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Uber dis Einwirkung der stillen slektrisehen 
Entladung auf Chlor 

VOrl 

Franz Russ,  

Aus dem chemiseherl  Laborator ium des k.k. Techno log i schen  Gewerbemuseums  

ia Wien. 

(Mit 5 Textfiguren,) 

(Vorge leg t  in der  8 i t z u n g  am 2. MRrz 1905.) 

Im Jahre 1902 hat K e l l n e r  1 die Mitteilung gemacht, dab 
Brom, der stillen Entladung hochgespannter StrSme (Tesla- 
strSme) ausgesetzt, eine bleibende Ver~nderung erleidet. Hier 
finder sich auch die Angabe, daft Chlor, denselben Bedingungen 
unterworfen, Eigenschaften annimmt, die dem gewShnlichen 
Chlorgas abgehen. So soll entladenes Chlor auf im Dunkeln 
befindliche Essigs~ure unter Bildung von Chloressigs~uren 
reagieren, eine Reaktion, welche sonst nur unter dem EinfiuB 
des direkten Sonnenlichtes stattfindet. Schon viele Jahre frflher 
hat K e l l n e r  ein Patent ~ genommen, welches eine ErhShung 
der bleichenden Wirkung des Chlors durch vorhergehende 
Entladung desselben zum Zwecke hat, und P a r a m o r e s  3 
hat einen dazu passenden Apparat konstruiert. Hingegen gibt 
Ve rnon  ~ an, dab stille elektrische Entladung weder Chlor 
noch ein Gemenge yon Chlor- und Bromdampf ver~indern. In 
j/ingster Zeit ist die Ver~inderung, wetche Chlorgas durch die 
stille elektrische Entladung erf/ihrt, gelegentlich der Einwirkung 

Z. for Elektrochemie,  VIII, 500. Vergl. ferner Wiener  Anz.,  12, 15. Mai. 

2 E.P.  22438 vom 2a. Dezember  1891 ; D. R. P. 67980 vom 5. Februar  1892. 
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des Lichtes auf die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor 
dutch Me l lo r  1 beobachtet worden, welcher fand, daft solches 

Chlor, welches vor der Vermischung mit Wasserstoff entladen 
wird, eine kfirzere Induktionsperiode zeigt als gew6hnliches 

Chlor. 
Ich habe die Angaben von K e l l n e r  fiber die Ver/inderung 

des Chlors durch stille elektrische Entladung unter ge/inderten 
Bedingungen nachgeprfift. 

Die vorliegende Arbeit schliel3t sich an Versuche /thnlicher 

Richtung an, die ich im Vorjahre gemeinsam mit den Herren 
Doktoren M a r g u l i e s  begonnen habe, deren Weiterffihrung 
aber eingetretener Schwierigkeiten wegen verschoben werden 

muI3te. 
Bei der vorliegenden Arbeit handelte es sich zuntichst um 

die Entscheidung der Frage, ob Chlor dutch die stille elek- 
trische Entladung ver/indert wird. Um eine eventuelle Ver- 
~tnderung mel3bar zu verfolgen, bediente ich mich des Benzols 
sis Pr~ifsubstanz. Es ist bekannt, dab Chlor auf im Dunkeln 

befindliches Benzol in sehr geringem Marie einwirkt und daf3 
diese Reaktion meBbar nur unter dem Einflul3 des Lichtes 

stattfindet. Entladenes Chlor reagiert, wie Vorversuche zeigten, 
auf im Dunkeln befindliches Benzol unter Bildung yon Chlorie- 
rungsprodukten, haupts/ichlich Benzolhexachlorid. Dutch Ver- 
dunsten der Benzoll6sung bei gew6hnliche!" Temperatur 

konnten die Produkte in fester und somit w~tgbarer Form 
erhalten werden. In der vorliegenden Arbeit sind ausschliel3- 

lich Versuche angeffihrt, bei denen Benzol als Prfifsubstanz 

diente. 
Ffir die Erzeugung der stillen elektrischen Entladung sah 

ich von TeslastrSmen ab und verwendete hochgespannte Str6me 
sehr kleiner Periode. 

Die Versuchsanordnung. 

Die Versnchsanordnung setzt sich aus einer chemisehen 

und einer elektrischen zusammen. 

1 Proceed. Ch. Soo., 20, 140 und 196; C.B., 1904, II, 290 und 1905, 
I, 206. 
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Die chemische Versuehsanordnung  bezweckte  ein kon- 
tinuierliches Durchstreichen des Chlors durch den Apparat ftir 
stille elektrische Ent ladung und die Einwirkung des ent ladenen 

Chlors auf Benzol. 
Das C h l o r  wurde  aus Kal iumpermanganat  und SalzsS.ure 

nach der Vorschrift  von G r a e b e  1 entwiekelt  und zun~chst  
durCh V(asser, dann dureh konzentr ier te  Schwefelsg.ure geleitet. 
An die mit Schwefels/iure geffillte Waschf lasche  war  ein Rohr 
angeschmolzen,  welches zur eventuellen Aufnahme yon Phos- 

phorpentoxyd  diente. 
Das B e n z o l  war  zweifach destilliertes Kahlbaum'sches  

,,thiophenfreies Benzol<<. 
Der A p p a r a t  f f t r  s t i l l e  e l e k t r i s c h e  E n t l a d u n g  hatte 

die beis tehende Form, welche sieh nach einer Reihe von Ver- 
suehen, welche such an anderen Stoffen sis am Chlor durch- 
geftihrt wurden,  als die zweckmg.fiigste erwies (Fig. 1). Die 

kleine Kugel a yon zirka I 0 c m  a Inhalt gestat tete das An- 
sammeln yon fitissigea Produkten,  die bei einer Ent ladung 

auftreten kSnnen, oder such  alas Einfffllen yon anderen Stoffen, 
deren Dampf allein oder gemeinsam mit anderen Gasen ent- 

laden werden soi l  Es ist irn allgemeinen zweckm~13ig, das Gas 
yon unten ein- und oben austreten zu iassen, um eine gleich- 
mg.f3ige FtilIung des Gef~f3es durchzufi ihren.  Diese Art der 

