stein und Dux entspricht. Andererseits aber ist nach Stern und Volmer
Wasserdampf ein integrierender Bestandteil des Systems, wenn die Reaktion
cinsetzen soll. Gelingt es, den Wasserdampfdruck gentigend weit herab-
vusetzen, so diirfte die Chlor-Knallgas-Vereinigung im sichtbaven Licht iiher-
haupt nicht merklich eintreten.

Die Aufgabe fiir diesen wie fiir eine Reihe weiter untersuchter Fille
war also, Gase von hochster Reinheif, insbesondere beziiglich des aus
chemischen Trockenmitteln stammenden reaktionshemmenden Sauerstoffs und
von der hdchsten erreichbaren Trockenheit herzustellen. Dazu diente in der
Hauptsache ‘die fraktionierte Destillation hei der Temperatur der fliissigen
Luft. Die Apparatur 2ur Erzeugung mund Priifung des Hochvakuums, das
iiber die bei 10" mm liegende MefBgrenze hinaus gesteigert wurde, entsprach
ungefihr derjenigen, welche in einer anderen, an gleicher Stelle entstandenen,
Grappe von Arbeiten verwendet worden ist3).

An das Ende der Vakuumleitung wurde die zur Fraktionierung in das Vorrats-
gefah V dienende, in Fig. 1 skizzierte Anordnung bei P angesetzt und unter Er-
hitzen solange evakuiert, bis nach dem Abstellen der Pumpe durch weiteres Erhitzen
wilbrend 1/, Stde. kein Riickgang des Vakuums mehr aus adsorbierten Gasresten
von den Winden her cintrat. Dann wurde das Chlor nach- Zersetzung der Chlor-
oxyde an erhitzten Glaskugeln eingeleitet und etwa 5Scecm im U-Rohr U; iber
flassiger Luft kondensiert. JIndem nun die flissige Luft unter U; durch ein
Kohlensiure-Alkohol-Gemisch ersetzt wurde, konnte zunichst ein Teil des Destillats
als Vorlauf in eine (in der Zeichnung fortgelassene) Gasfalle uber {liassiger Luft

1) Z. El Ch. 24, 385 [1918).

¥y Ztschr, f. wiss. Phot. 19, 275 [1920]

3) A. Coehn und A Lotz, Uber Berihrungselektrizitit im Hochvakuum,
Ztschr. f. Physik 5, 242 {19211
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kondensiert und ein weiterer Teil ebenso nach U, destilliert werden, worauf
durch Abschmelzen bei A die Trennung von der Luftpumpe erfolgte. So war es
ermdglicht, aus U, bei geschlbssenem Haln H; das Vorratsgefil V bis zu einem
am Manometer M ablesbaren Druck zu fallen. Es war aber gegen das Gas in V
noch einzuwenden, daB es mit dem Hahn H,, der gefettel sein muBte, in Berihrung
gewesen war, und daB es Quecksilberdampf vom Manometer her enthalten konnte.
Deshalb wurde cs noch einmal in Uy iber flissiger Luft kondensiert und nach
1/,-stindigem Warten ca. 2/, des Kondensats aus U; nach U, destilliert, indem
U; in ein Kohlensiure-Alkohol-Gemisch und Uy in fliissige Luft gebracht wnrde;
endlich wurde bei A, das Vorratsgefdl V zusammen mit dem Rohr U, abge-
schmolzen.

