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Kazimierz Kling:

O rozktadzie i syntezie fosgenu pod wplywem cichych
wytadowan elektrycznych.

Komunikat zgloszony dn. 9 Kwietnia 1913 r,

Przedstawil Z, Weyberg.

Kwestya analogii dzialania fotochemicznego i dzialania ci-
chych wyladowan elektrycznych byla w ostatnich czasach wielo-
krotnie dyskntowana. Z posréd innych wysuwajg sie na pierw-
szy plan dwa sprzeczne zapatrywania A. Mosera i N. Isgari-
schewal) zjednej, a Smitha i Atena ?) z drugiej strony.

Pomijajac nierozstrzygnieta dotychezas sprawe samego me-
chanizmu niezwykle skomplikowanego ezynuika, jakim sg ciche
wyladowania elekiryczne, Moser i Isgarischew przypisuja
im dzialanie swoiste, elektryczne. Smith i A ten natomiast do-
chodzg do wniosku, ze $wiatlo i ciche wyladowania dzialajg
jednakowo: prowadzg reakeye do jednego i tego samego stanu
réwnowagi.

Dyskusye na ten temat utrudnia dotychezas nader skapy ma-
teryal doswiadezalny: malo przykladéw reakeyi badanych dyna-
micznie pod wplywem cichych wyladowan elektryeznych. Jedng
niewatpliwie z przyczyn stanowi trudnos¢ wynalezienia przykladun
odpowiedniego do takich badan. Musito byé reakeya, ktérej pro-
dukty nie nulegaja w dalszym ciggu zmianie pod wplywem effla-
wium, i nie macs reakeyami wtornemi reakeyi glownej. Najlepszy
i stosunkowo najdokladniej zbadany jest unklad Davies’a:?)
2NN; =N, |- 3H,. O inne takie przyklady, niestety, bardzo
trudno.

Moser i Isgarischew pisza w tej sprawie co nastepuje:
»O polozenin réwnowagi elekirycznej i zaleznosei jej od poszezeg6l-

) A, Moseri N, Isgarischew. BEin Beitrag zar Kenntniss der
chemischen Wirkang der stillen elektrischen Entladung, %. f. ElL 16.
613—20. (1910).

H A, Smith i A, H. W. Aten. Ueber photo-elektrochemische
Gleichgewichte. Z. f. El. 16. 264. (1910), -

3) Z. £ ph. Chem. 4. (1908),
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nych warunkéw doswiadezenia wiemy dotychezas bardzo malo.
Wydaje si¢ zatem rzeczg pozgdang zbadadé réwnowagi elektryeczne
w szeregn reakcyj chemicznych, jak: 1) CO, — CO +-1/,0,.
2) 2HCI — H, +Cl,; 3) SO, + 1,0, —80,; 4) 4HCI +
+ 0, — 201, +-2H,0; 5) CO, + H, — CO + H,0% Auto-
rowie ci rzeczywiscie badajg dynamicznie proponowane przez nich
uklady. Wyniki ich badan wykazuja jednak, ze wybdr przykla-
déw nie zupelnie byl dobry. Jedynie pierwszy przyklad: bezwod-
nik weglowy odpowiedzial czesciowo stawianemu zadaniu; chociaz
i tuta] mozna byloby przypuszezaé, ze tlen, ulegajac ozonizacyi,
zamgel réwnowage przewidywang w réwnaniu.

Przyklad chlorowodoru jest nieodpowiedni, poniewaz réwno-
waga przesunigta jest znacznie w kierunku syntezy, tak, ze dopiero
po uzyciu bardzo wysokich napieé¢ udaje sig¢ rozlozyé nieco tego
gazu, lecz otrzymuje sig ilodci skladnikéw tak nikle, ze je ledwo
mozna stwierdzié analitycznie. A znéw przyklad bezwodnika siar-
kawego prowadzi do ukladu niejednorodnego: do wydzielania sta-
lego bezwodnika siarkowego.

Uklad Deacon’a komplikujg reakcye wtérne; to samo za-
uwazyli autorowie w redukeyi bezwodnika weglowego wodorem:
tworzy sig aldehyd mréwkowy, kwas mrowkowy i inne produkty
kondensacyi.

Rozwazywszy wymienione przez Moser'a i Isgar i
chew’'a trudnosei w wyborze odpowiedniej reakeyi, zamierzy-
lem uzyé do racyonalnego badania dynamicznego cialo foto-
chemicznie czgsto opracowywane, cialo budzace wszelkie nadzieje
powodzenia, mianowicie: fosgen,

Na podstawie znanych i w swoim czasie bardzo aktualnych
prac !) nad chemicznem dzialaniem cichych wyladowan elektrycz-
nych na chlor bylo mi znane, ze sprawa aktywowania chloru zo-
stala ostatecznie zalatwiona ujemnie, ze zatem jeden ze skladnikéw
reakeyi rozkladu fosgenu okazywal zupelng obojetnosé na dziala-
nie effluwium,

Wprawdzie dawne rozprawy chemikéw ?), jeszeze tylko ja-
kosciowe, wspominajg, Ze przy energicznem i dlugiem dzialaniu

) G. A. W. Forster. Ber. d d. chem. Ges, 38, 2, 1781 (1905);
E. Briner i E. Durand. Z. £ EL 14. 706 (1908).

?) Por. Brodie, Annal. de chim. et de phys. (5) 17. 143 (1879) r6~
wniez Berthelot. Essai de mechanique chimique 2. 879. (1873).
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wyladowan tlenek wegla ulega pewnej zmianie, zmierza prawdo-
podobnie do tworzenia sig podtlenku wegla, jednak z tg samg trud-
noscig spotykali sig réwniez Moser i Isgarischew w swoim
najlepszym przykladzie: bezwodniku weglowym, a jednak docho-
dzili do rezultatéw pomysinych.

Przytem reakeya rozkladu fosgenu zwigzana jest ze zmiang
ilogci drobin, co umozliwia sledzenie jej przebiegu tatwo, bo mano-
metrycznie. Powodowany tem wszystkiem wybralem system fos-
genu w nadziel, ze znajdg w nim przyklad odpowiedni, ktéry do-
starczy mi danych do rozwigzania kwestyl poruszonej lub chocby
do jej posunigcia naprzod.

Pomimo wszelkich przypuszezenh — jak to z wynikéw rozpra-
wy niniejsze] bedzie widoczne — uklad fosgenu nie zupetnie od-
powiedzial wymaganiom reakeyi, ktéraby przebiegala czysto pod
wplywem cichych wyladowan elektrycznych. Zachodzg tu pewne
destrukeye tlenku wegla, ktéry niewatpliwie ulega dzialaniu
chloru; a to prowadzi do zgola niespodziewanych zwigzkéw chlorn
z weglem bez tlenu. Reakeye i analizy i syntezy fosgenu w dal-
szych jej stadyach komplikuje reakecya wtdrna, ktora uchyla sig
z pod racyonalnego badania dynamieznego.

Juz sama natura reakeyj, zblizonych do fotochemicznycz-
nych, na podstawie licznych analogii pozwalala praypuszezaé, ze
osiagnigeie rezultatéw pewnych, niedwuznacznych bedzie mozli-
we tylko wéwezas, gdy bedziemy operowali materyalem mozliwie
czystym, i zupelnie wolnym od $ladéw domieszek, zwlaszcza tych
najpospolitszych, a zarazem najtrudniejszych do usunigeia t. j. wo-
dy i tlenu atmosferycznego. Domieszki te wplywaja bardzo wy-
bitnie na przebieg reakeyi fotochemicznych. To tez zrobilem
wszystko, co tylko bylo mozliwe 1 staralem sig jak najusilniej, aby
operowa¢ gazami absolutnie czystymi i suchymi. Nastrgezalo to
powazne trudnosci, zwlaszeza w reakeyi syntezy, i dopiero po pré-
bach dlugich i zmudnych udalo sie je nalezycie pokonac. 7 tego
wige powodu bede opisywal nieco szerzej metody moich doswiad-
czefi. Potem podam pomiary dynamiczne gléwnego biegu reakeyi
i ich wyniki. :

Reakeyi ubocznych zaledwie dotykam; dokladniejsze jej zba-
danie bedzie przedmiotem jednej z nastgpnych moich rozpraw.

Przygotowanie materyaldw:

1. Fosgen. COzgsé doswiadczen wykonalem z fosgenem
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otrzymanym z reakcyi Erdmann’a '), t. j. dzialaniem dymiacego
kwasu siarkowego na czterochlorek wegla od C. A. F. Kahl-
baum’a, dwukrotnie przezemnie destylowany. W pewnych po-
miarach, zwlaszeza poczatkowych, frakeyonowalem fosgen tak
oczyszezony do 14-tu razy, gdyz zachodzily watpliwosci, Ze odstep-
stwa od normalnego przebiegu reakeyi pozostajg w pewnym zwigz-
ku z czystoseig preparatu. Przekonalem sig jednak, ze anormalny
bieg reakcyi spowodowany jest po czedci przez niejednostajne dzia-
fanie czynnika elektrycznego, a po czesci jest wynikiem samej re-
akeyi. Serye pomiaréw pozniejszych dokonalem z fosgenem
skroplonym w bombie od C. A. F. Kahlbaum'a. Frakcyono-
walem go b do 6 razy, unikajge o ile moznoscei jakichkolwiek pola-
czen nieszklanych 1 osuszajac go za kazdg destylacys chemicznie
czystym bezwodnikiem fosforowym.

2. Chlor. Czgs¢ doswiadezen przeprowadzilem z chlorem
otrzymywanym z chemicznie czystego chlorku miedziowego, pra-
zonego po nalezytem odwodnieniu w rurze jenskiej. Celem uwol-
nienia chloru od przypuszezalnych $ladéw chlorowodoru prze-
puszezalem go przez rurke, zawierajaeq kilka wilgotnych kulek
szklanych, a potem suszylem go kwasem siarkowym i bezwodni-
kiem fosforowym i zbieralem ostatecznie do gazometru szklanego
ponad chemicznie czysty kwas siarkowy (E. Merck d = 1,83).
Z rury reakeyjnej do gazometru chlor dostawal sie przez rurke
z bezwodnikiem fosforowym. Tymi $rodkami wilgoé byla na-
pewno usunigta. Celem uniknigcia ewentualnego dziatania chloru
na slady waseliny, uzytej do uszczelniania szklanego gazometru
pokrylem go kilkakrotnie grubym czarnym papierem, uzywanym
przez fabryki plyt bromosrebrnych. W innej seryi doswiadczen
uzywalem chloru, otrzymanego sposobem Graebego, t.j. dzia-
laniem czystego kwasu solnego na czysty nadmanganian potasowy.
Robilem w kolbie o ile moznosei malej, aby powietrza do wypar-
cia nie bylo zbyt duzo. Przed puszczeniem chloru do gazometru
wypuszczalem w powietrze masy chloru na oko po 20 do 30 razy
przenoszgee objetos¢é powietrza, pierwotnie w kolbie zawartego.
Pigédziesiat centymetréw szesciennych chloru tak otrzymanego lug
potasowy pochlanial zupelnie, t. j. w eudyometrze kalibrowanym

) Erdmann. Ber. d. d. chem. Ges. 26. 1993,
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nie widaé bylo potem najmniejszej nawet banieczki powietrza lub
innego gazu niezwigzanego przez lug.

3. Tlenek wegla. Tlenek wegla otrzymywalem metods Ram-
sayal), t. ). dzialaniem rozcienczonego kwasu siarkowego na
wodny roztwér mréwezanu sodowego, przyczem uzywalem wody
wygotowanej celem usunigcia z niej powietrza. Do reakeyi uzy-
walem kolby z szlifowanym korkiem. Dalej przyrzad byl albo lu-
towany, albo uszezelniany kitem Crookes’a. Powietrze wypie-
ralem energicznie kilkudziesigeiu objetoseiami wytworzonego gazu.
Tlenek wegla przemyty w malyeh pluczkach - roztworem potazu
zracego 1 alkalicznym roztworem kwasu pyrogalusowego oraz osu-
szony bezwodnikiem fosforowym zbieralem do gazometru szklane-
go, wypelnionego kwasem siarkowym (B. Merck d = 1,83). Na
drodze do gazometru wlutowana byla rurka ksztaltu litery T.
W razie naglego wywigzywania sig gazn nadmiar jego mégl byé
przez tg rurke usunigty bezposrednio. W ten sposéb do gazometru
dostawal sig tylko gaz, wywiazujgey sig zwolna i jednostajnie i na-
lezycie przemyty. Przez caly czas napelniania gazometru stara-
lem sig, aby gaz dostawal sig pod cisnieniem stalem, nieco wigk-
szem niz atmosferyczne. Przewyzka tego cidnienia odpowiadala
cisnieniu slupa kwasu siarkowego od 2 do 3 em wysokosei. Nie-
przekraczanie tych granic Iatwo dalo sie uskuteczni¢ przez obser-
wacyg poziomu kwasu w wewnetrznej rurce gazometru, bedace]
przedluzeniem lejka.

4. Mieszanina rownodrobinowa chloru i Henkuw wegla.

a) Mieszanie rownych objetosci chloru i tlen.
ku wegla pod stalem cisnieniem.

