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126. H. v. Warfenberg und F. A. Henglein: 
Die Dissoziation des Uhlore. (VorltLuflge Mitteilung.) 

[Physik.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Danzig.) 
(Eingegangen am 28. Februar 1922.) 

Will man die D i s s o z i a t i o n  von aggressiven Gasen, wie Chlor, 
a u s  der a n o m a l e s  D r u c k v e r m e h r u n g  b e i m  E r h i t z e n  bestim- 
men, was die sicherste Methode sein diirfte, so steht man vor der  
Unmiiglichkeit, ein GefiiSmaterial zu finden, das  dem Angriff bei den 
auch fiir kleine Dissoziationrgrade notwendigen sehr hohen Temperaturen 
standhiilt. ifberlegt man aber, da13 der Zerfall binfrerVer6indungen auch 
vom Gesamtdruck abhjingt, und zwar bei kleinen Dissoziationsgraden 
mit der Wurzel der  Druckabnahme zunimmt, eo darf man z. B. bei 

Atm., eine 1000-ma1 grobere 
Dissoziation erwarten, als bei I Atm. Veranschlagt man,  den bis- 
herigen Schatzungen entsprechend, die Dissoziationswsrme des  CIZ zu 
106000 cal,’), so ergibt eine Ueberschlagsrechnung, daS man schon 
bei bequem in Q u a r z g e f  %Sen erreichbaren Temperaturen betriicht- 
liche Dissoziationsgrade zu erwarten hat. 

Die Schwierigkeiten in der experimentellen Durchfiihrung dieses Gedan- 
kens bestanden darin, ein QuarzgefiiB auch boi 10 0 bei 10-8 mm Druck 
gasdicht zu erhalten und eine hineingelassene Ch i ormenge gasdicht abzu- 
sperren. Der Druck vermehrt sich beim liingeren Gliihen des evakuierten 
Quarzgefa8es im elektrischen Ofen fortwiihrend, wahrscheinlich durch Diffu- 
sion von HS aus dem unvermeidlichen HIO-Gehait der Ofenlutt, und das 
Chlor greift die fiblicheb Hahnschmiermittel spurenweise an, was bei dem 
kleinen Volumen von etwa 100 ccm sofort zu merken ist. Zur Vermeidung 
diescr Ubelstbde wurde die Quarzbirne mit einem herumgeechmolzenen 
Quarzmantel rersehen, der wiihrend der Versuche ununterbroche~ hocheva- 
kuiert murde. Die Birne ging in eine 2 mm weite Quancapillare fiber, an 
der ein Quarzfaden-Manometer nach H a b e r  und KerschbaumS) saB, sowie 
ein aut - 307 temperierter Quecksilberschliff , ron dem eiue Glascapillare zu 
&nor Volm er -Pumpe fihrte. 

Das C h l o r  wurde aus einem angeschmolzenen Glasrohr mit AuCla gang 
rein und trocken entwickelt. Nach Uberfiillung einer passenden Menge davon 
wurde die Glascapillaro abgeachmolzen. Dae Chlor konnte nunmehr nur 
ganz langsam durch den Glas-Quarzschliff zu dem kalten Quecksilber dee 
SchMfes diffundieren nnd dort ganz langsam reagieren. Eine Quarzcapillare 
lie8 sich ohne Gasentwicklung nicht abschmelzen. Nur auf diese Weise ge- 
lang es, einen cinmal eingestellten Chlordruck auch nach stundedangem Er- 
hitzen der Quarzbirne auf 9000 boim Abkiihlen unveriindert wieder zu er- 

mm Hg Chlordruck, d. h. rd. 

l) W. Norns t ,  Grnndlagen des neuen Wiirmesatzes (Halle 1918), S. 123. 
a) H a b e r  und K e r s c h b a u m ,  Z. El. Ch. 20, 296 [1914]. 
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halten. Das Fadenmanometer wurde mit einem Mikroskop beobachtet und 
mit einer Stoppnhr die Zeiten gemessen, in denen die durch Anklopren ent- 
standene Schwingungsamplitude urn die Halfte sank. Die Eichung erfolgte 
mit einem groSen Mac Leod wiederholt mit Lultfbllung. Fur andere Gase 
vom Molekulargewicht M wurde die von H a b e r  nnd K e r s c h b a u m  ein- 
gehend geprhfte Formel angewandt, welche die Fadendiimpfung als Funktion 
von 1 E darstellt. 

