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468. Alfred Coehn und Alexandra Wassiljewa: 
ober das Lichtgleichgewicht des Chlorwasserstoffs. 

(Eingcgangcn am 2s. J u l i  1909.) 

Die folgende Jfitteilung bildet eine Fortsetzung der von dern einen 
yon uns begonnenen Studien iiber photochernische Gleichgewichte i n  
honiogenen gasformigen Systemen. Als erste war in Gemeinschaft 
mit H a n s  B e c k e r  die Einwirkung des Lichts auf die Reaktion 

2 SO? + 0, = 3 so, 
behandelt worden I).  Die Tatsache, daI3 das im Dunkeln bei gewohn- 
licher Temperatur im Gleichgewichtszustande befindliche Schwefeltri- 
osyd im Licht weitgehend zerlegt \vird, war vollig unerwartet. Ihre  
Feststellung legte den Gedanken nahe, auch andere photochemische 
Reaktionen in Gasen auf ihre Umkehrbarkeit zu untersuchen und den 
Gleichgewichtszustand im Licht in seiner Abhiingigkeit yon den wirk- 
samen Faktoren festzustellen. D e n n  e s  s c h e i n t ,  daI3 z u r  A u s -  
g e s t a l t u n g  e i n e r  h e f r i e d i g e n d e n  T h e o r i e  d e r  p h o t o c h e m i -  
s c h e n  V o r g i n g e  e s  z u n i i c h s t  n o c h  e i n e r  E r w e i t e r u n g  d e s  
e s p e r i m  e n  t el 1 e n  hl a t e  r i a l s  b e d a r f .  

Am haufigsten untersucht ist die klassische Reaktion der Photo- 
chemie, die Vereinigung des C h l o r k n a l l g a s e s  im Licht. Rei 
B u n s e n  nnd R o s c o e  und der Mebrzahl der nachfolgenden Autoren 
wird das System durch die Absorption des entstandenen Chlorwasser- 
stoffs in Wasser inhomogen gemacht, so daB die Vereinigung von 
M'asserstoff und Chlor quantitativ z u  Ende verlaufen mufi. Aber aucli 
i n  den Fallen, in welchen nicht fiir die Entfernung des entstnndeneri 
Chlorwasserstoffs durch Absorption in Wasser gesorgt war, ist div 
Frage nie aufgeworfen worden, ob in dem sich einstellenden Endzu- 
stand noch merkliche Mengen der Ausgangsgase vorhanden sind. 

Das gewohnliche BL)unkelgleichgewichtc des Chlorwasserstoffs 
liegt Ihnlich, wie in dem erwihnten Fall des Schwefeltrioxyds, prak- 
tisch bei quantitativer Salzsiiurebildung. Dieses Gleichgewicht IaBt 
sich o h  n e L i c h t herstellen, indem man als Katalysator K o h 1 e be- 
nntzt , welche auf das Wasserstoff-Chlor-Gemisch ebenso wirkt, wie 
Platin auf die Schmefeldioxyd-Sauerstoff-Mischung. 

Im Falle des Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Geniisches stellt sich i m 
L i c h t  ein neues Gleichgewicht ein. Man kann das so ausdriicken, 
dal!, das Licht, einerseits fahig ist,  die Vereinigung der Komponenten 
katalytisch zu beschleunigen , andererseits aber an deni im Dunkel- 

I )  Ztschr. f .  Elektrocheni. 13, 549 [1907]. 
kal. Chem. Arrhenius-Jubelband I1 [1909]. 

Vgl. auch Zeitschr. f.  physi- 



gleichgewicht befindlichen System eine Arbeit z u  leisten, namlich eine 
Gleichgewichtsverschiebung i n  Bichtuug der Koniponenten. 

Die GriiBe dieser Gleichgewichtsverschiebung ist abhangig von 
der Lichtstarke: In starkerem Licht ist die Ausbeute an SO3 aus 
SO, und 0 2  geringer und entsprechend die Zersetzung des SO3 
griiBer als in schwacherem. 

Bildet n u n  der Fall des Wasserstoff-Chlor-Gernisches ein Analogon 
zu diesern Fall, so ist auch hier z u  erwarten, dafi von den Ausgangs- 
gasen beim Gleichgewicht im Licht u m  so rnehr vorhanden seiii wird, 
je starker das einwirkende Licht ist, bezw. dafi voii Chlorwasserstoff- 
gas, wenn iiberhaupt rnerkliche klengen, dnnii jedenf:dls urn so rnehr 
zerlegt werden wird, je stiirker die Lichtquelle ist. Es  w u r d e  
a l s o  u n t e r s u c h t ,  o b  C h l o r w a s s e r s t o f f  i n  s t a r k e r n  L i c h t  i n  
W a s s e r s t o f f  u n d  C h l o r  z e r l e g t  w i r d .  