Aby zmieszaé chlor i tlenek wegla bez dostania sig powietrza
z zachowaniem réwnych cisnien i objetosci obu gazéw podezas
mieszania, postepowalem w sposéb nastepujacy:

Gtazometr ITI, (ob. rycina tablicowa) wypelnialem calkowicie
kwasem siarkowym poprzednio dla usumnigcia $ladéw powietrza
do 200° C. ogrzanym, tak, %e kwas przeplywal swobodnie do
umieszezonego pod nim naczynia kurkiem o trzech kanalach o
przy ustawieniu go w pozycyi - iotwarciu kurka s. Po zamknig-
cin kurka s, @, @ i otwarciu kurka d wypompowywalem powie-
trze z systemu rurek. Przez otwarcie kurka @ i & wypelnialem

) patrz M. Wildermann, Z f. ph. Ch, 42, 270 (1902),
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chlorem kapilary: @' —a, o—d, a—a. Powtarzalem to od 5
do 6 razy. Po ustawieniu kurka o w pozyeyi T wprowadzalem
suchy i wolny od powietrza chlor do gazometru III, opatrzonego
w podzialke objetosciows, otwarlszy poprzednio kurek odplywo-
wy 7. Po jego zamknigeiu chlor pozostawal pod cisnieniem stu-
pa kwasu siarkowego & w gazometrze II. Po usunigeiu chlorn
z kapilar w sposéb analogiczny wypelnialem je tlenkiem wegla
i wprowadzalem go do gazometru III, baczgc aby cisnienie 2/
w gazometrze I bylo réwne ci$nieniu 7 w gazometrze II.

W ten sposéb przyrzgdzons mieszaning w stosunku 1:1
pozostawialem czas jaki§ celem nalezytej dyfuzyi i przez kilka-
krotne opréznienie systemu kapilar i rurki Siemens'a S wypel-
nialem je dang mieszanina.

b) Pyrogenetyczny rozklad fosgenu.

Po licznych pomiarach z mieszaning, otrzymang sposobem a,
zauwazylem, ze pomimo najwigkszej ostroznosci w przygotowaniu
mieszaniny przebieg reakeyi zmienia sig z kazdg Swiezg porcys
gazu. Nie dalo sig to tlumaczy¢ inaczej, jak tylko, ze mieszanina
w ten sposéb otrzymana widoeznie nie jest za kazdym razem jedna-
kowego skladu, ale zawiera miejsze lub wigksze ilosei zanieczysz-
czen, prawdopodobnie powietrza, wplywajacych na zmiang prze-
biegu reakeyi.

Wobec tego do dalszego eyklu pomiaréw przyrzadzalem mie-
szaning chloru i tlenku wegla przez pyrogenetyczny rozklad fosge-
nu sposobem nizej podanym. Sposéb ten eksperymentalnie la-
twiejszy i czystszy, juz zasady swoja wylaczal dostanie sig sladow
powietrza i pozwalal spodziewaé sig rezultatéw pomysiniejszych.
Cykl pomiaréw z kilknnastu porcyami gazu, w réznych czasach
i z fosgenem réznego pochodzenia potwierdzil przypuszezenia.
Mieszanina otrzymana tym sposobem umozliwiala reprodukeye
pomiaréw w granicach dopuszczalnego bledu dodwiadczenia.

Na podstawie rozprawy Bodenstein'a i Dunant’a ) na-
lezalo przypuszezac, ze w temperaturze wy#szej ponad - 800° C.
fosgen bedzie zupelnie rozlozony na tlenek wegla i chlor. Stosu-
jac zasade rur ,cieplo-zimnych®, mozna bylo uzyskaé¢ mieszaning
réwnodrobinows CO —}- Cl, .

Yy Z. f. ph. Chemie. 61. (1908) 437,

i —— I o U



Do tego eelu uzylem nastgpujacego urzgdzenia:

Z  kaczki“ K (fig. 1) przepuszezalem fosgen przez kapilare
o §rednicy tak dobranej, aby po calkowitem otwarciu kurka &
przeciskal sig gaz jednostajnym, powolnym strumieniem. Predkosé
przepiywu gazu mozna bylo regulowa¢ do pewnego stopnia,
umieszezajac , kaczke“ w kapielach réznej temperatury.

Z kapilary przechodzil gaz do piecyka ,cieplo-zimnego® p.

(|

Fig. 1.

Piecyk sktadal sig z rurki kwarcowej ¢ '), przewezonej w srod-
ku nagle w kapilarg srednicy 1 mm. Szersza czgsé rurki byla oto-
czona pieeykiem elektryeznym p, a kapilara— chlodnics wodng .
Koniec kapilary byl przykitowany kitem Crookes'a do gazo-
metru ITI, napelnionego kwasem siarkowym. Na drodze migdzy
pieeykiem a gazometrem byla wlutowana mala pluczka #, chlo-
dzona do temporatury — 20° C. mieszaning sniegu z solg.

Polgczywszy tréjkanalowy kurek gazometrn z pluczky b,
przeplukiwalem aparat przez 2—3 godziny, zanim przez odpo-
wienie ustawienie kurka wprowadzilem gaz do gazometru. Piecyk

) Dlugosé szerszej czgSci rurki, otoczonej piecykiem: 23 cm, jej
4rednica wewnetrzna 5.6 mm. Dlugodé rurki kapilarnej otoczonej chlodnicy
23 cin, jej Srednica 1 mm.
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ogrzewalem pradem elektrycznym do temperatury okolo --900°C.
W pluczee p niewidzialem nawet sladéw skroplonego fosgenu, po-
mimo przepedzania mieszaniny kilka lub kilkanascie godzin. W ten
sposob uzyskiwalem mieszaning CO -~ Cl, idealnej czystosei i sto-
sunku 1 :1.

Urzadzenie pomiarowe. Urzadzenie objasnia doklad-
nie rycina tablicowa. Sklada sig ono z cze$ci nastgpujacych:

1. Rurka Siemensa S, o dokladnie spél$rodkowych $cianach
podwdjnych, sluzaca do uzyskania jednostajnego dzialania efflu-
wium. Jako okladek uzywalem 109 wodnego roztworu siarczanu
sodowego, dajacego sig wymieniaé roztworem zapasowym o odpo-
wiedniej temperaturze we flaszkach fi f. Korek & i gorna czesé
ryrki Siemensa pokryta byla warstwg parafiny. Jedng z waznych
czescl aparatu stanowil kurek o trzech kanalach £. Kurki tréj-
kanalowe zwyklych wymiardw ze wzgledu na malg powierzchnig
uszezelniajacq pomimo najstaranniejszego oszlifowania nie odpo-
wiedzialy celowi. Dopiero kurek o nadmiernie duzej $rednicy
3 em ') byl zupelnie szezelny 1 umozliwil pomiary dokladne. Jako
smar do kurkéw najodpowiedniejszy okazal sig kit kauczukowy
Ramsay’a.

Wewnatrz rurki Siemens’a i w zewnetrznym sloju znajdo-
waly sig dwa termometry t i t'. Elektrody doprowadzajace
prad wysokiego napigcia zrobilem z drutu niklowego. Sprzegla
elektryezne e i &' mialy krawedzie zaokraglone dla unikania roz-
brojen miotelkowych. Przez rurke » i przez odpowiednie usta-
wienie kurka ¢ mozna bylo wypréznia¢ przyrzgd pompa wodng
do ciénienia, wskazywanego manometrem Bennert’a. Rur-
ka z bezwodnikiem fosforowym i pluczka z kwasem siarkowym za-
bezpieczala od dostania sig wilgoci.

Wymiary rurki Siemens’a:

Dlugos¢ . . . . . . . . . 288cm
Srednica zewnetrzna . . . . . 3,lem
Objetos¢ . . . . . . . . . 312cmd

9. Manometr. Byl to manometr rtgciowy, dwuramienny
z gruszks, zapasows g, dajaca sig ustawia¢ dokladnie bloczkiem

Y Sporzadzony z wielka starannoscig przez R. Goetze'go w Lipsku.
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z wskazowks (. Uzycie samej rteei jako cieezy manometryczne]
nie bylo mozliwe ze wzgledu na chlor, przeto przykrylem po-
wierzehnie rteci warstewks chemicznie czystego kwasu siarkowe-
go wysokosci 1 em. Przestrzen od rurki Siemens'a S do po-
wierzchni kwasu siarkowego uad rtecia w manometrze 1, jako
niepodlegajagca dzialaniu rozbrojen, jest ,przestrzenia martwa®.
A wige, oczywista chodzilo o to, aby wymiary jej byly jak naj-
mniejsze. Osiggnalem to, doprowadzajaec powierzchnig kwasu
siarkowego w manometrze jak najwyzej, oraz dajac tu kapilare jak
najwezszg (mniej niz 1 man srednicy), co jest znikomo male wobec
wymiaréow rurki Siemens'a, ktérej objetosé wynosila 31,2 em?.

3. Naczynie zapasowe. Fosgen znajdowal sig w  kaczce® ¢,
mieszanina CO |- Cl, w gazometrze I1I. Na drodze pomiedzy na-
czyniami zapasowemi a rurkg Siemens’a byla wlutowana rurka
z bezwodnikiem fosforowym P. Operowanie kurkami widoeznymi
na rycinie umozliwialo robienie doswiadezen nad syntezg i rozkla-
dem bez rozbierania przyrzadu za kazdym razem.

Urzadzenie elektryczne. Jako zrédla pradu wysokie-
go napiecia do pierwszych doswiadezen uzywalem induktora o za-
siggu iskry okolo 10 ¢m, przyczem prad pierwszorzedny, czerpany
z bateryi akumulatoréw (10 V), przerywalem przerywaczem spre-
zynowym. Niejednostajnos¢ dzialania przerywacza zmusila mie
do stosowania przerywaczy rteciowych, ktére réwniez okazaly sie
nieodpowiednie. Po nalezycie dlugim czasie rteé rozpylala sig na
drobng zawiesing, co powodowalo niejednostajnosé czynnika. Le-
psze rezultaty osiggnatem z przerywaczem ,kolektorowym* '), spe-
cyalnie w tym celu skonstruowanym, pornszanym motorem elek-
trycznym (fig. 2). Przerywacz ten skladal sie z eylindra ebonito-
wego e, w ktéry wprawiono 4 wkladki miedziane, polaczone z jed-
nym biegunem Zrédla pradu. Cylinder wirowal wnaczyniu wypel-
nionem olejem parafinowym. Szczotki s i s', umieszezone stycznie
do obwodu cylindra, polaczone z drugim biegunem zrédla pradu,
przerywaly prad 2 do 4 razy na kazdy obrét, zaleznie od tego, czy
byly ze sobg polaczone metalicznie, czy nie. Liczydlo L, zlaczone
% osig, wskazywalo ilos¢ obrotéw. Doswiadezenia z pradem ni-
skiego napiecia nie odpowiedzialy celowi. Swieze obtoczenie , ko-

!) Ze wzgledu na podobienistwo z kolektorem dynamomaszyny nazy-
wam przerywacz ,kolektorowy*,
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lektora“ wplywalo w wysokim stopniu (vidi Tabl. N 1 str. 997) na
przebieg krzywej reakeyi. Lepsze rezultaty osiggnalem pradem
220-woltowym. Prawdopodobnie niejednostajnosé pradu przy uzy-
ciu s$wiezo obtoczonego kolektora, w poréwnaniu do juz uzywa-
nego, pochodzila od utworzenia warstewki tlenkéw na slizgajacych
si¢ powierzchniach metalicznych. Opér tej warstewki dla pradu
wysokiego napiecia nie uwidacznial si¢ w tym stopniu, co dla pra-
du napigeia niskiego.

Fig. 2.

Pomiary dynamiczne weszly na racyonalne tory wdwezas
dopiero, gdy do zasilania rurki Siemens’a pradem wysokiego
napigeia uzylem pradu zmiennego, czerpanego z centrali miejskiej.
Krzywa wahaf napigeia, dostarczona mi przez centrale, wykazy-
wala, ze wahania te oscylujgce okolo $redniej wartosei 112—114
woltdw pozwalajg na uzyskanie pradu wysoko napietego o wystar-
czajacej statosci. Oprécz tego prad ten dawal sig reprodukowad
szybko 1 latwo i uzywaé przez czas nieograniczenie diugi. Poczat-
kowo celem uzyskania pragdu wysoko napigtego zasilalem pragdem
zmiennym pierwszorzedng cewke induktora. Jednak do uzyska-
nia nalezycie jednostajnych rozbrojen w rurce Siemens’a mu-
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sialem uzywaé¢ pradu silnego (12—15 amp.). Przy tego rodzaju
urzadzeniu induktor grzal si¢ i nie dozwalal pracowaé przez czas
zbyt dlugi.

Ostatni etap doskonalenia mego urzadzenia elektrycznego
stanowi zmiana induktora na transformator.!). W tym celn ze-
lazny rdzefi wewngtrzny induktora okolilem pierscieniem z 2 do
3 kg migkkiego drutu zelaznego, ktéry izolowalem przez zanurze-
nie go w goraca parafing. Aby w zupelnosei zabezpieczyé tak
zbudowany transformator od ewentualnego ogrzewania sie, prze-
puscilem przez Srodkowy rdzen zelazny rurke miedziana, przez
ktéra stale przeplywala zimna woda. Zewnetrznie chlodzilem in-
duktor wiatrakiem elekfryeznym. Przy takiem urzadzenin mo-

@ = =~ 3 # 5 G b &

Y 1

glem pracowaé przez czas praktycznie nieograniczenie dlugi. Do
popedu transformatora nzywalem tylko 2—2,5 amp., przy uzyciu
induktora tej samej wielkosci.