Gasleitung war  schon deshalb notwendig,  well bei den vor- 
I iegenden Versuchen  das Chlor kontinuierlich durch das GefS.fi 
strich. Das Gaszuff thrungsrohr  gestat tet  ferner eine Ktihlung 

des Gases. Bei den hochgespannten  Str6men, mit welchen hier 
gearbeitet  wurde, erschien es notwendig,  das inhere Rohr i 
stark nach aufien zu verl~ngern, um ein Uberspringen der 

Funken  zwischen dem inneren Lei tungsdrahte  und der ~iuf3eren 
fltissigen Belegung zu vermeiden. Sowohl  das Gaszuff~hrungs- 

als das Gasablei tungsrohr  waren mit Schliffen versehen,  um 
eine Verbindung mit den anschlieBenden Apparaten zu erm6g- 

lichen. Ftir die Versuche wurden Gef~il3e mit verschiedener  
innerer Wei te  genommen,  um die Abh~ngigkeit  zwischen der 
Aktivit~it und der Gr613e des Die!ektrikums zu untersuchen.  

1 Berichte, f902, 43. 
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Einwirkung der stiilen Entladung auf Chlor. 631 

Aul~erdem stand ein Entladungsgef~f~ aus Quarzglas  zur Ver- 
ftigung, welches in denseIben Dimensionen gearbeitet  war wie 
das am gtinstigsten wirkende Glasgef~if~. Das Quarzgef~f~ war 

yon der Firma H e r a e u s  nach meinen Angaben gefertigt. Die 
Glasgef~il3e waren  aus Thtir inger  Ger~teglas hergestellt.  Die 
Dicke der RShren des Glas- als such des Quarzgef~ii~es betrug 
zirka 1 ~ m .  

Um bei den folgenden Versuchen nicht jedes einzelne 

Gefgfi zu  beschreiben,  gebe ich eine Tabel le ,  in welcher  
die Dimensionen der bei den Versuchen benti tzten Gefgf~e 
zusammengeste l l t  sind (Tabeile 1). 

Als innere und ~iuf~ere Belegung verwendete  ich verd~innte 
Schwefels~iure, die durch einige Stticke Eis gekiihlt war. Bei 
Anwendung  tieferer Tempera tu r  erschien es notwendig, das 

innere Glasrohr zu versilbern, w~ihrend als Belegung ftir das 
~iul3ere ein dicht anl iegender Kupferdraht  diente. 

Die allgemeine Versuchsanordnung  ergibt sich aus Fig. 2. 
1 ist der Chlorentwicklungsapparat ,  2 und 3 die mit Wasse r  

respektive Schwefels/ iure geftillten Waschflaschen,  4 alas Rohr 

fCtr die Aufnahme des Phosphorpentoxydes ,  5 der Apparat fCtr 
die stille elektrische Entladung,  den ich sp/iter kurz als ,,Ent- 

ladungsgef/il3<< bezeichne,  6 ein Stativ, welches aus einem 
umgebogenen  dicken Glasstabe bestand, an welchem zwei 

aus Hartgummi gefertigte Ringe, die zur Vermitt lung der Strom- 
zufuhr  yon der Funkens t recke  zum Entladungsgef/ ig dienten, 
sich bewegen konnten;  7 ist ein kleiner Apparat, weleher zur  

Aufnahme des Benzols diente, das sich in dem ers ten  Schenkel  
desselben befand. Es wurden  jeweils 8 cm a eingeftillt. In dem 
zweiten Schenkel  und {n dem sich daran anschliel3enden 
U-Rohre kondensier te  sich das Benzol. Der Apparat, welcher  

das Benzol aufnahm, war  in e i n e - r o t  gef/irbte Fltissigkeit 
getaucht,  welche den Zutrit t  chemisch wirksamer  Strahlen 
verhinderte. An das U-Rohr war  noch ein Blasenz/ihler an- 

geschaltet .  Von h ie r -aus  ging das t iberschtissige Chlor durch 
einen mit Kalk und Kohle geftillten Turm,  welcher  mit einer 
Saugpumpe  in Verbindung stand. Bei a war  ein Glashahn und 
vor  demselben ein Rohr mit Hahn  angeschmolzen,  welch 
Ietzteres in direkter Verbindung mit der Purnpe stand. Es war 
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Einwirkung der stiilen Entladung auf Chlor. 633 

dadurch leicht, den Chlorstrom, wenn notwendig,  statt durch 
die Apparatur  direkt zur Pumpe zu leiten. Bei dieser Anordnung  

waren die einzelnen Glasteile verschmolzen,  respektive dutch 
Schliffe miteinander verbunden.  Nut  wenn  an Stelle der Glas: 
gef~tl3e das Quarzgef~il3 bentitzt  wurde, muI3te dieses mit den 
anschliel3enden Apparaten verkittet  werden. Als Kitt ben•tzte 

ich einen Asphaltkitt. 
Die elektrische Versuchsanordnung  bezweckte  die Er- 

zeugung  verhg, ltnism/~13ig hochgespannter  Wechsels t r6me sehr 
kleiner Perioden. Es stand mir fiir die Versuche ein Induktor  
zur Verftigung, dessen Maximalschlagweite 4 0 c m  betrug. 
Derselbe hatte eine Prim~irentwieklung yon vier Lagen Draht yon 

je 200 Windungen.  Die Gesamtwindungszahl  der Sekund~ir- 
spule betrug zirka 70000. Als Unterbrecher  ftir diesen Induktor  
bentitzte ich einen Wehnel tunterbrecher .  Die Prim/irspannung 

betrug 110 Volt. Durch den Sekund/trstrom wurden  zwei 
Leydenerf laschen geladen, von denen jede einen Durchmesser  

von 16 c m  und eine H6he  der belegten Fl~ichen von 17"5 c m  

aufwies. Von den Leydenerf laschen ging der Strom zu einer 

verstellbaren Funkenst recke.  In der Mehrzahl der F~ille war  
der Apparat ftir die stille elektrische Ent ladung parallel zur 

Funkens t recke  geschaltet. Bei dieser Arbeit kamen die folgenden 
Schal tungen in Betracht:  

s 

F 

m "  I i 

s 

( 

S 

VV A/W VV   

k 

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 5. 