Das Fadenmanometer hat den Nachteil, dal3 es nur fiir ein gewisses 
Drnckintervall eine genhgende Empfindlicbkeit zeigt , so da13 bei dem von 
uns benutaten Exemplar die hohen Dissoziationsgrade mit geringerer Genanig- 
keit festgestellt werdeu konnten, als die niedereu, bei denen die Genauig- 
keit f 30/0 betrug. Die Quarzbirne lag mi t  Platinblech umhiillt und mit 
Asbest umstopft in einem Heraeus-Ofen. Die Temperatur wurde rnit sorg- 
faltig geeichtem Thermo-element dnrch Kompensation in einer L in d ec k-Schal- 
tung gemessen. Durch Verschieben eines zweiten Elementes lings der Birne 
wnrde der Temperaturabfall untersucht. Die Temperaturen Eind auf * 20 
sicher. 

Die Berechnung  d e s  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  x aus der Druck- 
vermehrung wird dadurch kompliziert, daB bei den hochverdiinnten 
Gasen die freie Wegliinge der Molekiile (ca. 10 cm) grod ist gegen 
den Durchmeeser der GefiiB und Manometer verbindendeu, kalt- 
warmen Capillare. Unter diesen Umstiinden stellt sich nach K n u d s e n  
ein dauernder Druckunterschied zwischen dem To0 kalten Manometer- 
mum und dem TO heiden GefiiS ein, indem der wahre Druck pa im  
GefiiB pm VT/To ma1 groBer ist, ale im Manometer, wo er zu pl 
gemessen wird. 1st V das erbitz'te Volumen (hier 98.6 ccm) und v 
das Volumen des schiidlichen Raumes (hier 4.0 ccm), so gilt fur x: 

~ 

Bevor mit den C; hlormessungen begonnen wurde, wurde die Disaoziatiotion 
vim B r o m  beatimmt, iiber welche genane Messunpen von Bodenstein ' )  
bei Atmosphrlrendruck vorliegen. In der folgenden Tabelle sind die bei den 
kleinen Drucken pa (in 10-3 mm) gemessenen Diseoziationsgrade verglichen 
mit den aus der Bodensteinschen Formel fiir diese Drncke berechneten, 
Der Znsammen$ang von Gesamtdruek P und Dissoziationsgrad wird dar- 
gestellt durcb die Beziehung: 

K,= - 4x9 .p. 
l-x2 

T abs. 
833 
834 
833 
880 
883 
928 
1003 
1003 

P3 x O/o beob. x O/O ber. 
3.25 10.3 9.9 
1.85 11.3 12.9 
3.30 10.9 11.1 
7.00 10.6 15.1 
5.65 23.5 16.5 
8.45 25.5 24.7 
7.50 49 3 61.0 
6.05 78.4 65.0 

1) Bodensteid,  2. El. Ch. 2$, 327 [1916]. 
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Die beiden leteten Spalten xeigen eine gentigende Ubereinatimmung und 
illustrieren zugleich den EinfluS der Druckverminderuug durch die trotz der 
niedrigen Temperatur hohen Dissoxiationsgrade. 

Die Beobachtungen an Chlor  gibt folgende Tabelle wieder, in 
der zur Beurteilung der Mebgenauigkeit die *Halbwertszeiten. des 
Manometers t in Sek. in  einer Spalte mitangegeben sind. Dem kalten 
Zustand bei TO = 2900 entspricht der Druck PO, dem heiben bei T 
der wahre Druck in der Birne p,. 

PJ Pa 
10-3mm 10-Smm 

1.05 
0.67 
1.15 
1.15 
1 45 
1.15 
115 
I .25 
1.45 
1.00 
1.90 
1.15 
1.25 
1 .oo 
1.90 

4.00 
2.60 
4.15 
4.50 
5.60 
5.10 
5.70 
5.70 
6.40 
5 20 

1 1.60 
7.00 
7.75 
5.90 

12.20 

t 
Sek. 

58.0 
77 0 
57.5 
52.5 
45.5 
49.0 
45.0 
45 5 
38.5 
49.5 
26.0 
39.5 
37.0 
45 0 
25.0 

T 
abs. 

985 
987 
988 

1005 
1008 
1023 
1049 
1050 
1076 
1075 
1126 
1127 
1127 
1128 
1151 

x 010 

beob. 

16.0 
18.2 
12.3 
19.5 
17.5 
34.8 
49.6 
33.3 
43.2 
48.9 
72.2 
70.0 
73 0 
63.6 
76.7 

x 010 

ber. 