Do mierzenia napigeia na okladkach elektryzatora uzylem
elektrometru Braun’a, zbudowanego specyalnie do tego celu.
Kalibrowania przyrzadu dokonalem w sposéb nastepujacy:

Nabitg do wysokiego potencyalu baterye butelek lejdejskich £
(fig- 8) rozbrajalem suchym, jednostajnie grubym pretem drew-
nianym p, polaczonym z ziemig. Na calej dlugosei preta roz-
miescilem mniej wigeej jednostajnie 9 haczykéw (0—8), umozli-
wiajgeych doczepienie lacznikéw, Baterye utrzymywalem na sta-

1) Podlug prywatnej porady doc. d-ra R. Negrusza.
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lem nnpieciu, baczae, aby listki elektroskopu Exner'a E pola-
czonego z dowolnym, ale przez czas doswiadezenia stalym punk-
tem preta wykazywaly to samo rozchylenie. Majac do dyspozy-
cyi zwyczajny elektrometr Braun'a B, sprawdzony baterya Krii-
geor'a o skali do 3000 », oznaczalem czgsciowe spadki potencya-
16w. Wynosily one: dla czesei preta 0—2: 2000 »; 2—4: 25600 v;
4—6: 3000 v; 6—8: 2600 v. Zalaczywszy elektrometr niekalibro-
wany na oba konce calego preta, uzyskalem na skali odchylenie
odpowiadajace prawie dokladnie 10,000 ». Inne punkty skali
uzyskalem w sposéb analogiczny.

Sposéb prowadzenia doswiadczen. Rurke Sie-
mens'a wypelnialem gazem badanym w ten sposéb, ze po
ogrzaniu aparatu do temperatury okolo -}-250° C. ewakuowalem
aparat pompg wodng do cisnienia okolo 16 mm slupa rteci i po na-
lezytem ustawieniu kurkéw m, m, o i ¢ zwolna wypelnialem
przyrzad gazem. Operacyg te powtarzalem przy pierwszem na-
petnianiu 10-—12 razy, przy nastepnych 6 razy. Cisnienie pozosta-

: . 16 \1° 16 \¢ :
lego powietrza wynosilo zatem ( 7@) albo (’766) , & wiec prak-

tycznie O.

Pewng trudnosé stanowilo uzyskanie poczatkowego, scisle
okreslonego cisnienia, — z dokladnodcia do 1 mm. Stalo sig to
mozliwe dopiero po nabyciu pewnej wprawy. Z grubsza nasta-
wialem cisnienie przez szybki obrét kurka tréjkanalowego ¢; do-
kladniejsze nastawianie osiggalem przez wypréznianie kapilary K -
(ustawiajge kurek Z w pozycyi \-) i przez laczenie jej z gléwng
masg gazu (ustawiajge kurek ¢ w pozyeyl .L). O ile, mimo uwa-
gi, uzyskalem cisnienie parg milimetréw mniejsze niz pragnalem,
wyréwnalem je przez lgczenie rurki Siemens’a z malg prze-
strzenig gazu zawarta migdzy kurkiem o a dodatkowym o’

Prad zalgczalem kluczem re¢eznym. Czas mierzylem chronome-
trem sckundowym. Poczatkowe pomiary robilem w czasie dzialania
efflawium. Do odezytywania cisnienia nastawialem manometr
bloezkiem z wskazéwkg C. Nastepne pomiary, dokladniejsze, ro-
bilem w ten sposéb, ze odezytywalem wskazania manometru, po
wymianie cieczy okladkowe]j, uzywajac zapasu z flaszek [ i f'.
Wobee tego poprawka temperatury odpadala.

Celem eleminowania wplywu swiatla pracowalem poezgtko-
wo w pokoju zaciemnionym, poéZniej za$ przy swietle, przyczem
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wszystkie czesei przyrzadu—od gazometru IIT do manometrn M—
powleklem nieprzepuszezalng dla swiatla materys. ') W gazo-
metrze 111 nmiescilem z obu stron okienka e, umozliwiajace ko-
rzystanie z podzialki gazometru. Podobne okienka znajdowaly sig
w oslonie sloja D celem obserwowania termomefréw = i «'.
,Kaczka“ z fosgenem ¢ miescila sie w blaszanej oslonie.
Doswiadczenia i pomiary. Réwnowage fosgenu przed-
stawia réwnanie:
€00l = 00 - Cl,
W reakeyi analizy:
COoCl, — €O -}~ CL,
oznaczam ilosé nierozlozonych drobin COCI, przez 1 — w; ilosci
drobin utworzonego CO i Cl, przez x;  jest zatem ,stopniem dy-
socyacyi“.
W reakeyi syntezy:
0 +- ¢, — GO Ct,
oznaczam ilosei wolnych drobin CO i Cl, przez 1 — y; iloié utwo-
rzonego COCL, przez y; 3 jest zatem ,stopniem syntezy*.
Do obliczenia « i # posluguje sig wzorami:

PPy =i J=p) s Iy skad

o P—P,
. P,
Pz PR = (3—1): 3 skad
P,—P
—92-0 -
f P,
gdzie: P, = cisnienie poczatkowe w reakeyi rozkladu

P', = cisnienie poczatkowe w reakeyi syntezy
P = cisnienie w stanie rGwnowagi.
L. Doswiadczenia nad rozkladem [osgenu:
a) Doswiadczenia wstepne z induktoremiprze-
rywaczem kolektorowym.

1) Do izolowania s$wietlnego rurek, kurkéw i t. p. okazala sig bardzo
przydatng czarna tasma mapojona kauczukiem, uZywana do robét elektro-
technicznych,

}) W przypadku standw ,odpowiadajacych sobie®, R0 dla reakeyi
réwna sig 2 P; dla reakeyi rozkladu,
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Dos$wiadczenia z pradem, czerpanym z induktora, nie pozwa-
laly na wlasciwe badania. Zaznaczylem to juz wyzej (str. 992).
Liezne obserwacye przekonaly mnie, ze anormalny przebieg reak-
cyi pozostawal w zwigzku ze zmiennym charakterem wyladowan,
otrzymywanych sposobem wyzej wskazanym, Zmienna czestosé
przerw, spowodowanych nieregularnoscia popedu, a wige, zmiana
napiecia i ksztaltu rozbrojen, znacznie wplywala na przebieg re-
akeyi. Nie bylo tez bez znaczenia uzywanie przerywacza z kolek-
tovem swiezo obtoezonym, czy tez z kolektorem poprzednio uzy-
wanym. W jak wybitny sposéb wplywalo $wieze obtoczenie po-
wierzehni kolektora, widzimy z tabeli Nr. 1 i z krzywej reakeyi
(Fig. 4).



Tabl. Nr. 1.

Cignienie P Orestost: N n.t;enit; |

Ozas w mi- .
o | womm Hg rZerw
f"'tﬁ:‘h Zeit Drock ir? x v nterbre- St Pm‘%‘i‘ k
m Anuten mn Hg chungszahl romstirke
0 365 — 18.5° 4000/1'  |1.0 —0.9Amp,
1 418 —~ —_ — —
2 428.5 — — - NS
3 430 0177 - — —_
4 42856 — — — —
5 — — 18.6° -— —
§ 426 — — — —
7 = — = =
8 423 — — —
9 = == - — e
10 21.6 — 18.6° 4000/1"  |0.9—0.8Amp.
14 421 0.154 = = -

Przerwa 10 ;;od;n. " Obtoczenie kolektora,
10—stiindige Unterbrechung. Der Kollektor wurde abgedreht,

0 420 = 17.5 4000/1" n_
1 426.56 — — -— 1.0—-0.9Amp.
B 4975 0171 _ _ =
3 426 = = = =
4w e = - = = _
8 493 =8 — = o
12 421 = = _ -
— = - = = 0.9—0.8Amp
23 417 = 17,69 = =
88 413 = = = _
61 409 > _ 3 _
0 408 — 15;;}0 400—0 /1! S

Kiing. 1—o




— 999 —

Juz po 3 minutach rozklad dochodzi do 17.7%, poczem naste-
puje synteza. Réwnowaga ustala si¢ po 14 minatach przy 15.4¢-m
rozkladzie. Gdy po 10-ciogodzinnej przerwie kolektor zostal swie-
z0 obtoczony i potem wlgezylem prad z zachowaniem wszystkich
innych dawniejszych warunkéw, rozklad postapil do 17.1%. Roz-
nica 0.6 tlumaczy¢ sig daje tem, e juz w pierwszem stadyum na-
stgpila reakcya syntezy szesciochloroetanu (ob. nizej). Do 15.4%
rozkladu reakeya dochodzi po 12 minutach;y dalszy staly spadek
krzywej tlumaczy sig reakeya syntezy szesciochloroetanu.

R R EnASZaNSBaEE

——

/:) ZE2Ba|\72dcrzal

9 2 23 4 & 4;7 7 9,.0777._3,'.3 7l 45 78 //:/!/jzaz/ 22

Fig, 4.

A wiee uzycie kolektora $wiezo obtoczonego w pierwszych
minutach daje czynnik elektryezny bardzo niejednostajny. Uwi-
dacznia sig on wybitnie w przebiegu krzywe] reakeyi; dlatego tez
do dalszych pomiaréw uzywalem przerywacza, ktory dzialal juz
przedtem czas dluzszy i doszedl juz do dzialania jednostajniejszego
niz to, ktére daje uzycie kolektora swiezego. Przez odpowiednio
dlugie uzycie przerywacza nateZenie pradu pierwszorzednego spa-
dalo ponizej 0.5 Amp. i zatrzymywalo sig W dalszym ciggu przez
czas nalezycie dlugi. Uzywajac pradu tego rodzaju otrzymywalem
krzywe rozkladu normalnivjsze. Nie mialy one tych przegied,
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ktére widzimy na krzywej (Fig. 4). Zachowanie sig fosgenu w tych
warunkach ilustruje tabela Nr. 2.

Tabl. Nr. 2.

Czas w mi- ’[Ci.s'-nieuiel Czestosd Natezenie
nutach  wan Hg - o | preerw a
Zeit in Mi~ Druck in | ~ Unterbre- e
nuten | zun Hg chungszal  Stromstiirke
|
0 839 — | 19.5%| 4000/1" | 0.5—0.4 Amp.
1 367 = s = =
2 371 —_ — — —
3 378 — = = =
4 382 — — = —
5 383 — — — —
6 384 - — detto —
7 — =, = e =
8 385 — | 19.6° — --
15 386 - — - -
20 3865 | — | 19.5°| detto | 0.3—04 Amp. |

b) Doswiadczenia gléwnez pradem zmiennym.

Reakeya rozkladu i syntezy fosgenu pod wplywem cichych
wyladowan elektrycznych jest bardzo ezula na wplyw najmniej-
szych czynnikéw uboeznych. Dopiero przez wielokrotne powta-
rzanie do$wiadezen, z duzego materyalu pomiarowego, mozna
wnioskowa¢, %e pewng chwiejnosé liezb powoduja nie bledy do-
swiadezenia 1 przyrzady, ale sama istota i przebieg reakeyi. Dla-
tego wige podaje tak duzo pomiardw.

We wszystkich pomiarach staralem sie prowadzi¢ reakeye
o ile moznosei w temperaturze stalej, nie tylko celem unikniecia
poprawek, ale réwniez w celu wylaezenia wplywn zmian tempera-
tury na samg reakeye. Granice wahania temperatury nie przekra-
czaly 2.5° C. Utrzymywalem temperature w tych granicach przez
doprowadzenie zapasowe] cieczy okladkowej przed doswiadezeniem
do temperatury zgdanej. Natezenie pradu pierwszorzednego wy-
nosito: 2.5 amp. Napiecie pradu pierwszorzednego wynosilo okolo
114 woltéw. Napigeie pradu drugorzednego wynosilo okolo 10000
woltéw.,
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Tabl

Nr. 3.
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N 3

Ne 4

czene M 2
Versuch
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Tabl Nrd
Dodwind-

czonio Ne 6 Ne TH) N 8 N 9 Ni 10
Versuch :

£ | == } e v = | ‘ Xy 2 |
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3 |3 i £ a5 &3
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30 P17 —| —las | = | —ho | = | = |88 | — | = |s285 -
B oo | — | —lass | — | — Je.| — | — [829 | — [ — [329 =
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165 e = 1= 1= 1= [ == 8T ' || =258 a0 e
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1) Przed dogwindezeniem turka

Siemensa hyly Swiezo

wymyfa i osugzona.

dem Versuche wurde des Siemensrohr frisch gewaschen und getrocknet.
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Tabl

Nr. 5.