Es bedeutet  S die Sekund/trspule des Induktors,  L 1 und s 3 
die Leydenerf laschen,  F die Funkenstrecke,  E das Entladungs-  
gef~13. 
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Die Funkenstrecke war bei den Versuchen so gestellt, dal3 
eben kein Funkentibergang an derselben stattfand, da sich 
zeigte, dab oszillierende Entladung keine nennenswerte Wirkung 
austibt. 

Der Wehneltunterbrecher verlangte, um normal ,>anzu- 
sprechen% 2 Ampere. Dann war bei Schaitung Fig. 3 und 4 ein 
Funkentibergang in den mit Chlor geftiliten EntladungsgefS.13en 
nicht zu vermeiden. Es wurden daher nur wenige Versuche 
mit dieser Schaltung durchgeftihrt, bei denen dann der Unter- 
brecher infolge der geringen Prim~trstromst/irke (unter 1 Ampgre) 
,,fief<< ansprach. 

Um aber trotzdem mit 2 Amp6re so arbeiten zu kannen, 
dab der Unterbrecher normal anspricht und keine Funken 
im EntladungsgefS.13 auftreten kSnnen, wurde Schaltung Fig. 5 
angewandt, die eine Verminderung der Elektrizit~ttsmenge 
bezweckt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

a) Die Bildung yon aktivem Chlor. 

Um die bei dieser Versuchsanordnung unter verschiedenen 
g.ut3eren Bedingungen erhaltenen Mengen aktiven Chlors mit- 
einander zu vergleichen, wgre es notwendig gewesen, jeweils 
gleiche Volumini Chlor in gleichen Zeiten zu entladen. Um 
eine Mehrwirkung entladenen Chlors gegentiber gewShnlichem 
Chlor messend zu verfolgen, erschien es notwendig, mindestens 
500 cm s Chlor in einer Stunde der Wirkung der stillen elek- 
trischen Entladung ausgusetzen. Es h~itten daher vielfach 
grSl3ere Mengen Chlorgas aufbewahrt werden mf~ssen. Um die 
hiebei auffretenden Schwierigkeiten zu umgehen, zog ich es 
vor, eine gleichm/il3ige Entwicklung yon Chlor herbeizuftihren 
und das sich kontinuierlich entwickelnde Gas eine Stunde Iang 
der Ent!adung auszusetzen und auf Benzol einwirken zu 
lassen. Dat3 diese Methode ftir den vorliegenden Zweck 
brauchbar war, ergab sich aus vier Bestimmungen, in denen 
jeweils eine Stunde lang Chlor in am Schlusse der Apparatur 
befindliches Jodkalium geleitet wurde. Das ausgeschiedene 
Jod wurde maf3analytisch bestimmt. 
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Die vier Versuche ergaben, daft dutch das Ent ladungs-  

gefiil3 in einer Stunde je 1"81, 1 '82,  1"85, 1 ' 7 8 g  Chlor gingen. 
Das macht  im Mittel 1 ' 8 1 g  oder  571 c m  3 Chlor bei 0 ~ und 

760 m m  pro Stunde. 
ZunS.chst wurde  d u t c h  die in Fig. 2 gekennze ichne te  Ver- 

suchsano rdnung  Chlor durchgelei tet  und auf  im Dunkeln befind- 

liches Benzol e inwirken gelassen; um die in einer Stunde 

gebildeten Mengen yon Benzolchloriden bei den im Labora-  

tor ium her rschenden Lichtverh~iltnissen kennen zu iernen. Es  

ergab sich hiebei, daft die in einer Stunde bei den verschie-  

denen Lichtverh~iltnissen gebildete Menge durchschnit t l ich 

0"0007 g betrug. 
Wurde  das Chlorgas abet', bevor  es auf  das  im Dunkeln 

befindliche Benzol e inwirken konnte,  der stillen elektr ischen 

Ent tadung b ei 0 ~ unterzogen,  so war  die Menge der in derselben 

Zeit gebildeten Chlor ierungsprodukte  eine wei taus  grSf3ere und 

bet rug im Durchschni t te  0 ' 0 4 5 g ' .  Die Versuche  wurden  mit 

verschiedener  Schal tung durchgeffihrt;  die Resultate derselben 

sind in der folgenden Tabe l le  zusammengefa~t .  

T a b e l l e  2. 