In entsprechender Weise wurden auch die anderen untersuchten Gase, sowcit
sie kondensierbar warcn, behandelt und in VorratsgefiBe gebracht. Wasserstolf,
der elektrolytisch cntwickelt und iber heiBen Palladium-Asbest geleitet war, wurde
nach und nach von Uy bis in U, mit immer steigendem Druck gefallt, wobei
er in jedem U-Rohr etwa 1/,Stde., im ganzen etwa 21/, Stdn. dber flissiger Luft
ausgekihit wurde. Zur Belichtung wurden die Gase immer — auch {ir sichl-
bares Licht — in Quarzrohren gefillt, um far Vergleiche von ciner moglichen
verschiedenen Wirkung der GefiBwinde unabhingig zn sein. Far die Umfallung
war an den VorraisgefaBen V der Fig.1 bei KP cin kurz und sehr fein ausge-
zogener Capillarverschlufll angebracht, der durch ein in Glas cingeschmolzenes Eisen-
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stick zertrimmert werden konnte. Die Chlor und Wasserstoff enthalteaden Vor-
ratsgefaBe sind in Fig.2 als V; und V, vereinfacht wiedergegeben. Vg ist ein
gleiches GeliB mit reinstem Wasser fir die vergleichenden Versuche mit feuchten
Gasen. Das die VorratsgefiBe vereinigende Rolr endete in den bereits frither
erwihnten fettfreien Schliff §, an den sich in der Weise, wie die Figur er-
kennen 1dBt, die drei in Capillaren cndenden Quarzrohren Q;, Qp, Qg ansetzten. Die
Apparalur wurde von P aus unter Erhitzen der Winde auf Hochvakuum gebracht
und dann bei A; abgeschmolzen.

Sodann wurden die VerschluBcapillaren vou V, und V; zerlvimmert und
endlich dic drei Quarzrohren, die nuin das durch besondere Mafiregeln gut durch-
anischle Gasgemenge enlhiellen, abgeschinolzen. Sollte das Gemisch feucht unier-
sucht werden, so wurde zuerst diec Capillare des WassergelfiBes V, zertrimmert
und dieses nach einiger Zeit, wemn sich in der Apparatur der der Zimumer-
temperatur entsprechende Wasserdampfdruck eingestellt hatte, abgeschmolzen.

Die Belichtung erfolgte durch eine 100-kerzige Osramlampe in 20 cm Abstand
Zur Analyse wurden die Quarzrohren uuter neutraler Kaliumjodid-Losung geoffnet
and das ausgeschiedene Jod sowie die Salzsiure litrimetrisch bestimml. Es ergab:

a) Trocknes Gemisch.

K. Zeit p v 1/30-NagS» 03 1/30-Ba(0OH), Cls H, %/p HCI

1 10 Min, 392 12.06 9.68 ccm —_ 3.61 2.61 09,

2 30 » 392 9.38 8.26 » — 3.08 1.76 0 »

A 120 » 392 9.82 789 » — 2,95 2.12 0 »
b) Feuchtes Gemisch (10 mm).

Nr. Zeit P v /30-NasS;0, /30-Ba(0OH)y Clg He 9 HOL
1 25 Min. ~ 387 12.06 — 4.39 ccm 1.64 4.51 100 ¢/,
2 15 » 387 9.82 — 4,73 » 1.77 3.23 100 »
3 12 » | 887 2.38 - 3.25 » 1.25 3.55 100 »

Wiihrend also ein feuchtes Gemisch von Wasserstoff und
Chlor bereits nach 12 Minuten sich quantitativ vereinigt hat,
ist am lrocknen auch nach 2 Stdn. noch keine Andeutung von
Vereinigung zu bemerken. Damit ist erwiesen, dall Wasser einen
fiir die Chlor-Knallgas-Vereinigung im sichtbaren Licht wesentlichen Be-
standteil des Systems bildet. Die Wirkung des Wassers kann dabei die
von Stern und Volmer forinulierte sein. Der unlingst von v. Warten -
berg und Henglein!) angegebene, gegeniiber dem hisher geltenden er-
heblich kleinere Wert fiir die Dissoziationsarbeit des Cl, weist darauf,
-daB die Rolle der Feuchtigkeit bei dem Vorgang anders als von Stern und
Volmer geschehen, zu deuten ist.