Dofwiad-
CZODi0
Vorsuch

Czas—Zeit

Cidn. wmm Hg
Druck in nin Hg

£

Druckin mm Hg

Cign. w mm H

Cién, wwmm Hy .
Druck in mm Hg

~~
>

N 15

Cién. w mm Hg
Druck inwm Hg

{0

8

Druck in mm Hg

t()

8

0 sek.
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806.5
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309
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Vor dem Versuche wurde das Siemensrohr frisch gewaschen und wetrocknet.
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Whnioski z wynikow doswiadczen.

Z wynikéw doswiadezen nad rozkladem fosgenu widzimy, ze
rozklad waha sig szeroko w granicach 2—3% okolo sredniej z 25
obserwacyi, wynoszacej 14.74. W niektérych za$ doswiadeze-
niach, jak Nr. 16, 27, 29, wynik reakeyi odbiega od sredniej bar-
dzo znacznie: 20.0%, 18.7%, 18.8%.

Blizsze wejrzenie w liczby przekonywa, ze wszystkie te wy-
niki ,anormalne“ odnoszg sigdo tych przypadkéw, w ktorych uzy-
to $wiezego naczynia, bezposrednio po oczyszezeniu i zlutowaniun
przyrzagdu. Naprowadza to na mys$l, ze fakty te pozostaja w zwiaz-
ku z obecnoscig minimalnych sladéw powietrza, jakie pozostaly
w elektryzatorze, pomimo kilkakrotnego oprézniania rurki i prze-
plukiwania jej fosgenem.

Widzimy tez drugi nieprzewidziany objaw, ze po kilku mi-
nutach ci$nienie rozkladu dochodzi do punktu najwyzszego, po-
czem powoli, ale stale si¢ zmniejsza. Po dlugich prébach dosze-
dlem do wniosku, ze ciekawe to zjawisko zmniejszenia sig cisnie-
nia pozostaje w zwigzku 7z reakeys wtérng, odbywajaca sig obok
reakeyi gléwnej. Prowadzi ona do ukladu niejednorodnego — do
wydzielania ciala stalego. Po do$wiadezeniu, prowadzonem dosé
dlugo, sciany rurki Siemensa pokrywaja sig gwiazdkami ciala kry-
stalicznego, ktdrego ilosé stale wzrasta, jednak bardzo powoli.

Poczgtkowo sadzilem, ze tworzenie sig sladéw tego ciala sta-
lego jest wynikiem zanieczyszezen fosgenu, wige wytezylem calg
uwage, aby uzyska¢ materyal do$wiadezalny jaknajwyzszej czy-
stosci. Pomimo tego rezultat byl zawsze ten sam. Pod wplywem
cichych wyladowan elektrycznych, oprécz gléwnej reakeyi rozkla-
du fosgenu na tlenek wegla i chlor — idzie reakeya, czy tez szereg
reakeyi wtérnych, prowadzacych ostatecznie do nowego ciala.
Przypuszezenie to poparl nalezycie fakt, ze wychodzac z drugiej
strony réwnowagi, t. j. z mieszaniny tlenku wegla i chloru, uzy-
skiwalem cialo identyezne z otrzymanem przy rozkladzie fosgenu.

Celem rozpoznania nowego ciala musialem uciec sig do pray-
rzadzenia wigkszej jego ilosci, dozwalajacej na ilosciowe oznacze-
nie — co z6 wzgledu na powolng reakeye i male ilosei otrzymywa-
nego zwigzku bylo rzeczg nader zmudng.

W tym celu poddawalem dzialaniu eichych wyladowan elek-
trycznych fosgen lub réwnodrobinows mieszaning tlenku wegla
1 chloru przez czas dluzszy, dochodzaey do kilkudziesigeiu lub kil-
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kuset godzin. Przytem rozrzedzalem gaz do takiego cisnienia,
w ktérem wyladowania nastgpywaly jednostajnie w calej rurce
elektryzatora (ob. str. 1019), a wige do cisnienia 200 —400 mm Hg.
Skoro skutkiem syntezy ci$nienie spadlo znacznie nizej stanu réw-
nowagi, dodawalem nowych poreyi gazu do cisnienia poczatkowe-
go. Po pewnym czasie $ciany elektryzatora pokrywaly sig gesto
krysztalkami ciala bezbarwnego. Krysztalki te ukladaly sig na
$cianach naczynia tu 1 owdzie, tworzae niekiedy pieknie wyksztal-
cone gwiazdki. Wéwczas przecinalem rurke zapasows na fosgen
lub rurki Iaczace elektryzator z manometrem i gazometrem, prze-
mywalem elektryzator eterem nalezycie oczyszczonym i $wiezo
destylowanym nad sodem. Roztwér eterowy zaprawialem alko-
holem i pozostawialem go krystalizacyi. Wydzielaly sie wéwezas
obficie krysztaly kamforowej woni. Rozpuszczalnosé otrzymanego
ciala w zwyklych rozpuszczalnikach odpowiedziala w zupelnodei
réwnolegle badanej rozpuszezalnodci czystego szesciochloroetanu,
pochodzgcego od firmy C. A. F. Kahlbauma, oczyszczonego przez
sublimacye.

Produkt otrzymany w elektryzatorze, zaréwno jak szescio-
chloroetan, po lekkiem ogrzaniu na szkielku zegarkowem sublimo-
wal sig bez jakiejkolwiek pozostalogei. Dowodzilo to zupelnej
czystosci preparatu. W przekonnniu tem utwierdzilo mig iloscio-
we oznaczenie chloru:

0.1501 gr substancyi otrzymanej w elektryzatorze z fosgenu
dalo 0.5472 gr AgClL.

Znaleziono: 90.143 Ol

Obliczono z wzoru C,Cl; : 89.86% Cl

0,1489 gr substancyi, otrzymanej w elektryzatorze z migsza-
niny réwnodrobinowej tlenku wegla i chloru dalo 0.5444 gr Ag CL.

Znaleziono: 90.19% CI

Obliczono z wzoru C,Cl : 89.86% Cl.

Wynik rozbioru powyzszego wskazywal, iz rzeczywiscie pod
wplywem cichych wyladowan elektrycznych na fosgen i na mig-
szaning tlenku wegla tworzy sig czysty szesciochloroetan, O czy-
stosci tego produktu przekonywa wynik rozbioru wraz z tg oko-
licznogeig, ze byl on raz tylko przekrystalizowany i poddany
analizie.

Wynik ten jest bardzo interesujacy i rzuca §wiatlo na mecha-
nizm reakeyi, lecz zarazem dowodzi, ze fosgen do doswiadezen dy-
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namicznych pod wplywem cichych wyladowan elektryeznych nie
Jest tak odpowiedni jak poeczatkowo mozna bylo przypuszezaé, bo
reakeya COCl, <~ CO -|- Cl, zamgca si¢ reakecya uboczng syntezy
O, Cl.

Wylaczajac te doswiadczenia, ktére — z wyzej wymienione-
go powodu — wykazuja przebieg anormalny i ustawiajac je wedle
wzrastajgcego ci$nienia, uzyskujemy nastgpujace zestawienie:

Tabl. Nr. 14.

Nr. dodwiadczenia Ci$nienie poczatkowe  Stopien dyssocyacyi

Nr. des Versuches Anfangsdrack Dissotiationsgrad
6 199 14.0
23 200 15.7
24 200 17.7
26 200 17,2
2 230 13.9
1 235 14.5
13 2560.4 12.5
14 250 13.2
17 250.56 16.3
18 250 17.2
19 250 16.0
21 250 16.2
22 250 16.2
20 251 16.7
15 256 13.2
4 267 13.6
3 258 13.6
11 275.6 12.7
12 276.6 12.6
9 300 12.3
10 300 12.6
29 301 15.2
b 386 14.9
7 401 17.8
8 402 13.9

Srednio — Mittel: 14.79

7 2b-iu do$wiadczen powyzej zestawionych wynika, Ze fos-
gen ulega pod wplywem cichych wyladowan elektrycznych rozkla-



— 1017 —

dowi na tlenek wegla i chlor w ilosci 14.7% ($rednio), chociaz przy-
puszczaé nalezy, ze cyfra ta jest raczej za mala, gdyz wedlug
wszelkiego prawdopodobiefistwa juz w fazie ustalenia si¢ réwno-
wagi nastepuje synteza C,Cl,.

Wyniki do$wiadczen z syntezg fosgenu nie wykazuja nawet
tej stalosci, jaka cechuje wyniki doswiadezenr nad jego rozkladem.
Okazuje sig, ze synteza fosgenu odbywa sig samorzut-
nie, nawet w ciemnosci. Stad tez ,stopnie syntezy“ w mia-
re postgpu czasu, wplywajgcego migdzy jednem a drngiem do-
$wiadczeniem, stale malejg. Widoczne to z seryi doswiadezen
Nr. 36—44, 46—54, 556—72,

Najwyzszy stopien syntezy: 78.03 wykazuje doswiadezenie
Nr. b5, przeprowadzone z migszaning, poddang dzialaniu cichych
wyladowan elektrycznych, o ile moznosei bezposrednio po jej otrzy-
maniu. Doswiadezenie jednak w tych warunkach nastreczalo trud-
nosci, gdyz $wieza migszanina, zwlaszeza po zetknigciu sig ze Scia-
nami rurki Siemensa, stosunkowo bardzo szybko ulegala kon-
trakeyi.

W kazdym razie widoczne z seryi doswiadczeh przytoczonych,
ze ,stopien syntezy“ ekstrapolowany, na przypadek uzycia mie-
szaniny idealnie trwalej, nie wiele wybiegalby ponad 80%, co dosé
dobrze zgadzaloby sie ze stopniem dysoeyacyi fosgenu, wynoszg-
cym srednio okolo 15%, lub raczej wigceej niz 15°/,, o ile uwzgledni
sig kontrakeye z powodu syntezy szesciochloroetanu.

Jako dalszg obserwacye zaznaczy¢ nalezy, ze migszanina
chloru i tlenku wegla (Dosw. Nr. 31 i 32) nie wykazuje nalezytego
minimum, odpowiadajacego réwnowadze, lecz przebiega powoli
i stale w d6l. Nalezyte minimum otrzymalem dopiero z migszani-
ng, przyrzagdzong przez pyrogenetyczny rozklad fosgenu. Obecnosé
gladéw powietrza przy nienalezytem opréznieniu rurki przed pierw-
szem jej wypelnieniem, lub rozmyslne dopuszczenie sladéw powie-
trza (Dosw. Nr. 34), obniza stopien syntezy.

Wplyw napiecia na stan rdwnowagi.

Jedng z waznych kwestyi, jakg spodziewalem sig rozwigzaé
na przykladzie fosgenu, bylo stwierdzenie, — czy stan réwnowagi
zalezy od napigeia lub, w warunkach niezmiennych, od nateZenia
pradu uzytego do rozbrojen; a takze, jezeli jest ta zaleznodé, to
jakie sg jej stosunki ilosciowe.
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Stwierdzenie faktu, ze réwnowaga zalezy od warunkow elek-
trycznych, przemawia za hypotezs Mosera i Isgarischowa.
Wynik ujemny $wiadczylby natomiast, ze ciche wyladowania
elektryczne dzialajg identycznie ze Swiatlem ?), t. j. przyspieszaja
katalitycznie postgp reakeyi obustronnych do réwnowagi ter-
micznej.

Jakkolwiek z powodu zamgcenia reakeyi gléwnej synteza
szesciochloroetanu zalezno$¢ powyzsza przeprowadzié sig nie daje
w sposob zupelnie $cisly, przeciez, jak to wskazuje tabela zalgczo-
na nizej, udalo sie stwierdzié, ze napiecie lub, w réwnych wa-
runkach oporu, natezenie uzytego pradu wplywa na polozenie
réwnowagi systemn fosgenowego, chociaz w malym stopniu,

Tabl. Nr. 15.

Napiécie w woltach ﬁii:é:::dw l\::.mzl * Ciétwnjg\nvii:dflx.";ol.lg
Bpemsinng fn Voli ok e s 1€

10000 2618 338.0

6200 260.3 337.0

10000 261.5 337.7

6200 259.7 336.6

5200 2568.9 335.8

10000 260.0 336.9

Dogwiadezenia prowadzone byly w ten sposéb, ze pomiedzy
kazdem odczytaniem poddawalem uklad dzialaniu wyladowan za-
ledwie 80 sekund. Dluzsze dzialanie, ze wzglgdu na wybitng zmia-
neg cisnienia skutkiem syntezy szesciochloroetanu, okazaly sig nie-
odpowiednie. Odezytywanie stanéw manometrn odbywalo sie
zawsza w ten sposéb, ze dzialanie pradu przerywalem, i zmienialem
ciecz okladkowa celem nalezytego ustalenia temperatury. Sledze-
nie zmiany réwnowagi podczas zmiany napigeia w czasie dzialania
rozbrojen dawaly zgola mylne rezultaty z powodu t. zw. ,elektro~
strykeyi“.