Erhalten 
Versuch- Gefiil3- I S in 
nummer hummer Gramm 

2 !0"5bis0 '7 1 

332 i~0"6} 2 ~' 0'7 332 
0'05 

0'05 

0 "04 

0'04 

Es bedeutet  I die Prim~irstromst/irke in Ampere,  S die 

angewand te  Schal tung,  wobei  in 1 das Entladungsgef~i~ mit 
der Funkens t recke  hintereinander ,  in 2, 3 und 4 dasselbe 

parallel zur Funkens t recke  geschal te t  war.  Es wurde  durch- 

wegs  bei 0 ~ entladen. Die Dauer  eines jeden Versuches  betrug 

eine Stunde. 
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In der letzten Spalte der Tabelle sind die jeweils in einer 
Stunde erhaltenen Mengen Benzolchloride angeftihrt. Die Be- 
stimmung geschah derart, daft die Benzoll/Ssung, welche noch 
Chlor geI6st enthielt, unter Abschlul3 yon Licht bei gew6hn- 
ticher Temperatur verdunsten gelassen wurde. Die trockenen 
Produkte wurden einer direkten W/igung unterzogen. Das durch 
die Einwirkung des entladehen Chlors auf im Dunkeln befind- 
liches Benzol erhaltene Produkt ist zum allergr/513ten Teile 
Benzolhexachlorid. DaB auch Substitutionsprodukte gebildet 
wurden, konnte erst nachgewiesen werden, als gr6t3ere Mengen 
Substanz zur Verffigung standen. Das Benzolhexachlorid 
wurde einerseits dutch den Schmelzpunkt, andrerseits durch 
Kochen mit alkoholischer Natronlauge und Riicktitrieren der 
tiberschtissigen Lauge mit Salzs/iure bestimmt. 

Aus den oben angef~hrten Versuchen ergibt sich zun/ichst, 
dab Chlor, der stillen elektrischen Entladung ausgesetzt, aktiv 
wird und seine Aktivit/it auch aut3erhalb des Entladungs- 
gef/il3es beh/ilt. Der Grad der Aktivit/it ist yon der Art der 
Schaltung unabh~.ngig. 

Es 1M3t sieh ann/i.hernd der Gehalt des entladenen Chlors 
an aktivem Chlor berechnen. In der Annahme, daft das gesamte 
aktive Chlor sich an das Benzol addiert und das erhaltene 
Produkt nur Benzolhexachlorid ist, wtirden zur BiIdung yon 
0"045g  Benzolhexachlorid 0"0329g Chlor erforderlich sein. 
Der entladene Anteil des Chlors betrug zirka 1'81 g, so dal3 
der Prozentgehalt des entladenen Chlors an aktivem Chlor 
sich ann/ihernd zu 1"8% ergibt. 

Die Erforschung der elektrischen Bedingungen, unter 
denen sich bei der gegebenen Versuchsanordnung aktives 
Chlor bildet, stiel3 anfangs attf groBe Schwierigkeiten. Die 
Bedingungen sind am giinstigsten, wenn im Entladungsraum 
keinerlei Liehterscheinung wahrnehmbar ist. Versucht man 
abet unter jenen Stromverhg.[tnissen zu arbeiten, bei denen 
das mit Luft geffillte Entladungsgef/il3 die Erscheinung der 
Glimmentladung gibt, so ist beim Durchstreichen yon Chlorgas 
das Auftreten gKinlich gef~irbter Funken  wahrnehmbar, welche 
jede Bildung aktiven Chlors verhindern. 
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b) Die Verminderung der Aktivitiit ent ladenen Chlors. 

Die durch die Entladung herbeigeftihrte Aktivit/it des 
Chlors konnte in einer Reihe yon Versuchen nicht, beziehungs- 
weise nur in geringem Maf3e wahrgenommen werden. 

1. Einflul3 der  T e m p e r a t u r .  Eine Verminderung der 
Aktivit~t wurde stets beobachtet, wenn bei Zimmertemperatur 
statt bei 0 ~ entladen wurde. Diese Erscheinung war auch dann 

zu bemerken, wenn sich in der Kugel des Entladungsgeftif~es 
fltissiges Chlor befand, der eigentliche Entladungsraum abet 
nicht gektihlt war. 

So erhielt man bei Anwendang des Gef/il3es Nr. 3 0" 0045 g, 
als bei Zimmertemperatur entladen wurde, und 0"014 g, als sich 

in der Kugel fliissiges Chlor befand, der eigemliche Entladungs- 
raum abet nicht weiter gektihlt wurde. 

2. E in f luB  der  P r i m ~ r s t r o m s t / i r k e .  EineVerminderung 

der Aktivit~it trat in allen jenen F~illen ein, in welchen die 
prim~ire Stromst~irke einen jeweils yon der Schaltung abh~in- 
gigen Wert tiberschritt. Die Glimmentladung ging hiebei in 

einen Funkenregen fiber, welcher eventuell gebildetes aktives 
Chlor infolge der Temperaturerh/Shung wieder zerst~Srte. Wie 
sp~itere Versuche ergaben, wird tats~ichlich aktives Chlor durch 
h/Shere Temperatur inaktiv. 

3. Einflul3 de r  T r o c k n u n g .  Der Grad der Reaktions- 
f~ihigkeit des entladenen Chlors ist ferner yon der Art der 
Trocknung abh/ingig, derart, dab bereits ein Durchslreiehen 

des Gases durch eine h/3here Schichte Schwefels/iure gentigt, 
die Aktivit~t zu vermindern, was in noch st/irkerem Marie bei 
der Trocknung des Chlors durch Phosphorpentoxyd der Fall ist. 

Wird das durch Wasser geleitete Chlor durch eine 1 c m  

hohe Schichte Schwefels/iure geleitet, dann entladen und auf 
Benzol einwirken gelassen, so bilden sich durchschnittlich 

0"045 g Chlorierungsprodukte in einer Stunde. Bei einer 9 c m  

hohen Schwefels/iureschichte bildeten sich in einer Stunde 

0 '0022g ,  als bei diffusem Tageslicht, und 0"0030g,  als bei 
Auerlicht entladen wurde. Bei der Phosphorpentoxydtrocknung 
erhielt man im ersten Falle 0"0014, im letzteren 0"0021 g. Es 
hat den Anschein, als ob der Grad der Aktivit~it durch die 
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Phosphorpentoxydtrocknung um ein Drittel gegentiber der 
Sehwefels/turetrocknung vermindert wird. Aus  diesen Ver- 
suchen ergibt sich zung.chst, daft ein gewisser Feuchtigkeits- 
gehalt die Bildung aktiven Chlors begfinstigt, beziehungsweise, 
dab der Grad der Aktivitiit yon dem Feuchtigkeitsgehalt ab- 
h/ingig ist. 

