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ClnH11N:O. Ber. C 80.28, H 4.22, N 9.80. 
Gef. I) 79.47, n 4.43, )> 9.41 

l m  (;egens:it;r zum hl ich lerschen  Ketou gibt die Base niit Phos- 
phorpentachlorid in Chloroforinlosung niir einen intensiv gelb gefarbten 
krystalliniscleo Niederschlag, lceinen blauen oder roten Parbstotf. 

DRS 0 x in1 der Ketonbase entsteht bei mehrstundjgem Erhitzeii 
drr nlkoholisclien Liisuog derselben niit salzsaurem ITydrorylaiiiiri 
iriiter Zusatz von etwas Natriunicarbonat. Schwach grau getarbte, 
gliinzende Blittchen, Schmp. 245O nus Alkohol. 

0.1725 g Sbst.: 20.5 ccni N ( 1 7 O ,  743 nim). 

Beiin Erhitzen des Icetons mit konzentrierter Kalilauge in einer 
kleiuen Retorte geht in  dns Destillat ein stark finch Isochioolin rie- 
diendes fnrbloses c\l iiber. Dasselbe gab in alkoholisclier Losung 
niit alkoholischer Pikrinsaurelosung lauge gelbe Nndeln, Schmp. 222O 
(Scbmelzpuukt des I s o c h i n o l i n - P i k r a t s  220-2230). Der Hiickstand in  
der Retorte wurde aufgenominen niit Wasser, filtriert, niit Schwefelsaure 
sc-hwach nogesiiuert rind niit Ihpferacetat versetzt. Der  griine Nieder- 
scl11:ig gab uach Rehnndeln mit Schwefelwasserstoff usw. eine Krystall- 
m:isse, die mit Calciumcarbonat gegluht ein basisches 0 1  mit starkem 
Chinolingeruch gab. 

CISII~SNJO.  Bcr. N 14.00. Gei. N 13.66. 

Wahrscheinlicli lie@ C, h i n R 1 d i n si iu r e vor. 

12. Alfred Coehn und Hans Becker: 
Studien uber photochemische Gleichgewichte. III. l) Das Licht- 

gleichgewicht des Phosgens. 
(Bingegangen am 3. Janurr 1910; mitget. i. d. Sitzuog Y. Hrn. 1. Koppel.) 

Fur die Ausgestnltung einer Tlieorie photochemischer VorgLnge 
wrirde als erforderlich erknnnt, die bisher nur spiirliche Kenntois 
solcher Vorgiinge zu vermehren, bei welchen das Licht nicht als Ka- 
tdysator, sondern als Energiequelle wirkt. Es hatte bisher den An- 
schein, als ob photochemische Wirkuogen nerster Art< ') iiberwiegen, 
h i  aelchen durch Licht lediglich der AblauE der Reaktiori bis zuiii 
pewohnlichen Dunkelgleichgewicht bescbleunigt wird, und nls ob sich 

I) I. Mitteilung: A. Cochu und H. Becker ,  Schwefeltrioxyd; Ztschr. f. 
Elektrochcm. 13, 549 [1907]; Ztschr. f. physikal. Chem. 70, S8 [1910]. - 
11. Mitteilung: -4. Cochii uud A. Wassi l jewa,  ChlorivasserstofE: Diesc Ba- 
rii.htc 42, 3183 [1909j. 

3) Helmhol tz ,  Erhaltung tler Kraft, S. 25 [1847]. E. W a r b u r g ,  Vcr- 
h:iiidlgn. d. Deutwh. Phpsikal. Ges. 9, 753 [1907]: 



uur in geringer Zahl photochemische Wirkungen ,zweiter Art< auf- 
fiiiden lieBen, bei welchen im Licht eine Verschiebung des Gleich- 
gewichts eintritt. 

Das nahere Studium r o n  Lichtreaktionen i n  h o m o g e n e n  g a s -  
f i i r m i g e n  S y s t e m e n  scheint nun aber im Gegenteil dahin zu fuhren, 
dal3 b e i  V e r w e n d u n g  v o n  L i c h t  g e e i g n e t e r  W e l l e n l H n g e  an 
a l l e  n derartigen Reaktionen, welche uberhaupt durch Licht beeinflu& 
aerden,  sich Gleichgewichtsverschiebungen nachweisen lassen. 

Nachdem dies am Chlorwasserstoff - dem bisher als Typus einer 
Reaktion erster Art geltenden Falle - geschehen war I), konnte es nicht 
zweifelhaft sein, daB die vollig analoge, von D a v y  entdeckte und seit- 
den1 in ihrern Verlaule ijfter iintersuchte Phosgen-Renlition 

CO + Clz = COCIZ 
sich ebenso verhnlten wurde. 