Okreslam tg nazws zjawisko notowane c¢zasami ubocznie przez
badaczy, zajmujacych si¢ chemicznem dzialaniem cichych wylado-

) Ze réwnowaga fosgenowa nie zalezy od naswietlenia stwierdzone
zostato dopiero 3 r. 1907 przez F. Weigerta. Ueber chemische Licht-
wirkungen I. Ann. d. Phys. 24, 55, (1907).
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wan elektrycznych na uklady gazowe. Polega ono na tem, ze
przy wlgczeniu prgdu wysokiego napigcia cisnienie gazu nagle
wzrasta nieznacznie, a po wylgczeniu pradu z powrotem powraca
do pierwotnego stanu. Davies !) studyujac uklad amoniaku,
wspomina tylko ogélnie o tem zjawisku w tych slowach: ,nalezy
zaznaczy¢, ze w chwili wlgczania pradu, tak przy amoniaku, jako-
tez przy migszaninie azotu i wodorn, nastepuje nagla zmiana cis-
nienia, ktéra pochodzi prawdopodobnie od podwyzszenia tempera-
tury“. Tlumaczenie zjawiska zmiang temperatury wydaje sig naj-
mniej prawdopodobne.

Ehrlich i Russ obserwuja réwniez to zjawisko przy dzia-
laniu cichych wyladowan elektrycznych na powietrze i starajg tiu-
maczy¢ je uboeznie wzrostem temperatury.

W obserwacyach, podanych w rozprawie niniejszej, ,elektro-
strykeya“ nie wplywa na wyniki obliczen, gdyz wszelkie odezyty-
wania robilem przy wylaczeniu pradu.

W doswiadczeniach nad fosgenem i migszaning tlenku we-
gla i chloru wielko$é owej naglej zmiany cisnienia wynosila
1—2 mm.

Z szeregu pomiaréw stwierdzilem nastepujacey zaleznosé
selektrostrykeyi® od ci$nienia gazu i napigcia pradu: im wyzsze
ciénienie gazu poddanego rozbrojeniom i napigeie uzytego pradu,
tem wigksza jest ,elektrostrykcya¥.

Wplyw cisnienia na rozbrojenia w fosgenie i mieszaninie
chlorw i tlenku wegla.

Przy sposobnosci doswiadezen nad dzialaniem cichych wyla-
dowan elektrycznych na fosgen lub na réwnodrobinows mieszaning
chloru i tlenku wegla w réznych ci$nieniach poczgtkowych zauwa-
zylem ubocznie nastgpujacy wplyw cinienia.

Rozbrojenia jednostajne w fosgenie, jakich wymagalem do
doswiadczet, uzyskiwalem w mnapigeiu okolo 10.000 V. tylko
wtedy, gdy ci$nienie gazu nie przenosilo 480 mm Hg. Przy zwigk-
szaniu ci$nienia okolo 510 mm rozbrojenia ustawaly zupelnie.

Przy uzyciu napigeia nizszego niz 8500 V. cidnienie najwyz-
sze dla uzyskania ciaglodci rozbrojen bylo nizsze i wynosilo okolo

1) Davies. loc. cit;; réwniez Le Blane i Davies Z f. Elektr. 14,
613 (1908). -
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370 mm, a cisnienie, pod ktérem rozbrojenia ustawaly w zupelno-
sei, wynosilo okolo 380 mm Hy.

W ciénieniach niskich, 80—100 mm, réznica owych dwu ei-
§nien zacierala si¢, przyczem rozbrojenia z ,mrowkowych® stawa-
1y sig mgliste, podobne do rozbrojen w rurkach Crookes’a.

W doswiadezeniach z mieszaning chloru i tlenku wegla zau-
wazylem, ze mozna uzyskiwaé w niej rozbrojenia w znacznie wiek-
szych granicach cisnien niz to bylo mozliwe przy fosgenie. A wiec
dla nzyskania rozbrojen jednostajnych w Swiezej migszaninie przy
uzyciu zwykle stosowanego napigeia, wynoszacego okolo 10.000V.,
(W tej samej rurce Siemensa, ktérej uzywalem do rozkladu fosge-
nu) cisnienie nie moglo by¢ wyzsze nad 760 mm Hg. Rozbrojenia
zaczynaly sig natomiast pod ci$nieniem wynoszacem nawet wigcej
niz 800 mm Hy.

Z tego powodu w tablicach Nr. 3—9 niema do$wiadezen pod
cisnieniem wyzszem niz 480 mm Hy, a w tablicach Nr. 9—13 niema
do$wiadezen pod cisnieniami powyzej 800 mm Hyg.

Dane, tam przytoczone, nie maja znaczenia ogélnego, gdyz
oczywiseie zalezg od wymiardw i rodzaju elektryzatora, dowodza
jednak, ze istnicje dcisla zaleZnosé pomigdzy ci$nieniem najwyz-
szem, pod ktérem mozna wywolaé rozbrojenia, a pomiedzy natura
gazéw poddawanych dzialaniu effluwium.

Zestawienie wynikow.

1. Pod wplywem cichych wyladowan elektrycznych fosgen
ulega czgsciowemu rozkladowi (okolo 15°/,) na tlenek wegla i chlor
pod wplywem dlugotrwalych wyladowan tworzy sie précz tego
szesciochloroetan,

2. Pod wplywem cichych wyladowan elektrycznych na réw-
nodrobinows mieszaning tlenku wegla i chloru tworzy sie czescio-
wo (okolo 80%,) fosgen; w dalszem dzialanin wyladowan tworzy
si@ szesciochloroetan.

3. Slady powietrza W rozkladzie fosgenu podwyzszajg sto-
pien dyssocyacyi, a w jego syntezie obnizajg stopien syntezy.

4. Napigeie prgdu, uzytego do wywolania rozbrojen wply-
wa w malym stopnia na polozenie stanu réwnowagi. Wplywa
ono w ten sposob, ze podwyzszenie napigeia przesuwa réwnowage
w kierunku rozkladu, obniZenie w kierunku syntezy.
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5. Podezas dzialania cichych wyladowan elektrycznych na
fosgen lub réwnodrobinows mieszaning tlenku wegla i chloru daje
sig zauwazy¢ t. zw. elektrostrykeya, ktéra jest tem znaczniejsza
im wyzsze jest ci$nienie gazu 1 napiecie pradu.

Badania opisane w niniejszej rozprawie, wykonalem w I in-
stytucie chemicznym uniwersytetu we Liwowie. Dyrektorowi tego
instytutu, p. St. Tolloczce, winien jestem serdeczne podzigko-
wanie za dostarczenie mi $rodkéw do wykonania tej pracy. Réw-
nie gorgeo dzigkuje za wskazéwki i rady.

ZUSAMMENFASSUNG.

Kasimir Kling:

Ueber die Zersetzung und Synthese des Phosgens unter
dem Einflusse der stillen elektrischen Entladungen.

Angemeldet 9, 1V, 1913,
Vorgelegt von Z, Weyberg-

Die Analogie zwischen der photochemischen Wirkung und
derjenigen der stillen elektrischen Entladungen war in letzten Zeiten
Gegenstand der vielseitigen Diskussionen. Von mehreren Ansichten
treten auf den ersten Plan zwei wiedersprechende, diejenige von
A. Moser und N, Isgarischew einerseits und A. Smith und
A. H. W, Aten andererseits.

Wenn wir die bisher unéntschiedene Angelegenheit des unge-
mein komplizierten Mechanismus der Reaktion der elektrischen
stillen Entladungen unerwiihnt lassen, so mochten wir nur die An-
sichten der Wirkung derselben von Moser und Isgarischew
denjenigen von Smith und Aten gegentiberstellen. Die erstge-
nannten schreiben derselben eine rein elektrische Wirkung zu,
wahrend die anderen annehmen, dass die Wirkung des Lichtes und
der stillen elektrischen Entladungen dieselbe ist und fiihren die
Reaktion zu demselben Gleichgewichtszustand.

Erschwerend auf die Erkldrung dieser Angelegenheit wirkt ein
Mangel von einem gentigenden experimentellen Material. Es gibt
nur wenige Reaktionen unter dem Einflusse der stillen elektrischen
Entladungen, welche dynamisch untersucht wurden. Die Reaktio-
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nen, die sich fiir obgenannte Untersuchungen eignen sollten, miiss-
ten Produkte liefern, welche in weiterem Verfolge nicht der Einwir-
kung der Entladungen unterfallen kénnen, so dass die Hauptreak-
tion durch die sekundédren Reaktionen beeinflusst wiirde. Das best
untersuchte System ist dasjenige von Davies?t): 2NH, >N,-3H,

Moserund Isgarischew schreiben in dieser Angelegenheit
folgendes: ,Ueber die Lage des elektrischen Gleichgewichtes und
die Abhdngigkeit desselben vonden einzelnen Versuchsbedingungen
ist zurzeit nur wenig bekannt. Es schien uns daher von Interesse,
die elektrischen Gleichgewichte fiir ecinige andere Reaktionen wie
z. B. 1) CO,—CO -1, 0, 2) 2HCL—H, - Clg; 3) SOy
+ 1Y, Oy — SOy 4) 4HCI 4 0, — 2C1, 4 2H,0; 5) CO, -
-+ Hy — CO -} H,0O zu untersuchen“. Die genannten Herren ha-
ben de facto obgenannte Systeme vom dynamischen Standpunkte
zu untersuchen versucht, die erhaltenen Resultate beweisen jedoch,
dass die Wahl der Reaktionen nicht besonders gliicklich war, und
nur die erstgenannte — das System CO, — teilweise den Bedingun-
gen entsprach, obzwar anzunehmen war, dass der Sauerstoff durch
teilweise Ozonisation das Gleichgewicht storen wird.

Das System HCI entsprach nicht den Bedingungen. Durch
Verschiebung des Gleichgewichtes in synthetischer Richtung erhilt
man erst bei sehr hohen Spannungen eine teilweise Zersetzung der
HCl mit so geringer Ausbeute an den einzelnen Komponenten,
dass dieselben kaum analytisch festzustellen sind.

Das System SO, wird durch Ausscheidung von festem Korper
inhomogen.

Das Deaconsche Systhem wird durch Sekundiirreaktionen
kompliziert. Dasselbe wurde gleichfalls bei der Reduktion von CO,
durch Wasserstoff, die Bildung von Formaldehyd, Ameisensiure
und anderer Kondensationsprodukte, konstatiert.

Mit Ricksicht auf die von Moser u. Isgarischew erwahn-
ten Schwierigkeiten eine entsprechende Reaktion ausfindig zu ma-
chen, entschloss ich mich, in der Hoffnung auf Erfolg, eine bereits
mehrmals photochemisch untersuchte Verbindung — das Phosgen
dynamisch zu untersuchen.

Es ist bereits bekannt, dass auf das Chlor dunkle elektrische
Entladungen vollstindig unwirksam sind—so, dass.wenigstens eine
Komponente des Phosgensintakt bleibt. Beziiglich der anderen Kom-

) Z. I ph. Ch. 64 GBT (1908).
Kling,
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ponente, des CO, wurde seinerzeit!)—allerdings nur qualitativ kon-
statiert, dass dieselbe bei langwieriger Wirkung elektrischer Ent-
ladungen einer teilweisen Aenderung, hochstwahrscheinlich in
Kohlensuboxyd — unterfilit. Trotzdem haben jedoch Moser und
Isgarischew bei deren Untersuchungen des Systhems CO, posi-
tive Resultate erhalten. Ferner ist es moglich die genannte Reaktion,
mit Riicksicht aufeine molekulare Aenderung, manometrisch genau zu
verfolgen so, dass ich Hoffnung hegen konnte im Systhem Phosgen
ein passendes Beispiel zur Klarung der Angelegenheit zu finden.
Wie aus folgendem zu ersehen sein wird — entspricht trotzdem das
Systhem Phosgen nicht vollstindig den Bedingungen einer Reaktion
welche nur einzig unter der Einwirkung der stillen elektrischen Entla-
dungen verlduft. Es findet eine destruktive Einwirkung von Chlor
auf CO statt, so, dass ganz unerwartete Verbindungen von Cl mit
dem Kohlenstoff—ohne Sauerstoff—entstehen. Durch diese sekun-
diare Reaktionen, welche sich einer genauen dynamischen Untersu-
chung entziehen, wird die genannte Reaktion unerwiinscht kom-
pliziert.

Bereits die Natur der Reaktion, welche einer photochemi-
schen sehr nahe steht, liess durch Analogie die Vermutung aufkom-
men, dass zwecks Erzielung eindeutiger Resultate eine vollstindige
Entfernung von Spuren von Luft und Wasserdampfbeimengungen
von besonderer Wichtigkeit sein wird, weil dadurch die Reaktion
sehr stark beeinflusst wird, Ich liess deswegen keine Vorsicht ausser
Acht um mit vollstindig reinen und trockenen Gasen zu operiren,
was besonders bei der Synthese sehr grosse Schwierigkeiten bot
und erst nach langen und mihseligen Versuchen gelang. Mit
Riicksicht davauf werde ich mir gestatten die Methoden meiner
Versuche etwas ausfiihrlicher zu beschreiben, worauf ich erst die
dynamischen Vermessungen und Resultate der Hauptreaktion
anfiihren werde. Die Nebenreaktionen werde ich nur streifen, nach-
dem dieselben der Stoff meiner nidchsten Publikation werden sollen,

Die Vorbereitung der Stoffe:

1. Phosgen. Einen Teil der Versuche habe ich mit einem
nach der Erdmannschen?) Reaktion durch Einwirkung von rauchen-

1) Brodie. Annal de chim. et de phys. (b) 17. 143 (1879); auch Ber-
thelot. Essai de mechanige chimique 2. 379 (1873).
% Ber. d. d. chem. Ges. 26. (1893) 1990.
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der Schwefelsdure auf Kohlenstofftetrachlorid (von C. A, F. Kahl-
baum) hergestelltem Phosgen durchgefiihrt. Anlisslich mancher
Messungen, besonders der anfanglichen, war ich gezwungen das auf
obige Weise hergestellte Phosgen bis zu 14 Mal zu rektifizieren, da
die Annahme nahe lag, dass manche ‘Abweichungen vom normalen
Gange der Reaktion in einem gewissen Zusammenhange mit der
Reinheit der Praparate stiinden. Allerdings stellte es sich heraus,
dass der anormale Verlauf der Reaktion einerseits durch die unre-
gelméssige Einwirkung des elekirischen Agens, anderseits durch die
Reaktion selbst verursacht wurde. Die weiteren Versuche wurden
mit einem verflissigten Priparat (von C. A. F. Kahlbaum, Berlin),
durchgefthrt, welches 5 — 6 Mal fraktioniert wurde, wobei darauf
geachtet wurde, dass die Apparate durch Glas verbunden waren
und das Destillat mit chemisch reinem Phosphorpentoxyd getrocknet
wurde.