Die ErhShung der Aktivit~it des Chlors durch die Gegenwart 
geringer Mengen Feuchtigkeit bei der Entladung steht in voll- 
kommener Analogie mit der Eigenschaft belichteten Chlors, bei 
welchem die Gegenwart yon Feuchtigkeit die Aktivit/it gegen- 
fiber Wasserstoff erhSht. Auf diesen Umstand wurde yon ver- 
schiedener Seite hingewiesen, wie z. B. neuerdings dutch 
Mellor ,  1 G a u t i e r  und H61ier, 2 B e v a n  a etc. 

4. Einflul3 de r  B e l i c h t u n g .  Eine Verminderung der 
Aktivit/it entladenen Chlors konnte ferner in einer Reihe yon 
Versuchen beobachtet werden, welche anscheinend unter jenen 
Bedingungen ausgeffihrt wurden, bei denen man aktives Chlor 
erhielt. Gemeinsam war all diesen Versuchen, dab das ultra- 
violette Licht das Entladungsgef/il3 nicht traf. War bei den 
bisherigen Versuchen das Enttadungsgef/il3 yon eipem dfinn- 
wandigen Becherglas (unter I m m  Wandstttrke) umgeben, 
welches zur Aufnahme der verdfinnten SchwefelsS.ure diente, 
so war in jenen Fgllen, in welchen keine Mehrwirkung des 
entladenen Chlors beobachtet wurde, das Entladungsgef/il3 yon 
einem dickwandigen, 3 bis 4 m m  starken Glasgefiil3 umhfillt. Ein 
solches Glas ltil3t aber ultraviolette Strahlen in nur geringemMai3e 
durch. Es konnte ferner eine Mehrwirkung nicht beobachtet 
werden, wenn das Entladungsgef/if3 mit Metallbelegung ver- 
sehen war, urn eine Entladung bei tiefen Temperaturen zu 
ermSglichen. Bei Ietzteren h/itte man doch eine erhShte Mehr- 
wirkung des Chlors erwarten kSnnen. Diese Mehrwirkung blieb 
auch aus, wenn das Entladungsgef~il3 mit einer Eisk/ilte- 
mischung umgeben war und die Metallbelegungen durch dicht 
am Glase sitzende Kupferspiralen ersetzt waren, die so lagen, 
daft Licht in den Entladungsraum treten konnte. 

1 C. B., 1904, I, 1057. 
C. r., 124, 1267 (1897). 

3 Proc. Royal Soz. London, f2, 5 (i903). 
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Die folgende Tabelte zeigt die Verminderung der Aktivit/it 
bei den angeffthrten Versuchen. Bei allen war Gef~if3 Nr. 3, 
I ~ 2 Ampere und Schaltung 3 in Anwendung. Die Dauer der 
Entladung betrug je eine Stunde, so dal3 die erhaltenen Werte 

mit ciem Normalwert yon 0 '045 g verglichen werden mtissen. 

T a b e l l e  3. 

Versuch-  
h u m m e r  

1 

2 

4 

Entladungsgef~.13 yon einem 8 1• starken Glas- 
gefg.i3 umgeben. T~--- 0 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Inhere Belegung Silber, iiul3ere Kupferspira!e. 
T ~  - - 6  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Innen versilbert, /iul3ere Belegung Stanniol. 
T ~  ~ 1 0  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Erhalten 
~l Gramm 

0"010 

0-011 

0 ' 010  

0 0 0 7  

Die geringe Differenz zwischen 3 und 4 erkl~irt sich, weil 
bei Versuch 4 die Trocknung gr/SBer war als bei 3. 

Die Vermutung, daft die Gegenwart ultravioletter Strahlen 
ftir die Bildung aktiven Chlors notwendig ist, ftihrte reich zu 
dem Versuche, die Entladung bei Abschlul3 yon Licht, also in 

einer Dunkelkammer vorzunehmen. Die Dunkelkammer wurde 
aus Holz lichtdicht gefertigt und die ganze Apparatur, mit 
Ausnahme des Apparates ftir die Erzeugung des Chlors in 

dieselbe gestellt. Um das Entladungsgef/iB trotzclem beobachten 
zu kOnnen, wurden an den L~tngswgmden in der H0he des 
Entladungsgef~13es zwei aus starkem roten Glase gefertigte 
Fenster lichtdicht eingekittet. In der N/ihe des einen Fensters 
stand eine Gltihlampe. 

Zwei Versuche ergaben das ftbereinstimmende Resultat, 

dab dutch die Entladung bei 0 ~ nut 0"006gBenzoIchlor ide  
entstanden. 

Dieselbe geringe Menge konnte aber auch erha!ten werden, 
als Chlor, ohne entladen zu werden, eine Stunde dutch das 
in der Dunketkammer befindt[che Benzol strich. Ich habe reich 
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dann weiter iiberzeugt, daft nicht entladenes, abet belichtetes 

Chlor auf im Dunkeln befindliches Benzol einwirkend nut jene" 
Mengen Benzolchloride bildet, die auch entstehen, wenn das 
Chlor vorher nicht belichtet wurde. 

Eine ebenso geringe Menge bildete sich auch dann, "wenn 
die vorhergehende Belichtung des Chlors durch direktes Tages- 
licht in einem Quarzgef/ if le  durchgeftihrt wurde, welches 
bekanntlich fiir ultraviolette Strahlen durchl~issig ist. 

Die weitaus geringere Aktivit~it des im Dunkeln entladenen 

Chlors gegenflber solchem, das bei Gegenwart von Licht ent- 

laden wurde, l~il3t erkennen, da13 erst die Gegenwart beider 
Faktoren, der Entladung u n d des Lichtes, eine erh/3hte Aktivit/it 

bedingen. Die frtiheren Versuche machen es wahrscheinlich, 
daft es u/traviolette Strahlen sind, die die Aktivit~it erh/Shen. 