Die Frnge, ob das Licht auf diese Reaktion nur eine be- 
schleunigende Wirkiing ausii bt oder den Gleichgewichtszustand zu 
andern vermag, ist unliingst von F. W e i g e r t  behandelt worden *). 
W e i g e r t  bringt das Phosgen auf eine so hohe Temperatur - ca. 50O0 -, 
da13 das Gas durch Warme bereits erheblich zerfallen iat und unter- 
sucht, ob der Zerfall bei Restrahlung sich iindert. Er erwnrtet dabei, 
dal3 ,die Dissoziation des Phosgens, welches als farbloser Kiiryer nur 
selrr wenig Licht absorbiert, durch die Bestrahlung zuriickgedrangt 
wiirdea. W e i g e r t  findet aber, da13 das  Licht den Gleichgewichts- 
zujtand unrerandert liiBt, und daB also die Wirkung nuf das Phosgen 
rein katalytisch ist, indem die Einstellung des fiir Hell und Dunkel 
iclentischen Gleichgewichtes - u n d  z w a r  v o n  b e i d e n  S e i t e n  her  - 
Eeschleunigt wird. 

Die interessanten Beobachtungeii yon W e i g e r t  sind zweifellos 
richtig, aber die von ihm verwendeten Mittel sind nicht geeignet, die 
aufgeworfene Frage zu beantworten. W e i g e r t  benutzt zwar eine 
Quarzlampe, blendet aber die auch in  diesem Palle ~ 1 s  E n e r g i e -  
q u e l l e  allein i n  Betracht k-ommenden ultravioletten Strahlen dndurch 
ab, daB er  das zu untersuchende Gas in ein GlksgefiiB einschlieBt. 
Er ist dxzu gezwungen, weil Quarz und auch Uviolglas bei der ange- 
wendeten Temperatur durch Kohlenoxyd und Chlor angegriffeu werden. 

Nun ist aber die hohe Ternperatur uberhaupt nicht erforderlich. 
Uenn nachdem sich herausgestellt hat, daB der durch Warme erst bei 
1 600° sich merklich zersetzende Chlorwasseratoff 3, durch Licht schou 
bei Zimmertemperatur deutlich mefibar in seine Bestandteile zerlegt 

1) Coelin und Wass i l jewa,  1. c. 
2) F. W e i g e r t ,  Ann. d. Phys. und Chem. [4] 24, 55 [1907]. 
3) W. Nernst ,  Ztschr. f. Elcktrochem. 16, 687 [1909]. 

9 *  
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wird, erscheint es sehr wahrscheinlich, dalj Phosgen, welches durch 
WBrme bereits bei 500° zu 67O/0 zersetzt ist ’), durch Licht bei Zimmer- 
teniperatur weit starker als Chlorwasserstoff zerlegt wird. 

Das 
Phosgengns wurde einer von I< a h  l b a u  m bezogenen gl5serne11, fliissiges 
Phosgeri enthaltenden Bornbe entnommen. Die Striimungsgeschwindig- 
keit lielj sich \vie bei B o d e n s t e i n  und D u n a n t  dadurch regulieren 
und konstant erhalten, da(3 dns Phosgen bei verschiedeuen - wiihrend 
des Versuches konstanten - Temperaturen durch eine sehr euge 
Cnpillare absieden mul3te. Aus der Capillare gelangte es iu ein mit 
Porzellankitt angesetztes Quarzrohr von 20 cm JLinge und 0.5 crn Weite, 
an welches in derselben Weise eirie etwas weitere Glnscapilliire zunl 
Entweichen des Gases angekittet war. Dem Quitrzrohr parallel irn 
Abstand v o n  ca. 2 cni lag dns Leuchtrohr einer Quecksilber-Quarz- 
lairipe. V i e  bei den Versrichen mit Chlorwasserstoff war die Aus- 
trittscapillnre geschwiirzt, um das Gas nach der Relichtung mogiichst 
zii verdunkeln und so den Ruc!:gang eiuer eventuell eingetretenen Dis- 
stmiation im schwiicheren Licht zii verhindern. 

I n  Wasser eingeleitet, xerfallt Phosgen : COCla + H20 = CO1 + 
2IIC1. Man ist also sicher, daB keine Luft mehr, sondern nur  nocb 
COClp das Quarzrohr passiert, weiin sich fiber einer mit Ralilauge er- 
fullten Vorl,age kein Gas mehr ansammelt. Wird dann die Lampe 
gezuudet, so tritt wieder Gas nu€, das sich als Kohlenoxyd erweist. 
Legt man statt der Kalilauge eine angesauerte Jodkaliumlosung vor, SD 
bleibt diese beim Durchleiten des Gases ohne Licht ungefarbt. Rird 
die Lampe eingeschaltet, so zeigt die - vor dem Licht der Lampe 
gut geschutzte - IAoung bald Jodabscheidung. D i e  E n t s t e h u n g  
v o n  K o h l e n o r y d  u n d  C h l o r  i m  L i c h t  a u s  K o h l e n o x y c h l o r i d  
i s t  d a m i t  e r w i e s e n .  