2. Chlor. Einen Teil der Versuche fiihrte ich aus mit einem
Cblor,welches auschemischreinem, entwissertem Kupferchloriddurch
Gliithen in einem Jenaer Glasrohr erhalten wurde. Zwecks Befrei-
ung desselben von jeder Spur von eventuell vorhandenem HCI leitete
ich dasselbe durch ¢in mit einigen feuchten Glaskugeln gefiilltes
Glasrohr und trocknete es nachtraglich durch Leiten durch Schwe-
felsdure und Phosphorpentoxyd, um es schliesslich in einem Gaso-
meter tiber chemisch reiner Schwefelsiure (E.. Merck d=1,83) auf-
zufangen. Ins Reaktionsrohr wurde das Chlor durch ein mit P,Og
gefilltes Glasrohr geleitet, so, dass auf obige Weise jede Spur von
Feuchtigkeit unbedingt entfernt wurde. Schliesslich wurde das Ga-
someter mit einigen Schichten schwarzen Papiers—wie letzteres zum
Verpacken von Bromsilberplatten verwendet wird — belegt um eine
eventuelle Einwirkung von Chlor auf die zur Abdichtung des Gaso-
meters verwendeten Spuren von Vaselin zu verhiliten. Zu einer
Reihe weiterer Versuche wurde ein nach Gribel) durch Einwir-
kung von chem. reiner HCI auf reines KMnO, erhaltenes Chlor ver-
wendet. Die Herstellung desselben wurde in einem kleinem Glaskol-
ben vorgenommen, um nur geringe Luftquanten aus demselben zu
vertreiben. Bevor das Chlor ins Gasometer geleitet wurde, wurden
Gasquanten, welche das 20 — 30 fache des Luftquantums des Kol-
bens betrugen durchgelassen, bis eine kleine Probe (50 e¢m® Chlor)

Y) Ber, d. d. chem. Ges. 35 (1902) 43.

e xr
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von Aetzkali in einem kalibrierten Eudiometer spurlos absorbiert
wurde.

3. Kohlenoxyd wurde nach der Rayleigh’schen?) Metho-
de—durch Einwirkung von verdinnter Schwefelsaure auf eine Lo-
sung von Natriumformiatin Wasser—erhalten. Dabei wurde ein luft-
freies, ausgekochtes Wasser verwendet. Die Reaktion fand in einem
mit eingeschliffenem Glasstépsel versehenen Kolben statt, Im son-
stigen war der Apparat teilweise gelotet, teilweise durch Crooks'-
schen Kitt abgedichtet. Die Luft wurde wie oben durch das Gas
entfernt — das Gas schliesslich in kleinen Waschflaschen mit KOH
und alkalischer Losung von Pyrogallussiaure gewaschen, mit Phos-
phorsaure getrocknet und in einem Gasometer uber Schwefel-
siaure (Merck d=1,83) gesammelt. Zwischen Gasometer und Kol-
ben wurde ein Glasrohr in Form des Buchstaben T eingelitet um
das plétzlich sich entwickelade tberschiissige Gas direkt entfernen
zu konnen, so, dass das Gas, welches ins Gasometer geleitet wur-
de, nur vorsichtig hergestelltes und gereinigtes sein konnte. Der
Druck des sich entwickelnden Gases war konstant, etwas hdher wie
der atmosphérische und betrug ca 2 — 3 em Schwefelsdurehdhe,
was durch genaue Beobachtung des Sdureniveaus im inneren Rohr
des Gasometers leicht einzuhalten war.

4. Die aequimolekulare Mischung von Chlor und Kohlen-
oxyd.

a) Die Mischung gleicher Volume von Chlor und
Kohlenoxyd bei konstantem Druck.

Die Mischung gleicher Volumina von CO und Chlor un-
ter gleichen Druckverhiltnissen fand folgenderweise statt: Das Ga-
someter Il (s. Tafelabbildung) fiillte ich vollstindig mit einer,
zwecks Befreiung von Luft, auf 200° C, erhitzten Schwefelsiure, bis
letztere frei in ein in der Ndhe angebrachtes Gefass durch einen
Dreiweghahn @ in der Stellung - und Oeffnung des Hahnes s floss.
Nachdem die Hiihne s, o, @, @' geschlossen, und der Hahn d gedff-
net wurde, pumpte ich die Luft aus dem Rohrchensysthem aus.
Nachher wurden die Hihne @ u. b geifinet, die Capillaren @' — a,
o—d, 2—@ mit Chlor gefiillt. Dies wurde 5—8 Mal wiederholt. Nach-
dem der Hahn « in Position T eingestellt wurde, wurde das trockne
und luftfreie Chlor in das kalibrierte Gasometer III eingefiihrt, wo-

) Z. f. ph. Chem. 42, (1903) 170.
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bei der Abflusshahn ¥ vorher gedffnet wurde. Nachdem letzte-
rer geschlossen wurde, stand das Chlor unter einem Druck der
Schwefelsduresiule k im Gasometer II. Jetzt wurde aus den
Capillaren das Chlor entfernt, analog mit Kohlenoxyd gefiillt und
nachher ins Gasometer IlI gefiillt, wobei ich darauf geachtet habe,
dass der Druck B’ im Gasometer I gleich wire demjenigen / im Ga-
someter II. Die auf obige Weise hergestellte Mischung im Verhalt-
nis 1:17lies ich eine zeitlang durch die Capillaren streichen zweks
Ausgleichung und flllte nachher mit derselben das Siemens’sche
Rohr S.

b) Pyrogenetische Zersetzung von Phosgen.
Nach mehrmaligen Versuchen mit der sub @) erwédhnten Mischung
konstatierte ich, dass trotz der grossten Vorsicht in der Gasberei=
tung, mit jeder frischen Gasportion die Reaktion einen anderen
Verlauf nahm, was die Vermutung aufkommen liess, dass die auf obi-
ge Weise hergestellte Mischung verschiedene, grissere oder kleinére
Anteile von Beimengungen — wahrscheinlich Luft, enthielt. Mit
Riicksicht darauf, verwendete ich zu den weiteren Versuchen eine
Mischung von CO und Chlor, erhalten durch eine pyrogenetische
Zersetzung von Phosgen. Diese experimentell leichter durchzu-
flihrende Methode lies die Vermutung aufkommen, dass die Resul-
tate, mit Riicksicht auf die Sicherheit ohne fremde Beimengungen
arbeiten zu kénnen, giinstiger ausfallen werden. Die spateren Ver-
suche bestdtigten diese Annahme. Nach Versuchen von Boden-
stein u. Dunant?) wird Phosgen (iber Temperaturen von 800° C.
vollstandig zersetzt, wobei, bei Anwendung von Rohren des ,kalt-
warmen® Systhems eine aequimolekulare Mischung von CO - Cl,
entsteht. Zwecks Erhaltung der Mischung leitete ich Phosgen durch
eine Capillare von entsprechendem Querschnitt so, dass das Gassich
im langsamen Strom durch dieselbe durchzwingen musste, Die
Geschwindigkeit des Durchflusses der Gase konnte durch Unter-
bringung des Gefisses mit Phosgen in verschieden warmen Biddern
teilweise reguliert werden. Aus der Capillare wurde das Gas in
den kaltwarmen Ofen geleitet. Der Ofen bestand aus einem Quarzrohr,
welchesin der Mitte plotzlich in eine Capillare vom 1 mm Durchmesser
verjlingt wurde. Der weitere Rohrteil wurde in einem elektrischen
Ofen erhitzt, wahrend die Capillare mit einem Wasserkiihler um-

1) Z. . ph. Chem. 61. (1908) 437.
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geben war. Das Ende der Capillare wurde an das Glasgasometer,
welches mit H,SO, ~ gefiillt war, vermittels des Crookse’schen
Glaskittes angekittet. Zwischen Ofen und Gasometer wurde eine
kleine auf — 20° C. abgekiihlte Waschflasche eingelatet.

Nachdem der Dreiweghahn des Gasometers mit dem Abzuge
verbunden wurde, splilte ich den Apparat 2 — 3 Stunden mit dem
Gas, worauf ich nach passender Hahnstellung das Gas in das Gaso-
meter treten liess. Der Ofen wurde auf eine Temperatur von
-+ 900° C. mit Hilfe des elektrischen Stromes erhitzt, wihrend ich
in der gekiihlten Waschflasche keine Spur von wverfliissigtem Phos-
gen bemerken konnte so, dass ich auf diese Weise eine Mischung
von CO-Cl, in idealer Reinheit erhielt.

Die Mess-Vorrichtung (s. Tabellenzeichnung) bestand aus fol-
genden Teilen:

1. Das Siemens’'sche Rohr S, bestand aus genau centrierten
Doppelwinden und diente zur einheitlichen Einwirkung des Efflu-
wiums. Als Belag verwendete ich 10% wissrige Losung von Na-
triumsulfat, welche durch eine Reserveldsung von einer entsprechen-
den Temperatur in den Flaschen f und f' ersetzt werden konnte. Der
Stopfen & und der obere Teil des Siemens’schen Rohres wurde
mit einer Paraffinschicht zwecks Isolation belegt, Einer der wich-
tigsten Bestandteile des Apparates war der Dreiweghahn #, welcher
das Siemen’sche Rohr mit dem Manometerrohr M verbunden
hat. Nachdem die gewohnlichen Dreiweghidhne trotz des genaues-
ten Schliffes sich als nicht zweckentsprechend herausstellten, wur-
de ein Hahn von einem Durchmesser von 3 c¢m verfertigtt), welcher
eine genaue Messung zuliess, wobei als passendes Schmiermittel
sich der Ramsay’sche Kautschukkitt erwies. Im Inneren des Sie-
mens’chen Rohres und im &usseren Glas befanden sich zwel
Glasthermometer © und <'. Die Elektroden des hochgespannten
Stromes habe ich aus Nickeldraht verfertigt, withrend die elektri-
schen Klammerne und &’ mit abgernindeten Rédndern, zwecks Vermei-
dung von Spitzenentladungen verfertigt wurden, Durch das Rohr r
und eine entspechende Einstellung des Hahnes ¢ konnte der Appa-
rat mit einer Wasserluftpumpe entleert werden. Das Phosphorpen-
toxydrohr P und die Schwefelsdurewaschflasche verhinderte den
Zutritt der Feuchtigkeit,

') Mit grosser Sorgfalt gefertigt durch R. Goetze in Leipzig.
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Das Siem ens’sche Rohrwiesfolgende Dimensionen auf: Lan-
ge = 18.8 em, dusserer Durchmesser: 3.1 ¢m, Volum: 31.2 em?,
freier Raum zwischen den Wanden: 1.8 mmn.

2.  Das Manometer M war ein zweiarmiges Quecksilberma-
nometer mit einer Reservebirne g, welche sich genau durch eine
kleine Rolle mit Zeiger einstellen liess. - Das Quecksilber als mano-
metrische Fliissigkeit musste mit Ricksicht auf das Chlor mit einer
1 em Schicht chemisch reiner Schwefelsiaure bedeckt werden.
DerRaum vom Siemens’schen Rohr S bis zur Oberfliche der Sdure
im Manometer M ist als, der Einwirkung von Strémen nicht ausge-
setzt, ,toter Raum“ méglichst von kleinsten Dimensionen. Das
erreichte ich durch Einstellung von der Sdure im Manometer auf
die moglich grosste Hohe und durch Wahl einer méglichst geringen
Capillare (<Z als 1 mm).

3. Reserveyefiiss. Das Phosgen war in einer ,Ente“ ¢, wel-
che allgemein zur Verfliissigung von SO, verwendet wird, die
Mischung CO-+-Cl,im Glasgasometer IIl untergebracht, Zwischen den
Reservegefiassen und dem Siemens’schen Rohr war ein Phosphor-
pentoxydrohreingeldtet. Durch passende Hahnstellung konnten syn-
thetische und analytische Experimente, ohne den Apparat jedesmal
auseinandernehmen zu miissen, durchgefiihrt werden.