In jedem Falle aber bleibt die Moglichkeil offen, daf durch Auf-
nahme eines erheblich groBeren Energiequantums auch ein der Ver-
mittlung des Wassers mnicht bediirfender Reaktionsablauf eintreten kann:
mit anderen Worten die Moglichkeit, daB ein im sichtbaren Licht infolge
Trocknung nicht mehr reaktionsfihiges Gemisch unter dem Einflufl ultra-
violetter Strahlung von geniigend hoher Schwingungszahl sich doch um-
setzt. Eine Untersuchung dariiber ist in der Ausfithrung begriifen.

In derselben Weise wie die Vereinigung des Chlor-Knallgases wurde die
photochemische Bildung des Chlorkohlenoxyds und die des Sulfurylchlorids
untersucht. Beim Chlorkohlenoxyd fand sich die Bildungsgeschwindigkeit
«lurch weitgehende Trocknung zwar sehr erheblich verzogert, die Vereinigung

5y B. 35, 1003 [1922); Z. a. Ch. 123, 137 {1922
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trat aber noch In gut nachweisbarer Menge eimn: Wihrend das feuchte
Gemisch bereits nach 15Min. sich bis zu 919/, vereinigt hatte, war die
Vereinigung des getrockneten nach 48 Min. erst bis zu 22.29/, fortgeschritten.
Fur die Vereinigung von schwefliger Sdure und Chlor zu Sulfuryl-
chlorid, fiir die Le Blanc eine Verzégerung durch Trocknung Iestgestellf
hatte, ergab sich wieder praktisch vollstdndiges Verschwinden der
Reaktionsgeschwindigkeit nach starker Trocknunyg: Wahrend
vom feuchten Genisch nach Jd-stiindiger Belichtung 4549, des Chlors
verbraucht waren, war der Umsalz des {rocknen in fiinf, auch bis zu 4-stiin-
diger Belichtung ausgedehnten Versuchen iibereinstimmend 079/,.

Lichl wirkt hei Chlorwasserstoff nicht nur bildend, sondern i Ulfra-
violett auch zersetzend?!;. Hier cbenso wie bei Brom- und Jodwasserstoff
hatte sich ein von beiden Seiten her erreichbaver stationirer Zustand, ein
»photochemnisches Gleichgewicht«, auffinden lassen, iiller dessen Lage eine
Vorhersage gemacht werden konnte bei Kenntnis der Absorption wnd des
Absorptlionsverlaufs der am Gleichgewicht tfeilnchmenden Komponcaion?).
Es war nun die Frage, ob auch die Photolyse der Halogenwasserstoffe,
b h. die Zerselzung von HCI, HBr, HJ im Licht vom Feuchtigkeitsgehalt des
Syslems abhingt. Die Untersuchung, deren Einzelheiten avs der Darstellung
von H. Tramm zv ersehen sind, hat zu dem Ergebnis gefithrt, dal das
weder heim Bromwasserstoff noch beim Jodwasserstoff der Fall ist. Die
Zerfallsgeschwindigkeit der nach der ohen geschilderten Methode weitgehend
getrockneten (rase ist vollig identisch mit der Zerfallsgeschwindigkeit der
feuchten Gasc. Anders aber verhdlt sich der Chlorwasserstoff. Wihrend
die Bestrahlung des ohne besondere VorsichtsmaBregeln gelrockneten Chlor-
wasserstoffs wieder zu dem von Coehn und Stuckardt gefundenen Zer-
setzungswerte von 49, {thrte, wurde hei dem vollkommen getrock-
neten Chlorwasserstoff tUberhaupt keine Zersetzung er-
halten. Von den méglichen Griinden (iir dieses Verhalten wird insbesondere
<die Annahme einer Polymerisation des vollkommen {rocknen Chlorwasserstoffs
zu priiffen sein.

Gottingen, Photochem. Abt. d. Physikal.-chem. Instituts, Dezember 1922,

5 A, Coehn und A Wassiljewa, B. 42, 3813 10091
2y A Coehn und K. Stuckhardt, Ph Ch. 91, 722 71918)