5. Der  E in f lu f l  des  D i e l e k t r i k u m s .  In einer Reihe yon 

Versuchen wurde ferner die Beziehung zwischen der Weite 
des Entladungsraumes und der pro Stunde gebildeten Menge 
aktiven Chlors untersucht. Zur Entscheidung dieser F'rage 
wurde durch jedes der drei Gef/il3e, von denen das erste eine 
Weite yon 2 bis 3 ~ ,  das zweite eine so!che yon 4 bis 5 ~f~ 

und das dritte eine solche yon 1 0 m ~  besafi, Chlor je eine 
Stunde durchgeleitet und entladen und die gebildeten Mengen 
Benzolchloride gemessen. Dieselben betrugen als Durchschnitt 

von je zwei flbereinstimmenden Versuchen: 0"034, 0"045, 
0 ' 02  g. Es ergibt sich demnach, wie zu erwarten war, dab bei 
gleichen elektrischen Bedingungen die Weite des Entladungs- 
raumes eine wesentliche Rolle bei der Aktivierung des Chlors 
spiett. Eine ~thnliche Abh~tngigkeit hat in anderen F~illen de 
H e m p t i n n e  beobachtet. 

c) Das Verhalten des aktiven Chlors. 

Es erschien von Interesse zu wissen, ob diese Aktivit/it 
des Chlors auch auf l~ngere Strecken erhalten bleibt. Die 
Prtifung geschah derart, dal3 das das Entladungsgeffifi ver- 
lassende Chlor durch eine 200 cm lange R~Shre geleitet wurde, 
um sodann auf im Dunkeln befindliches Benzol einzuwirken. 
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Ein 50 c~tt langer Anteil des Rohres befand sich in einem Ver- 
brennungsofen.  Durch diese Anordnung konnte auf einfache 
Art das Verh/~ltnis des ent ladenen Chlors sowohl bet gew6hn- 
licher Tempera tur  als auch beim Erhitzen geprtift werden. 

Es ergab sich zun~ichst, daft das entladene Chlor seine 
Aktivit/it auch auf lange Strecken bet gewShnlicher  Tempera tu r  

beh~ilt. Drei Versuche zeigten fibereinstimmend, daft die jeweils 
in ether Stunde erhaltenen Mengen yon Benzolchlorid 0"06, 
0"05, 0 ' 0 5  g betrugen. Dieselbe Menge wurde frfiher erhalten, 

als das Benzol direkt hinter dem Entladungsgef~il3 geschaItet  
war. Wird hingegen das entladene Chlor erhitzt, so verliert es 

seine Aktivit/it gegentiber Benzol. Es ergab sich dies aus zwei 
Versuchen,  die unter  denselben Versuchsbedingungen aus- 
geKihrt wurden, wobei Iediglieh der 50 cm betragende Anteil 

des Glasrohres auf  zirka 500 ~ erhitzt wurde. 
Bet 370 ~ bildeten sich noch 0"0074g,  nicht viel mehr 

als dutch die Einwirkung nicht ent ladenen Chlors auf  Benzol. 

Ich m6chte hier eines Patentes yon S i n d i n g - L a r s e n  ~ 
erw~ihnen, wonach dem durch Elektrolyse gewonnenen  Chlor 

seine Aktivit/it durch Erhitzen desselben auf 700 bis 800 ~ 

benommen werden soil. Es ist eine in den Kreisen der Technik  
bekannte  Erscheinung,  dai3 elektrolytisch gewonnenes  Chlor 
aktiver ist als das auf chemischem Wege  erhaltene und dem- 

zufolge zur  Chlorkalkfabrikation nicht genommen werden 
kann. ~ 

Ebenso verliert das entladene Chlor seine Aktivit/it, be- 
z iehungsweise wird dieselbe stark herabgedrfickt,  wenn das- 
selbe, bevor es auf Benzol einwirkt, durch Wasse r  geleitet 

wird. Da bildeten sich statt 0"0453" 0 " 0 i N  Benzolchloride. 
Diese Eigenschaft  des entladenen Chlors steht in vol lkommener  

Analogie mit der von P.V. B e v a n  3 beobachte ten Erscheinung 
des belichteten Chlors, das seine Eigenschaft ,  mit Wassers tof f  zu 
reagieren, verliert, wenn es vorher  dutch \Vasser  geleitet wird. 

1 D. R. P. 99767 vom 12. Ji~nner 1898. 
2 Vergl. auch die Diskussion tiber diesen Gegenstand auf der IX. Haupt- 

versammlung der Deutschen Burlsen-Gesel!schaft. Z. f. Eeh., 1902, 503. 
3 Proc. Royal Soc. London, 72, 5; C. B., 1903, II, 542. 
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d) Versuche mit einem Entladungsgefiig aus Quarzglas. 

Um einen weiteren Einblick in die Bedingungen zu er- 
hal ten,  welche der Bildung des aktiven Chlors zu Grunde 
liegen, wurde  eine Reihe yon Versuchen durchgeftihrt,  in denen 
an Stelle des aus Glas gefertigten Entladungsgef/ii3es ein 

solches aus Quarzglas beniitzt  wurde. In erster Linie wurden  
Gemenge yon Benzoldampf  und Chlorgas, welche durch kon- 
tinuierliches Durchleiten yon Chlor durch das in der Kugel a 
im Entladungsgeffi.13 befindliche Benzol erhalten wurden, der 

Ent ladung ausgesetzt .  Hiebei zeigte sich, dal3 bei sonst  gleiehen 
Bedingungen (das GelS.f3 aus O,,uarzglas war nahezu gIeich 
dimensioniert  wie das zu den Parallelversuchen genommene  

Glasgef~iI3) dem Entladungsgef~iB aus Quarz eine bedeutende  
Mehrwirkung gegentiber dem aus Glas gefertigten zukam, wie 
dies aus den folgenden Versuchen  ersichtlich ist. 