Die elektrischen Vorrichtungen. Als Quelle des hochgespannten
Stromes habe ich anfanglich eine Induktionsspule von einer Fun-
kenldnge ca 10 em bentitzt, wobei ich den Primérstrom aus einer
Akkumulatorenbatterie durch einen Federunterbrecher unterbro-
chen hatte. Sowohl der Feder-wie auch der Quecksilberunterbre-
cher haben sich als ungeeignet erwiesen, im ersteren Falle mit Riick-
sicht auf die Ungleichmissigkeit der Wirkung, im zweiten wurde
nach einer gewissen Zeit das Quecksilber zerstaubt, wodurch die
Wirkung gleichfalls ungleichméssig wurde. Bessere Resultate wur-
den mit Hilfe eines kollektorartigen, durch einen Elektromotor be-
triebenen Unterbrechers, welcher fiir den betreffenden Zweck eigens
konstruiert wurde, erziell. Letzterer bestand aus einem Ebo-
nitcylinder mit vier Kupfereinlagen, welche mit einem Pol der
Stromquelle verbunden waren, Der Cylinder rotierte im Gefiiss mit
flissigem Paraffindl. Die Blirsten, welche tangential zum Umfange
des Cylinders angebracht wurden und mit dem zweiten Pol der
Stromquelle verbunden waren, unterbrachen den Strom 2 — 4 mal
auf jede Umdrehung, jenachdem dieselben miteinander metallisch ver-
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bunden waren oder nicht. Die Tourenzahl der Umdrehungen der
Axe wurde durch einen mit letzteren verbundenen Tourenzihler
angegeben. Die Versuche mit einem niedergespanntem Strom fiihr-
ten zu keinem Resultat, nachdem die frische Abdrehung des Kollek-
tors in hohem Maassstabe den Verlauf des Reaktionsganges beein-
flusst hatte (S. Tab. Nr. 1 des polnischen Textes). Bessere Resultate
erhielt ich erst bei Anwendung eines 220—voltigen Stromes. Die
Ungleichmassigkeit des Stromes bei Verwendung eines frisch abge-
drehten Kollektors diirfte wahrscheinlich durch die Bildung einer
Oxydschicht auf den gleitenden Metallflichen verursacht worden
sein. Der Wiederstand derselben, bei Verwendung eines hoch-
gespannten Stromes, kam nicht so sehr zur Geltung wie bei einem
niedergespanntem Strome.

Die Versuche fithrten zum Erfolg erst nachdem ich den Strom
aus der elektrischen Zentrale entnommen hatte. Die Kuive der
Spannungsaenderungen zeigte, dass dieselben zwischen 112 —
115 Volt variieren, im tUbrigen jedoch genligen einen geniigend
gleichmissigen, hochgespannten Strom zu erhalten. Um geniigend
gleichmissige Entlandungen im Siemens’schen Rohr zu erhalten
musste ich einen kriftigen Strom von 12 — 15 Amp. verwenden,
wodurch jedoch der Induktionsapparat zu wiarmen begann und eine
Unterbrechung der Arbeit eintreten musste.

Schliesslich habe ich den Induktionsapparat durch einen
Transformator ersetzt. Den inneren Kern des Induktionsapparates
umgab ich mit einem Ringe aus 2 — 3 kg weichen Eisendrahtes,
welchen ich durch Eintauchten in Paraffin mit einer Isolationsschicht
versehen hatte, Die Kiithlung des Transformators wurde einerseits
durch ein, durch den Kern durchgefiihrtes, mit Wasser gekiihltes
Kupferrohr, andererseits durch einen Ventilator besorgt. Auf
obige Weise konnte ich praktisch unbegrentzt lange arbeiten.
Zum Betriebe des ‘TI'ransformators benotigte ich eine Stromstir-
ke von 2— 2.5 Amp. gegen 12— 15 Amp. zum Betrieb des
gleichgrossen Induktionsapparates.

Die Spannung auf den Belegen des Elektrisateurs wurde durch
einen fiir den betreffenden Zweck speziell hergestellten Braun'-
schen Elektrometer gemessen.

Die Kalibrierung des Apparates wurde folgenderweise durchgefithrt.
Eine auf hohes Potential geladene Batterie von Leidenerflaschen wurde
mit Hilfe eines gleichmiissig dicken, trockenen Holzstabes durch Herstel-
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lung einer Verbindung mit dem Erdboden entladen. Der ganzen Liin-
ge des Stabes nach wurden 9 Hacken (0 — 8) (s. Fig. 3 des polnischen
Textes) moglichst gleichmiissiz angebracht. Die Batterie blieb gleichmiissig
gespannt und wurde darauf geachtet, dass die Folien des E xner’schen Ele-
ktroskops, welches mit einem beliebigen, aber wilhrend der Versuchsdauer
bleibendem Punkte des Stabes verbunden war, dieselbe Ablenkung zeigten.
Mit einem gewdhnlichen Brauun’schen Elektrometer, welches mit einer
Kriger'schen Batterie von einer Skala bis 3000 V. verglichen wurde,
wurden die teilweisen Potentialabfille bestimmt. Dieselben betrugen
fiir den Teil des Stabes 0—2: 2000V,; 2 —4:2500V,, 4 —6 : 3000 V.,
6 — 8: 25600 V., Nachdem das nichtkalibrierte Elektrometer mit den
beiden Stabenden verbunden wurde, erhielt ich auf der Skala eine Ab-
lenkung genau entsprechend: 10000 V. Die anderen Punkte der Skala
wurden auf analoge Weise erhalten,

Die Art der Versuchsfiihrung: Das Siemens'sche Robr wurde
mit dem zu untersuchendem Gas ausgefiillt, auf die Temperatur
--250° C. erhizt, mit einer Wasserstrahlpumpe auf ca 16 mm Queck-
silbersiule evakuirt und nachdem die Hihnem, d, o', 0 und ¢ rich-
tig eingestellt wurden, der ganze Apparat mit Gas ausgefiillt. Diese
Operation wurde 10— 12, bei den weiteren Versuchen 6 Mal wieder-
holt. Der Druck der zurlickgebliebenen Luft betrug demnach

2 A A6

771()%)10 resp.( 71(;:—,)) , also praktisch = 0.

Eine gewisse Schwierigkeit bol einen genau prazisier-
ten Anfangsdruck mit einer Genauigkeit von 1 mm zu erbalten.
Dies wurde erst ermoglicht, nachdem ich eine gewisse Geldufigkeit
erlangte und geschah auf folgende Weise, dass ich zundchst durch
eine schnelle Umdrehung des Dreiweghahnes ¢ den Druck approxi-
mativ einstellte. Die genaue Einstellung geschah erst durch Entlee-
rung der Capillare K, welche ich mit der Ganzen Gasmasse in Ver-
bindung setzte. Sollte trotzdem der Druck einige mm geringer als
beabsichtigt ausgefallen sein — wurde derselbe durch Herstellung
der Verbindung des Siemen’schen Rohres mit einem geringen Gas-
volum, welches zwischen dem Hahn o und Zusatzhahn o' ¢inge-
schlossen war, ausgeglichen,

Der Strom wurde durch einen Handschlissel eingeschaltet, die
Zeit an einem Secundenzeiger einer Rennuhr abgelesen. Die anfangli-
chen Messungen wurden wéhrend der Einwirkungsdauer des Efflu-
viums, die spiteren auf diese Weise gemacht, dass die Angaben
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des Manometers abgelesen wurden nachdem der Strom ausgeschaltet
und die Belegungsflissigkeit aus den Reserveflaschen ausgetauscht
wurde. Aut diese Weise entfiel die Temperaturkorrektur.

Der Einfluss der Belichtung wurde durch Umwicklung des
ganzen Apparates mit einem schwarzen, mit Kautschuck impriagnier-
ten schwarzen Bandes eliminiert. An der Stelle wo die Marken am
Gasometer III eingezeichnet waren, ferner zur Beobachtung der
Thermometer = nnd " im Glase D, wurden Fensterchen aus rubin-
rotem Glas angebracht. Die ,Ente“ mit Phosgen wurde in einer
Blechschachtel untergebracht,

Die Versuchsergebnisse. Die Gleichgewichtsgleichung des
Phosgens ist folgende COCI, = CO -~ Cl,.

In der Reaktion der Analyse COCl, — CO-}-Cl, bezeichne ich
die Anzahl der unzerlegten Molekile COCI, durch 1—a, die Anzahl
der entstandenen Molekiile CO und Cl, durch z.

2« giebt uns deswegen den Dissotiationsgrad an. .

In der Reaktion der Synthese CO + Cl, — COCl, bezeichne
ich die Anzahl der freien Molekille CO und Cl, durch 1—y, die An-
zahl des entstandenen COCl, durch .

y ist deswegen der Grad des Synthese.

z und ¢ wird aut Grund folgender Gleichungen berechnet:

P:P, = (1 2):1;

o= B2—"F,
L= Po
P:P,=@2—y):2
,__‘)‘li?_f
./_" P e

(In Fallen der cinander entsprechenden Gleichgewichte ist £/,

in Reaktionen der Synthese = 2P, in Reaktionen der Analyse)
£, = Anfangsdruck in Reaktion der Zersetzung
P’, = Anfangsdruk in Reaktion der Synthese
£ = Druck des Gleichgewichtszustandes.

. Versuche iiber die Zersetzung des Phosgens.

a) Vorversuche mit dem Induktorium und dem
Kollektorunterbrecher. Die Versuche mit dem Strom, wel-
chen ich aus dem Induktorium erhielt, liessen keine genauen Mes-
sungen zu, nachdem durch den verdnderlichen Charakter der Ent-
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ladungen ein anormaler Reaktionsverlauf bedingt wurde. Ebenso
erhielt man verschiedene Resultate, jenachdem der Kollektor frisch
abgedreht wurde oder nicht wie es Taf. 1 (des polnischen Textes)
zeigt.

Bereits nach dem Verlauf von 3 Minuten erreicht die Zerse-
tzung 17,7% worauf die Synthese eintritt. Das Gleichgewicht wird
nach 14 Minuten bei 15.4% Zersetzung erreicht. Nachdem der Kol-
lektor nach 10 Stunden frisch abgedreht wurde und bei sonst gleich-
bleibenden Versuchsbedingungen der Strom eingeschaltet wurde—
erhielt ich einen Zersetzungsgrad von 17.1%. Die Differenz von
0.6% Jasst sich auf das im ersten Stadium der Reaktion sich bildende
Hexachloraethan zurtickfithren. Der Zersetzungsgrad von 15,4%
wird nach 12 Minuten erreicht. Der weitere Abfall der Kurve wird
durch Bildung von Hexachloraethan erklart.

Nachdem die Wirkung des Irisch abgedrehten Kollektors in
den ersten Minuten sehr ungleichmaissig ist, wurden fiir die weite-
ren Versuche nur vorgebrauchte Kollektoren, mit einer gleichméssi-
geren Wirkung verwendet. Dadurch wurde ein Spannungsabfall
des Primarstromes unter 0.5 Amp., mit einer relativ langen Stabilitat
erreicht, die Zersetzungskurven blieben normal und zeigten Kkeine
Knicke, wie diejenigen der Fig. 4. Das Verhalten des Phosgens in
diesen Versuchsbedingungen illustriert die Tabelle Nr. 2 (des polni-
schen Textes).

b) Hauptversuche mit Wechselstrom.

Die Reaktion der Zersetzung und Synthese des Phosgens un-
ter dem Einflusse der stillen elektrischen Entladungen ist sehr sen-
sibel auf Einflisse der geringsten Nebenumstinde. Erst durch
vielmalige Wiederholung der Versuche kann man auf die Ursa-
chen der Abweichungen schiliessen. Mit Riicksicht darauf fiihre ich
stets eine grossere Anzahl von Vermessungsdaten an.

Mit Riicksicht auf die eventuell vorzunehmenden Temperatur-
korrekturen wurde die Temperaturinnerhalb der Grenzen von 2.5°C.
konstant gehalten, was durch Zuflihrung einer Ersatzfliissigkeit von
gewiinschter Temperatur vor Versuchsbeginn erreicht wurde. Die
Stiarke des primdren Stromes betrug 2.5 Amp., die Spannung des
priméaren 114 Volt, des secundéren ca 10000 Volt.