Als Lichtquelle diente fur die ersten Versuche das gewiihnliche 
Model1 einer Quecksilber- Quarzlanipe von H e  r a e  u s. Der nus ge- 
sclimolze~ern Kochsalz und Schwefelsaure entwickelte Chlorwassrr- 
stoff wurtle durch ein 20 crn langes und 0.5 cni weites Quarzrohr nu 
dern Lampenrohr in etwa 2 cni Entfernung ooriibergefuhrt. Das aus- 
tretende Gas wurde i n  eine Jodk:iliumliisung geleitet. 

Es war von vornherein klar, dnfi z u m  Gelingen der Versuche 
zwei VorsichtsrnaBregeln notwendig beachtet werden muliten. 

Die Gase diirfen nach der Belichtung im Quarzrolir nicfit detn 
Tageslicht ausgesetzt bleiben, da j a  hier - ini schwhcheren Licht - 
wieder die Vereinigung des etwn entstnndenen Wasserstoffs und Chlors 
stattfinden wiirde. Dns zur Ableitung der Gase an das Quarzrohr 
mgesetzte Glasrohr ist also gut - diirch Unihiillung oder Anstrich 
- zu verdunkeln. 

Es ist ferner Sorge z u  tragen, dafi der Chlorwasserstoff l u f t f r e i  
ist. Bei Anwesenheit yon Lrift bestelit die Moglichkeit, daB die dern 
D e a c o n -  Prozefi ent,sprechende Beaktion: 

stattfindet. 
Dan dieser Vorgaug durch Licht beschleunigt wird, ist bereits 

von T h i e l e ' )  bernerkt wortleu niid lionnte besthtigt werden. Die 
quantitative Untersuchung des Lichtgleichgewichtes dieses' Systems, 
dessen Dunkelgleichgewicht zriletzt yon V o g e l  v o n  P a l k e n s t e i n  2, 
untersucht worden ist, ist in  der Ausfuhrung begriffen. 

4 HCI + 0 2  = 2 1 I z  0 + 2 (312 

~ ~~ 

1) Diese Berichte 40, 4911 [1907]. 
Ztschr. f .  physiltal. Chcm. 59, 363 [1907]. 
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daB 

Der blolle Nachweis von Chlor in den austretenden Gasen laat  
noch die AiSglichkeit offen, daO nicht alle Luft entfernt war, und 
Chlor nach dem Deacon-ProzeB gebildet worden ist. Bewei- 

send ist dagegen der Nachweis ron W a s s e r s t o f f .  Stinimt dessen 
Meuge qiiantitativ mit derjenigen des Chlors uberein, SO ist zugleich 
erwiesen, daQ kein Chlor n a c h  dern Deacon-Prozel3 entstnnden ist, 
die Luft also geniigend entfernt war. Es wurde daher das nicht in 
der Jodkaliuniliisung absorbierte Gas in einem Explosionseudiorneter 
aufgefangen. E:s z e i g t e  s i c h  d a s  i i b e r r a s c h e n d e  R e s u l t a t ,  daO 
d i e  Z e r l e g u n g  d e s  C l i l o r w a s s e r s t o f f g a s e s  i m  L i c h t  s o  w e i t -  
g e h e n d  e r f o l g t ,  d a Q  b e r e i t s  n a c h  e i n e r  V i e r t e l s t u n d e  m e h -  
r e r e  (11/2-2) K u b i k z e n t i n i e t e r  W a s s e r s t o f f  a u f g e f a n g e n  u n d  
n a c h  H i n z u f i i g u n g  v o n  L u f t  e s p l o d i e r t  w e r d e n  k o n n t e n .  

Die Teniperatur des bestrahlten , striimendeii Gases betrug nicht 
vie1 iiber Zimmertemperatur. 

Die Rcaktion erfolgt merlilich nur im u l t r a v i o l e t t e n  Licht und 
zwar durch dasselbe Spektrnlbereich, welches fur die Bildung und 
Zersetzung des Schwefeltrioxyds das wirksanie ist. Als niimlich das 
voin Gas durchstromte Qnarzrohr durch eiu Glasrohr ron gleicben 
Dimensionen und gleicher Wandstiirlie ersetzt wurde, konnte keine 
Zerlegung des Clilorwasserstoffs niehr wahrgenomnien werden, und  
dasselbe war der Fall, als ein Rohr ails dem fiir Ultraviolett griilierer 
Wellenlangen diirchliissigen (vergl. dns Photogrxinm in der Ztschr. f. 
Elektrocheni. loc. cit:) Uviolglas wrwendet vrnrtle; die Reaktion er- 
folgt rrierklich n u r  in den voni Qunrz durchgelassenen \Velleulangen. 