Glas Quarz  Mehrwirkung des Quarzes 

1. 0"06 0"40 6"6 
2. 0"04 0"22 5"5 

Bei 1 wurde GelS.f3 Nr. 1, bei Versuch 2 Nr. 3 verwendet .  

Es bilden sich demnach im ~uarzgef/il3 unter sonst  gleichen 
Bedingungen 5"5- bis 6" 5mal  mehr Benzolchloride als im Glas- 
gef~il3. Diese Mehrwirkung des Quarzgef~t3es gegentiber dem 

Glasgef/il3 konnte seine ErkEirung nur in der Ta t sache  finden, 
daf3 Quarz ftir ultraviolette Strahlen weitaus durchl~.ssiger ist 

wie Glas. Daraus wiirde folgen, dal3 die chemisch wirksamsten 
Strahlen im Ultraviolett zu suchen sind. Diese aber konnten 
dem das ~uarzgef/if3 treffenden Tagesl icht  entstammen. 

Der Versuch wurde daher in der Dunkelkammer  wiederholt  
und auch hier, also unter  Abschlul3 von Licht, wurde  eine 
Mehrwirkung des Quarzes gegenfiber dem Glase beobachtek. 

Olas (~uarz Mehrwirkung des (~uarzes I 

0" 009 0 '  064 7 

1 Dieser Versuch wurde in Gef~ifl Nr. 3 ausgefiihrt. 
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Diese Mehrwirkung des Quarzes bei Abschlul3 von Licht 
1/il?t es gerechtfertigt erscheinen, daft die durch die stille elek- 
trische Entladung gebildeten und chemisch wirksamen Strahlen 
im Ultraviolett zu suchen sind, so dab die Wirkung der Ent- 
ladung eine photochemische wS.re. 

Die bedeutende Mehrwirkung des Quarzes bei den in 
Gegenwart yon Licht vorgenommenen Versuchen zeigt, daft 
trotz der Umhtillung des Entladungsgef/il3es mit einem diinnen 
Becherglas und verdfinnter Schwefels/iure doch ultraviolette 
Strahlen zutreten konnten. 

Wenn man hingegen Chlor atlein der Entladung bei 
gewShnlicher Belichtung aussetzt und in hinter dem Ent- 
ladungsgef/il3 im Dunkeln befindliches Benzol einleitet, so ergibt 
sich keine Mehrwirkung des Quarzes gegentiber dem Glase. 

In allen F~illen wurden auch hier nut 0" 05 g Benzolchloride 
erhalten, gleichgtiltig, ob im Quarzgef~it3 oder Glasgef/il~ ent- 

laden wurde. 
Ebenso ist keine Mehrwirkung des Quarzes zu beobachten, 

wenn Chlor allein bei Abschlul3 von Licht entladen wird. 
Da die Mehrwirkung des Quarzes nur bei Gegenwart yon 

Benzol beobachtet wird, so hat es den Anschein, dab bei der 
Entladung yon Chlor allein das in Verwendung gestandene 
Glas jene Mengen chemisch wirksamer Strahlen durchliel3, 
welche zur Bildung des Gleichgewichtes 

Ct~ ~ ~. CI aktiv 

genClgten. Eine Mehrwirkung des Quarzes wird also nur dort 
eintreten kSnnen, wo das gebildete aktive Chlor sofort wieder 
weggenommen wird, wie dies z. B. der Fall ist, wenn sich im 
Entladungsgef/ii3 gleichzeitig Benzol befindet. 

Wenn die erhShte ReaktionsfS.higkeit des Chlors in Gegen- 
wart yon Benzol den ultravioletten Strahlen zuzuschreiben ist, 
so mtifite auch eine Mehrwirkung des Tageslichtes auf ein in 
Quarz befindliches Gemenge von Chlor und Benzol gegentiber 
einem im Glase befindlichen stattfinden. 

Ich konnte tatstichlich im Falle Benzol-Chlor eine solche 
Mehrwirkung beobachten, wobei Chlor kontinuierlich dutch das 

Benzol strich. Es war interessant zu beobaehten, dab die 

Chemie Heft Nr. 6. 45 
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Reaktion in den hinter einem Glasfenster befindlichen Gef~ifien 
zun~chst sehr langsam verlief, dab sie aber beim 0ffnen des 
Fensters im Quarzgef~il3 in einem Falle so stark wurde, daft 
das Benzol zum Sieden kam, w~ihrend die Temperatur im 
Glasgeffifi sich kaum merklich steigerte. Sowohl im Glas- als 
auch im QuarzgefN3e bemerkte man zun~ichst die Bildung 
weiBer N e b e l -  wahrscheinlich Benzolhexachlorid - - ,  dann 

die Ausscheidung yon Kristallen. 
tn der Literatur finder sich die Angabe, dal3 das Produkt 

der Einwirkung yon Chlor auf Benzol im Sonnenlichte Benzol- 
hexachlorid ist. Die bier erhaltenen Kristalle erwiesen sich 

jedoch nicht als einheitlich, Der griSBte Teil derselben ist wohl 
Benzolhexachlorid, doch sind daneben nicht unbetr~ichtliche 
Mengen von Substitutionsprodukten (beziehungsweise Sub- 
stitutions- und Additionsprodukten) vorhanden. Eine Trennung 
derselben stiel3 auf zu grol3e Schwierigkeiten. Da sich ergab, 

daft auch bei abgeschw/ichter Belichtung Salszs/iure gebildet 
wird, mtissen Substitutionsprodukte entstanden sein. 