I4 8 
18 3 
14.5 
19.7 
17.8 
24.4 
35 6 
35.6 
46.7 
,50.6 
64.4 
73.4 
71.6 
76 3 
75.7 

- 6.35 

- 6.02 

- 5.77 
- 5.40 

-5.03 

-4.37 

-4.08 

Nach den Messungen wurden die log Kp berechnet, als Funktion 
der zugehiirigen T graphisch aufgetragen, ausgeglichen und aua diesen 
ausgeglichenen I(, die x fur die beobachteten Temperaturen zuriick- 
berechnet und in die Tabelle a h  Xber. eingesetzt. 

Die log Kp wurden in die Isochore eiogesetzt, wobei far die 
Dissoziationswtrme des Clg resultierte in cal.: 

Qp (1000-1150) = 7 1 800. 
Beriicksichtigt man, daf3 durch die Dif€erenz der Molekularwkrrnen 

Ton Clr und C1 sich dieser Wert fiir T = 0 urn rd. 2000 cal. ver- 
ringert nsch den Daten von Nernst l )  fiir die Molekularwiirme von 
(315, so kann man aach Analogie der Bodensteinschen Gleichun- 
gen2) fiir Brom und Jod die Resultate fiir Chlor an& gut darstellen 
'durch die Niiherungegkeichuug: 

70000 log Kp iitm. = - XT + 1.76 log T - 4.09 * lo-' T 
+ 4.726 ; 10'* Ta + 4.28. 

1) Nernst, Grundlagen des neuen W&rm~theorems (Halle 1918), S. 60. 
9 Bodenstein,  1. c. S. 337. 
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Bei der noch keineswegs geniigenden Kenntnis der Molekular- 
wiirme von Ch sind genauere Berechnungen vorerst untunlich. 

Mit GewiSheit folgt jedenfalls aus den Dissoziationsbestimmungsn, 
dalj die Dlssoziationswiirme ganz wesentlich kleiner ist als 106000 
und Eiir T = 0 bei 70000 cal. liegt. 

Die 60 gewonnene Dissoziationswarme deu Cls ermciglicht jetzt auch die 
JO wichtige Elektronen-Affinit i t  des  C h l o r s  einigermal3en genan zu be- 
rechnen, d. h. die Wiirmetooung Cl + 8 = C1’ + Ecp 

Aus IIp + C1= 2HC1+ 44 
I& a 2H-90  
C11= 2C1-70 
H + CI’ = HCI + 331 1) 

H+3 = H + 3 1 0 1 )  

Cl + 3 = C1’ + E, 
folgt 

Ec, = 4412 + 9012 + 70/2 - 331 + 310 = 81 Cal, 

EBr = 73 und E, = 66a). 
w;ihrcnd gilt 

Dieeer Wert von E, paBt also entschieden L h w r  in die Iteihe, als die 
Libher auf 100 his 119 geschiitzten. 

Bei der Untersuchung staoden uns, wie auch hier mit Dank er- 
wiihnt sei, Mittel der No tgemeinscha f t  d e r  D e u t a c h e n  W i s s e n -  
scha f t en  zur Vertiigung. 

126. Gustav Heller und Walter Benade: 
Ober die Natur der Isatoide. 

illitteilung aas d. Labor. fiir angew. Chemie n. Pharmazie d. Univ. Leiprig.] 
(Eingegangen am 27. Pebruar 1922.) 

Vor einiger Zeit hat A. H a n t z a c h a )  Stellung zu den Versuchen 
von G. H e l l e r  iiber neue Ieomerien in der Isatin-Reihe genomrdes, 
worauf bereits erwidert wordeu ist 3; dabei wurde echon erwiibnt, 
daB eine Untersuchung mit W a l t e r  B e n a d e  im Gange eei uber die 
I sa to ide ,  welche H a n t z s c h  n i ck  entsprechend den analytiechen 
Daten von B a e y e r  und Oekonomides5)  ale Verbindungen von 

1) P. Knipping, Ztschr. f.  Phys. 7, 337 [1921]. 
2) P. K n i p p i n g ,  1. c., umgerechnet fur eine Dissoziationswiirme von He 

3, B. 54, 1231; 64, 1257 [1921]. 
5) B. 15, 2094 [188?]. 

von 90, anstatt 80. 
+] B. 54, 2214 [19&1]. 