Uni n u n  dns sicli einstellende Gleicligewicht cIuant,itativ zu nnter- 
suchen, haben wir die friilier (loc. cit.) beschriebene, vertikal stehende, 
eine allseitige, gleichmiifiige Restrahlung zulasseude Quarzlarnpe be- 
nutzt. In das in der JIitte der Lampe befindliche GefiiQ kani ein 
Quarzrohr von 2 cm lhirchmesser und 20 cni Liinge, au dessen Enden 
ca. 25 cm lange, diinne Quarzcapillxren angesetzt waren, die uach 
oben und unten aus dem Lampenraum herausragten und an  welche 
mittels Porzellankitts Glnsroliren angesetzt wurden. Das Chlorwasser- 
stoffgas wurde von unten eingeleitet, iu der Lampe bestrahlt und so- 
dann durch die obere, mit Asphaltlnck gesch warzte Capillare abge- 
fiibrt. In dem austretenden Gase wurden Chlorwasserstoff, Chlor und 
Wasserstoff bestimmt. Damit ein Anhalt uber den Grad der Zerset- 
zung gegeben ist, sei bemerkt, daB bei einer Lichtstarke, bei welcher die 
Konstante des Sch~efeltrioxyd-Gleichge\richts 
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bctrrig <entsprechentl einer Zersetzung von 35'/0 so3), die Iconstante 
Stir das Lichtgleichgewicht des Clilohrwasserstoffs 

war  (ectsprechend einer Zersetzung von 0.25°:o HCI). Uber die Er- 
gebnisse der qiiantitativen Untersuchung sol1 an anderer Stelle aus- 
fiihrlich bericbtet werden, ebenso iiber die Resultate: welche die an- 
deren Halogenwasserstoffe ergeben haben. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB der beschriebene Vorgang 
sich leicht und sicher i n  der Vorlesucg demonstrieren lHljt in Ergin- 
zung des bekannten Versuchs, in welchem die 1Virkung des L i c k  
in der entgegengesetzten Richtung durch Zertriimmerung einer mit 
Chlorknallgas gelullten Kugel gezeigt wird. Die Versuchsanordnung, 
z ~ i  der man einer gewohnlichen Quarzlampe und eines kleinen Quarz- 
rohres bedarf, ist die fur die qualitativen Verauche beschriebene. Alan 
leitet das luf  t f r e i e  Cblorwasserstoffgas durch das Quarzrohr an der 
Lampe voriiber und sodann durch das geschwiirzte, enge Glasrohr in 
eine Jodkaliurnlosnug Zuni Nacbweic des Cblors. Das austretende 
Gas fangt man in eineni in die Jodkaliurnlkung eintauchenden, selbst 
aber nnr mit Wasser gefullten kleinen Esplosionseudiometer auf, 
worin sich nach kurzer Zeit der Wasserstoff nachw-eisen IiiWt. 

G o t t i n g e n ,  Institut fur physikalische Chemie, Juli 1909. 

469. A. Ostrogovich: Einige Bemerkungen zu der Mittei- 

aliphatischer Ketone*. 
(Eingegangen am 14. August 190!).) 

Unter dieseni Titel hat Hr. Dr. 1'. H i i a c u  im 6. Hefte (S. 1052) 
der diesjahrigen Berichte seine im hiesigen chemischen Institut (Direktor 
Prof. Dr. C. I. I s t r a t i )  ausgefiihrten Untersuchungen veroffentlicht. 

D a  sich in dem fraglichen Artikel H i n c u s  nicht niir eine man- 
gelhafte Kenntnis der einschliigigen Literatur fiihlbar macht, sondern 
auch ein fundamentaler Pehler in der Bestimmnng der Acetylzahl 
der von ihni erhaltenen beiden Essigsiiureester besteht, so sei es mir 
erlaubt, die Aufmerksamkeit der Leser namentlich auf die fehlerhaften 
Analysen zu lenken. 

lung von Herrn Dr. V. Hbncu: nUber Tautomerie 

Hr. Dr. H j n c u  teilt folgende Analysenresultate mit: 
n Z u r  V e r s e i f u n g  w u r t l e n  0 . 3 6 4 0  g E s t e r  (CsHg0.C0.CH3) 

' ! a  S t n n d e  m i t  e i n e r  a l k o h o l i s c h e n  n / , o - K a l i l a u g e  gekocht .  