Diese Mehrwirkung des Quarzes bei der gewtShnlichen 
Belichtung macht es wahrscheinlich, dab das Maximum der 
chemisch wirksamen Strahlen im Ultraviolett liegt. Die bisherigen 
Untersuchungen tiber die Einwirkung des Sonnenlichtes auf Chlor 

ergaben, daft das Maximum der Wirkung nicht dutch die ultra- 
violetten Strahlen hervorgebracht wird. So zeigten B u n s e n  
und R o s c o e  1 beim Chlorknallgas, daft mehrere Maxima vor- 
liegen und zwar bei 1/5 G H  bis H und bei der Linie I des 
Spektrums. Sie fanden ferner, daft die Wirkung nach dem roten 
Ende des Spektrums hin rascher und regetmtil3iger abnimmt 

ats nach dem ultravioletten Ende hin. M o r r e n  ~ und G e r n e z  3 
zeigten, daft das aus dem Chlor austretende Licht keine blauen 
Strahlen mehr enthiilt. S c h r a m m  ~ erhielt ~hntiche Ergebnisse 
wie B u n s e n  und R o s c o e  bei der Einwirkung des Sonnen- 
lichtes auf Gemenge yon Brom und Toluol, Brom und _Athyl- 

Pogg. Annalen, 10o ~ 270. 
C. r., 1869, 376. 

3 C. r., 1872, 660. 
4 Monatshefte fiir Chemie, 1887~ 300. 
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benzol etc. Wenn auch die Zerlegung des Lichtes bei diesen 
Versuchen mit Quarzprismen ausgefiihrt wurde, so war immer- 
hin das Chlor-, beziehungsweise Bromgemenge in Glasgefftl3en, 
welche die ultravioletten Strahlen teilweise absorbieren, der 

Belichtung ausgesetzt. 
Ich babe daher auch einen Versuch gemacht, ein Chlor- 

benzolgemenge mit einer Quecksilberquarzlampe zu belichten 
und auch hier zeigte sich, daft die Reaktion im ~uarzgef~il~ eine 

weitaus intensivere ist ats im Glasgefg.lL 
Aus den in dieser Arbeit angeftihrten Versuchen ergibt 

sich zun~ichst, daft ein prinzipieller Unterschied zwischen der 

Wirkung solchen Chlors gemacht werden mu~, das durch die 
gleichzeitige Einwirkung der sfillen elektrischen Entladung 
und des Lichtes aktiv wird und seine Aktivit~it beh~ilt und 

solchen Chlors, das erst dann reaktionsf~ihig wird, wenn es mit 
dem zu reagierenden Stoffe der Lichtwirkung ausgesetzt wird. 

Es scheint, dal~ sowohl Entladung allein als auch Liaht 
altein eine wenn auch nur geringe Aktivit~it erzeugt? Eine 
vielfach grSl~ere Menge aktiven Chlors erh~ilt man erst durch 

die gleichzeitige Einwirkung beider Faktoren. Der Fall wS.re 
dann so aufzufassen, dafJ die Elektrizit~it das Licht oder um- 
gekehrt das Licht die Elektrizit~it katalytisch beeinflul3t oder 

auch so, dab Licht allein und Entladung allein Katalysatoren 
w~ren, welche gemeinsam eine multiple Wirkung austiben. 

Ob nun das durcb die Anwesenheit des Lichtes und der 

Entladung entstandene aktive Chlor eine neue Modifikation 
desselben darstellt, l~ifit sich auf Grund der bisherigen Ver- 
suche nicht entscheiden. Es ist mSglich, da~ das so dargestellte 

aktive Chlor eine dem Ozon analoge Modifikation des Chlors 
ist, wortiber wohl in erster Linie die Kenntnis der physikali- 

schen Konstanten AufschluB geben wftrde. Es ist abet auch 
mSglich, daft die Aktivit~.t des entladenen und belichteten 
Chlors auf der Bildung von ZwischenkSrpern beruht, woftir die 
Erh6hung der Aktivitg.t dutch die Gegenwart geringer Menge 
Feuchtigkeit spricht. Ich gedenke, die Einwirkung entladenen 

1 Nach Burgess und Chapmann, Proceed. Chem. Soc., 20, 52 und 
Mellor, C. B., 1904, II, 290. 
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Chlors auch auf andere K6rper auszudehnen, um einen Ein- 
Nick in das Wesen der Aktivit/it zu erhalten. 

Herr B. L a r s e n  hat mich bei der Ausffthrung der Ver- 
suche in dankenswerter Weise untersttitzt. 

Am Schlusse di6ser Mitteilung gebe ich eine Zusammen- 

fassung der gewonnenen Resultate. 
!. Durch die gleichzeitige Einwirkung der stillen elek- 

trischen Entladung und des ultravioletten Lichtes auf Chlor 
entsteht aktives Chlor. 

2. Diese AktivitS.t des Chlors wird stark vermindert, wenn 

einer dieser Faktoren, Licht oder Entladung, wegf/illt. 
3. Der Grad der Aktivitiit ist von der Gr6Be des Dielektri- 

kurus und yon der Trocknung abh~ingig. 
4. Das entladene Chlor behgdt seine Aktivit~it bei gew6hn- 

licher Temperatur auch auf lange Strecken. 
5. Die Aktivit/it geht durch Erhitzen oder durch Ber~hrung 

mit Wasser verloren. 

6. Die Frage, ob das dutch die gleichzeitige Einwirkung 
der stillen elektrischen Entladung und des Lichtes gebildete 
aktive Chlor eine neue Modifikation desselben darstellt, oder 
ob die AktivitS.t auf der Bildung yon Zwischenk6rpern beruht, 

ist noch zu entscheiden. 
7. Das Maximum der Wirkung des Tageslichtes auf ein 

Gemenge von Chlor und Benzol liegt im Ultraviolett. 