Die Versuchsergebnisse tiber die Zersetzung und Synthese des
Phosgens sind in den Tab. Nr. 3—9 und Tab. Nr. 9—13 des polni-
schen Textes zusammengestellt,
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Diskussion der Versuchsergebnissen. Aus den Versuchsergebnissen
der Zersetzung von Phosgen ersehen wir, dass die Zersetzung in den
Grenzen von 2—3% aus einer Durchschnittszahl von 25 Beobachtun-
gen, welche 14.7% betragen, variiert. Bei manchen Versuchen ist eine
wesentliche Abweichung von den Mittelwerten wie bei Nr. 16, 27, 29
in den Hohen von 20,0%, 18.7%, 18.84 zu konstatieren. Bei genaue-
rer Beobachtung der Versuchsbedingungen merkt man, dass die Ur-
sache dieser Abweichung immer mit der Verwendung eines frischen
Gefdasses und der damit in Zusammenhang stehenden nicht ge-
niigenden Entfernung der letzten Luftspuren sich erkldren lasst,
trotzdem der Elektrisateur mehrmals evakuiert und mit Phosgen
ausgespiilt wurde. Aus dem kinetischen Verlauf der Reaktion
sieht man auch (Taf. 14), dass nach einigen Minuten die Zersetzungs-
spannung die héchste wird, um nachher langsam aber stabil zu fal-
len. Nach langwierigen Versuchen kam ich zur Einsicht, dass die-
ses abnorme Verhalten mit einer, der primiren parallel verlaufen-
den secundiren Reaktion im Zusammenhange steht. s scheidet
sich auf den Glaswandungen des Siemens’schen Rohres ein fester
Korper ab und bedeckt dasselbe nach geniigend langer Einwirkungs-
dauer mit einer, sich vergréssenden Anzahl sternformiger Krystalle.
Anfinglich nahm ich an, dass dieser Korper sich wegen Verunrei-
nigungen des Phosgens bildet und bemiihte mich ein Ausgangsma-
terial von aussergewohnlicher Reinheit herzustellen. Nachdem je-
doch trotzdem der Reaktionsverlauf, sowohl in diesem Falle, wie
auch im Falle des entgegengesetzten Gleichgewichtes d. i. von einer
Mischung von CO und Cl, ausgehend, derselbe war, versuchte ich
zwecks Identifizierung eine grossere Menge dieses Korpers vorzu-
bereilen, was mit Ricksicht auf die langsame Bildung sehr lang-
wierig war, Phosgen oder aequimolekulare Mischung von CO und
Cly wurde lingere Zeit (einige Hundert Stunden) der Wirkung der
elektrischen Entlandungen, bei gleichzeitiger Gasverdiinnung bis
200 — 400 mm Quecksilber, bis die Entladungen gleichmassigim
ganzen Rohr erfolgten, ausgesetzt. Nachdem infolge der Synthese
der Druck wesentlich unter den Gleichgewichtsdruck gefallen ist,
fligte ich frische Gasportionen bis zum Anfangsdruck hinzu. Nach
~einer gewissen Zeit bedeckte sich das Siemens’sche Rohr mit
einer dichten Schicht von farblosen Krystallen. Nachdem die Ver-
bindung des Rohres mit dem Vorratsgefass durchschnitten war,
wurde das Rohr mit reinem Aether ausgespiilt und die Losung mit
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Alkohol zwecks Krystallisation versetzt. Aus der Lésung Kkrystalli-
sierte ein Kérper von einem kampherartigen Geruch, dessen Iigen-
schaften mit denjenigen des Hexachloraethan identisch waren. Die
Chlorbestimmung ergab folgende Resultate: 00,1501 g Substanz, er-
halten aus Phosgen, ergab 0,5472 AgCl.

Getunden: 90.14% Cl. Berechnet aus C,Cl; :89.86% Cl
0.1489 g Substanz erhalten aus einer aequimolekularen Mischung
von CO-}-Cl, ergab 0,5444 g AgCl.

Gefunden: 90.19%. Berechnet aus C,Cl;:89.86% CI.

Dieses Ergebniss wirft auf den Mechanismus der Reaktion ein
interessantes Licht, zeigt jedoch gleichzeitig, dass zum Messen der
Einwirkung der stillen elektrischen Entladungen sich das Phosgen
nicht eignet weil die primére Reaktion COCl, = CO +- Cl, durch die
sekundire Bildung von C,Cl; gestért wird.

Falls wir die Versuche mit einem anormalen Verlauf ausschal-
ten und den Durchschnitt aus den verbleibenden 25 Versuchen
nehmen, erhalten wirdas Resultat, dass das Phosgen in der Quantitit
von 14.7¢ auf C'O und Cl, zersetzi wurde. Allerdings ist anzuneh-
men, dass diese Zahl eher zu klein ist, weil bereits in der Gleich-
gewichtsfase die Bildung von C,Cl; eintritt.

Die Versuchsergebnisse mit der Phosgensynthese zeigen so-
gar diese Stabilitidt nicht, indem es sich zeigt, dass sogar im Dun-
kel die Phosgensynthese selbstitig stattfindet. Daher verringern
sich die Grade der Synthese von Augenblick zu Augenblick, wie es
aus den Versuchsserien Nr. 36—44, 46—>54, 55—72 zu ersehen ist.

Am weitgehendsten ist die Synthese im Versuch Nr. 55 ge-
diehen, wo die Einwirkung der stillen elektrischen Entladungen auf
eine frisch hergestellte Mischung von €O - Cl, 78,0% Phosgen
celiefert hat, was allerdings insoferne mit Schwierigkeiten verbun-
den war, als eine frisch hergestellte Mischung, besonders nachdem
dieselbe mit den Rohrwandungen des Siemens’schen Rohres in
Kontakt kam, eine starke Kontraktion erlitt. Jedenfalls ist aus den
Versuchsserien zu ersehen, dass die Synthese unwesentlich tiber 809
gedeihen wiirde, wenn man Uber eine ideal stabile Mischung ver-
figen wiirde. Diese Zahl stimmt geniigend mit der Dissotiationszahl
von Phosgen iiberein, welche, falls man die Kontraktion hervor-
gerufen durch Bildung von Hexachloraethan in Betracht zieht, tiber
15% betriigt. Schliesslich méchte ich noch hervorheben, dass der
Druck einer Mischung von CO—- (I, nicht ein prizises, dem Gleich-
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gewicht entsprechendes Minimum aufweist, sondern stabil sich
verringert. Ein Minimum erhielt ich erst bei Verwendung einer
durch pyrogenetische Zersetzung von Phosgen hergestelite Mi-
schung. Die Anwesenheit von geringen Spuren von Luft (Nr. 35,
45, 73, 74) welche ewentuell absichtlich hinzugefiigt wurden (Ver-
such Nr. 34) erniedrigt die Synthese.

Der Einfluss der Spannung auf die Gleichgewichtslage. Eine der
wichtigsten Fragen, welche ich beim Studium des Phosgens zu
beantworten hoffte, war, ob das Gleichgewicht von der Spannung
des Stromes abhiéngig ist, und falls ja, welche quantitativen Verhilt-
nisse diesbeziiglich herrschen. Die Frage war insoterne von Wich-
tigkeit zu beantworten, weil die Abhédngigkeit von den elektrischen
Verhéltnissen fiir die Hypothese Moset’s und Isgarischew's, das
negative Resultat dagegen fiir ein identisches Verhalten der Entlan-
dungen mit dem Lichte d. i. flir einen Kkatalytischen Verlauf der
Reaktion, sprechen wiirde.

Wenn auch die klare Beantwortung der Frage mit Riicksicht
auf die secundare Reaktion der Bildung von Hexachloraethan sich
nicht erzielen liess, so ist doch aus der Tabelle Nr. 15 (s. polni-
schen Text) zu entnehmen, dass die Wirkung der Stromspannung—-
oderin identischen Widerstandsverhiltnissen der Stromstirke—sich
bei der Gleichgewichtslage des Phosgens feststellen ldsst, wenn auch
in geringem Masse.

Die Resultate von Davies und spiter Moser und Isgari-
schew stimmen mitden meinigen diesbeztiglich tiberein und sprechen
die beiden Beobachtungen, die Bildung von Hexachloraethan und die
Abhidngigkeit von der Stromspannung fiir die Hypothese von Mo-
ser und Isgarischew und gegendiejenigevon Smith und A ten.
Jedenfalls ist ausser der photochemischen Wirkung der stillen elek-
trischen Entladung auch eine bestimmte eigenartige, spezifische Wir-
kung zu konstatieren. Die obigen Versuche wurden, wie erwihnt,
folgender Weise durchgefiihrt, dass vor jeder Ablesung das
Systhem kaum 30 Sekunden der Einwirkung der stillen elektrischen
Entladung ausgesetzt wurde. Eine lingere Einwirkung war mit
Ricksicht auf die infolge der Bildung von Hexachloraethan wesen-
tliche Verringerung des Druckes unstatthaft. Die Ablesung des
Manometerstandes wurde auf folgende Weise durchgefiihrt: Der
Strom wurde unterbrochen und die Belegsfliissigkeit wegen Tempe-
ratureinstellung gedndert. Die Untersuchung der Gleichgewichts-
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dnderung im Laufe der Einwirkung der elektrischen Entladungen,
gab vollstindig unrichtige Resultate infolge der so gen. ,Elektro-
striktion“. Ich bezeichne auf diese Weise die von mehreren For-
schern beobachtete, bei Einschaltung des elektrischen hochgespann-
ten Stromes eintretende Drucksteigerung des Gases, um nachher
nach Ausschaltung des Sttomes wieder zum Anfangszustand zu-
riickzukehren. D avies?!) erwihnt diese Beobachtung anlésslich sei-
nes Studiums des Gleichgewichtes des Amoniaks nur ganz allge-
mein in folgenden Worten: ,es sei erwiihnt, dass im Moment des
Iinschaltens, bei Amoniak sowohl wie bei Stickstoff und Wasser-
stoff, eine plotzliche Drucksteigerung beobachtet wurde, die offen-
bar von der Temperaturerhohung abhing“. Ehrlich und Russ?)
konstatieren auch diese Wirkung der elektrischen stillen Entladun-
gen beim Studium der Luft und erkliren dieselben nebenbei durch
eine Temperatursteigerung. Diese Erscheinung, deren Héhe in mei-"
nem Falle 1 — 2 sun betrug und die ich Elektrostriktion nenne, kam
bei meinen Beobachtungen, wie erwahnt, mit Riicksicht darauf, dass
die Ablesungen bei ausgeschaltetem Strom vorgenommun wurden,
nicht zur Geltung. Ich beobachtete noch einen Zusammenhang zwi-
schen Elektrostriktion, dem Gasdrucke und der Stromspannung dahin
gehend, dass je hoher der Druck des der elektrischen Einwirkung
unterworfenen Gases und je hoher die Spannung des elektrischen
Stromes ist, desto hsher die Elektrostriktion.

Der Einfluss des Druckes auf die Entladungen im Phosgen und Ge-
menge von Kohlenoxyd und Chlor wurde gleichfalls konstatiert und zwar
folgenderweise: Eine gleichmissige Entladung im Phosgen war bei
einem Strom von ca 10000V, nur dann zu erreichen, wenn der Gas-
druck nicht mehr als 480 mumn Hg betrug und hirten dieselben bei
einem Druck von 510 mm Hg vollstindig auf. Bei einer Strom-
spannung von weniger als 8500 V, geniigte, um eine gleichmissige
Entladung zu erreichen ein Gasdruck von ca 370 sun und horte die
‘ntladung bei ca 380 mam vollstiandig auf.

Bei niedrigen Driicken 80 — 100 mm verschwand der Unter-
schied dieser beiden Driicke, wobei die ,ameisenartige” Entladun-
gen — nebelartig wurden, &dhnlich wie diejenigen im Crookes’
schen Rohr.

') Davies, loc. cit; Le Blanc und Davies Z. {. Elektr. 14 (1908) 361,
2) V. Ehrlich u F. Russ. Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 120
(1911) 704,
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Bei einer Mischung von CO + Cl, bemerkte ich, dass die Ent-
ladungen in viel grésseren Druckgrenzen zu erhalten waren, als
beim Phosgen. Um gleichmassige Entladungen in einer frischen
Mischung, bei Verwendung einer normalen Spannung von ca
10000 V. zu erhalten, konnte der Druck nicht mehr als 760 mam Hy
betragen. Die Entladungen begannen jedoch bei einem Druck der
hsher war als 800 mm Hy, wodurch in den Tabellen 3 — 8 keine
Versuche untereinem héheren Druck als 480 mm Hg und in den Ta-
bellen 9 — 13 keine tiber 800 mm Hg angegeben wurden. Diese
Daten haben jedoch keine allgemeine Bedeutung, weil dieselben
von der Grosse und der Art des Elektrisateurs abhdngig sind und nur
den inneren Zusammenhang zwischen dem maximalem Druck und
der Natur, der Entladung unterworfenen Gase, zur Schau bringen
sollen.

Zusammenfassung der Resultate.

1. Unter dem Einflusse der stillen elektrischen Entladungen
wird Phosgen teilweise zersetzt (ca 15) in CO und Cl,; unter dem
Einflusse langwieriger Entladungen bildet sich ausserdem Hexa-
chloraethan.

2. Unterdem Einflusse derstillen elektrischen Entladungen auf
eine aequimolekulare Mischung von CO und Cl, bildet sich teilweise
(ca 80%) Phosgen — bei weiterer Einwirkung entsteht Hexachlor-
aethan. :

3. Die Spuren von Luft erh6hen die Dissotiation—erniedrigen
die Synthese.

4. Die Spannung des Stromes tibt einen, jedoch geringen Ein-
fluss auf das Gleichgewicht aus. Der Einfluss der Spannung ist
dahingehend, dass die Erhohung derselben das Gleichgewicht in der
Richtung der Zersetzung, die Erniedrigung in der Richtung der Syn-
these, verschiebt.

5. Bei der Einwirkung der stillen elektrischen Entladungen
kommt die s. gen. Elektrostriktion zur Geltung, welche umso hiher
je hoherder Druck des Gases und die Spannung des Stromes ist.

L. Chemisches Institut der Universitit Lembery, Juni 1913.