Die nestimmung des Gleichgewichts fur verschiedene Lichtstarken 
ist bei dieser Redition in besonders einfacher Weise manometriscb 
ansighrbar. Die Ergebnisse der quantitativen Untersuchung werdeo nn 
anderer Stelle ausfuhrlich mitgeteilt werdsn. 

Um aber aiich hier schon einen Anhalt fur den Grad der Zer- 
setzung zu geben, sei ein mit der  geschilderten Anordoung leicht aus- 
fuhrharer Versuch beschrieben. 

Nachdem alle Luft aus dem Apparat verdrangt ist, wird - bet 
konstant gehaltener Temperatur des Heizbades - das Gas in Wasser 
eingeleitet und die wahrend einer bestimmten Zeit sich ansammelnde 

Die Versuche wurden in  folgender Anordnung ausgefiihrt. 

1) M. Bodens te in  und G. D u n a n t ,  Ztschr. f. physikal. Chem. 61, 
437 [1908]. 
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Menge Kohlensaure gemessen. Nach Einschalten der Lampe bestebt 
ein Teil des Gases aus Kohlenoxyd; das in der Zeiteinheit aufge- 
fangene Gasvolumen aber bleibt dasselbe. Wird jetzt das Gas statt 
uber Wasser iiber Kali1:iuge aufgefnngen, so snmnielt sich im Eudio- 
meter nur noch Kohlenoxyd, das durch Explosion mit Luft vollstandig 
rerschwinden muB. Wurde z. B. die Temperatur des Heizbades so 
reguliert, daB in der hliuute 1 ccxn Phosgengas das  Quarzrohr passierte 
und entsprechend Kohlensaure uber Wasser sich ansamnielte, so be- 
durfte es nach Ersatz des Wassers durch Kalilauge zum Auffangen 
von 1 ccm Kohlenoxyd in mehreren Versuchen der Zeit von 25-30 
Minuten. 

DaB der Effekt aesentlich durch sehr kurzwellige ultrxviolette 
Strahlen bedingt ist, wiirde dadurch nachgewiesen, daB er  in Rohren 
aus Uviolglas, velches n u r  die Wellenlange oberhalb 265 pp durch- 
hRt'), nur sehr geriiig ist. Es wurden hier bei derselben Striimungs- 
geschwindigkeit des Phosgens wie oben wiihrend 25 Minuten in 
rnehreren Versuchen 0.1 17-0.125 ccm Kohleiioxyd erhalten; das ent- 
spricbt einer Zersetzung von 0.46-0.5 o/o. 

Die Zersetzung betrug also 3.3-40/0. 

In geaiihnlicheni Glase tritt keine Zersetzung ein. 
Den bisher behandelten drei Flillen 2SOp + 02 + 2SO3, Ha + 

Cl:, + 2 HCl, CO + Cls == COCla gemeinsam ist die Eigenschaft, daB 
eine Arbeitsleistung des Lichtes, also eine Verschiebung des Ihnkel -  
gleichgewrichts, nur irn Ultrnviolett sich vollzieht. Wahrend aber auf 
das  erste System Licbt groRerer Wellenlange uberhaupt keiue Wirkung 
ausiibt, findet das bei den beiden anderen bekanntlich in erheblichem 
hlal3e statt. D i e s e  W i r k u n g  d e s  s i c h t b a r e n  L i c h t s  a b e r  ist 
l e d i g l i c h  e i n  e k a t a1 y t i  s c  h e: das damit erreichte Gleichgewicht 
ist identisch mit dem gewohnlichen Dunkelgleichgewicht. Und %war 
findet, dem Wesen der katalytischen Wirkung entsprechend, die Be- 
achleunigung von beiden Seiten her statt, wie mit Deutlichkeit auch 
aus den Messungen yon W e i g e r t  am Phosgen hervorgeht. A l s  
E n e r g i e q u e l l e  k o m m t  b e i  d e n  b e t r a c h t e t e n  S y s t e m e n  l e d i g -  
l i c h  d a s  U l t r a v i o l e t t  i n  B e t r a c h t ;  nur fur das  Ultraviolett bestebt 
bier ein Lichtgleichgewicht. 

Aus den weiteren in Angriff genommenen Untersuchuugen uber 
Gleichgawichtsverschiebungen durch Licht in homogenen gasfbrmigen 
Systemen mag vorwegnehmend die Tatsache niitgeteilt werden, daR 
W a s s e r d a m p f  durch ultraviolettes Licht eine erhebliche Zerlegung 
i n  seine Bestandteile erfiihrt. 

G i i t t i n g e n ,  Photochzmische Abteilung des Instituts ffir physi- 
kalische Chemie, Dezember 1909. 

1) Vgl. Ztschr. f. Elektrochem. 13, 549 119071. 




