130

CioHigN.O. Ber. C 80.28, H 4.22, N 9.80.
Gef. » 7947, » 4.43, » 941

Im Gegensatz zum Michlerschen Keton gibt die Base mit Phos-
phorpentachlorid in Chloroforinlésung nur einen intensiv gelb gefirbten
krystallinischen Niederschlag, keinen blauen oder roten Farbstoff.

Das Oxim der Ketonbase entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen
der alkoholischen Ldsung derselben mit salzsaurem ITydroxylamin
unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat. Schwach grau gefirbte,
glinzende Blittchen, Schmp. 245° aus Alkobol.

0.1728 g Sbst.: 20.8 cem N (179, 743 mm).

Cis 112 N30. Ber. N 14.00. Gel. N 13.66.

Beim Erhitzen des Ketons mit konzentrierter Kalilauge in einer
kleinen Retorte geht in das Destillat ein stark nach Isochinolin rie-
chendes farbloses Ol iiber. Dasselbe gab in alkoholischer Lésung
mit alkoholischer Pikrinsdurelésung lange gelbe Nadeln, Schmp. 222°
(Schmelzpuukt des Isochinolin-Pikrats 220—2239). Der Riickstand in
der Retorte wurde aufgenommen mit Wasser, filtriert, mit Schwefelsiure
schwach aongesiduert und mit Kupferacetat versetzt. Der griine Nieder-
schlag gab nach Behandeln mit Schwefelwasserstoff usw. eine Krystall-
masse, die mit Calciumcarbonat gegliiht ein basisches Ol mit starkem
Chinolingeruch gab. Wahrscheinlich liegt Chinaldinséiure vor.

12, Alfred Coehn und Hans Becker:
Studien tiber photochemische Gleichgewichte. IIlL.!) Das Licht-
gleichgewicht des Phosgens.

(Eingegangen am 3. Januar 1910; mitget. i. d. Sitzupg v. Hrn. 1. Koppel)

Fiir die Ausgestaltung einer Theorie photochemischer Vorgiinge
wurde als erforderlich erkaunt, die bisher nur spirliche Kenntnis
solcher Vorginge zu vermehren, bei welchen das Licht nicht als Ka-
talysator, sondern als Energiequelle wirkt. Es hatte bisher den An-
schein, als ob photochemische Wirkungen serster Arte?) iiberwiegen,
bei welchen durch Licht lediglich der Ablauf der Reaktion bis zum
gewdhnlichen Dunkelgleichgewicht beschleunigt wird, und als ob sich

1) I. Mitteilung: A. Cochn und H. Becker, Schwefeltrioxyd; Ztschr. f.
Elcktrochem. 18, 549 [1907]); Ztsehr. . physikal. Chem. 70, 88 [1910}. —
Il. Mitteilung: A. Cochu und A. Wassiljewa, Chlorwasserstoff: Diesc Be-
richte 42, 3183 [1909].

?) Helmholtz, Erhaltung der Kraft, S. 25 [1847]. E. Warburg, Ver-
handlgn. d. Deuntsch. Physikal. Ges. 9, 753 [1907]:
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ovur in geringer Zahl photochemische Wirkungen »zweiter Arte auf-
finden lieBen, bei welchen im Licht eine Verschiebung des Gleich-
gewichts eintritt.

Das niihere Studium von Lichtreaktionen in homogenen gas-
formigen Systemen scheint nun aber im Gegenteil dahin zu fiihren,
dall bei Verwendung von Licht geeigneter Wellenléinge an
allen derartigen Reaktionen, welche iiberhaupt durch Licht beeinfluBt
werden, sich Gleichgewichtsverschiebungen nachweisen lassen.

Nachdem dies am Chlorwasserstoff — dem bisher als Typus einer
Reaktion erster Art geltenden Falle — geschehen war'), konnte es nicht
zweifelhalt sein, dafl die vollig analoge, von Davy entdeckte und seit-
dem in ihrem Verlaufe ¢fter untersuchte Phosgen-Reaktion
sich ebenso verhalten wiirde.

Die Frage, ob das Licht auf diese Reaktion nur eine be-
schleunigende Wirkung ausiibt oder den Gleichgewichtszustand zu
andern vermag, ist unlingst von F. Weigert behandelt worden ).
Weigert bringt das Phosgen auf eine so hohe Temperatur — ca. 500° —,
dall das Gas durch Wirme bereits erheblich zerfallen ist und unter-
sucht, ob der Zerfall bei Bestrablung sich éndert. Er erwartet dabei,
daB »die Dissoziation des Phosgens, welches als farbloser Kérper nur
sebr wenig Licht absorbiert, durch die Bestrablung zurilickgedringt
wiirdec. Weigert findet aber, dal das Licht den Gleichgewichts-
zustand unverindert 1allt, und daB also die Wirkung auf das Phosgen
rein katalytisch ist, indem die Einstellung des fiir Hell und Dunkel
identischen Gleichgewichtes — und zwar von beiden Seiten her —
beschleunigt wird.

Die interessanten Beobachtungen von Weigert sind zweifellos
richtig, aber die von ihm verwendeten Mittel sind nicht geeignet, die
aufgeworfene Frage zu beantworten. Weigert benutzt zwar eine
Quarzlampe, blendet aber die auch in diesem Falle als Epergie-
quelle allein in Betracht kommenden ultravioletten Strahlen dadurch
ab, daB er das zu untersuchende Gas in ein GlasgefaB einschlieBt.
Er ist dazu gezwungen, weil Quarz und auch Uviolglas bei der ange-
wendeten Temperatur durch Kohlenoxyd und Chlor angegrifien werden.

Nun ist aber die hohe Temperatur iiberbaupt nicht erforderlich.
Denn nachdem sich herausgestellt hat, daB der durch Warme erst bei
1600° sich merklich zersetzende Chlorwasserstoff?) durch Licht schon
bei Zimmertemperatur deutlich meBbar in seine Bestandteile zerlegt

1) Coehn und Wassiljewa, L. c.
%) F. Weigert, Ann. d. Phys. und Chem. [4] 24, 55 [1907).
9 W. Nernst, Ztschr. f. Elektrochem. 15, 687 [1909].

9I'
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wird, erscheint es sehr wahrscheinlich, daB Phosgen, welches durch
Wirme bereits bei 500° zu 67, zersetzt ist?), durch Licht bei Zimmer-
temperatur weit stirker als Chlorwasserstoff zerlegt wird.

Die Versuche wurden in folgender Anordnung ausgefiihrt. Das
Phosgengas wurde einer von Xahlbaum bezogenen glisernen, flissiges
Phosgen entbaltenden Bombe entnommen. Die Stromungsgeschwindig-
keit lief} sich wie bei Bodenstein und Dunant dadurch regulieren
und konstant erhalten, daB das Phosgen bei verschiedenen — wihrend
des Versuches konstanten — Temperaturen durch eine sehr eusge
Capillare absieden mufite. Aus der Capillare gelangte es iv ein mit
Porzellankitt angesetztes Quarzrohr von 20 cm Linge und 0.5 cm Weite,
an welches in derselben Weise eine etwas weitere Glascapillure zum
Entweichen des Gases angekittet war. Dem Quarzrohr parallel im
Abstand von ca. 2 cm lag das Leuchtrohr einer Quecksilber-Quarz-
lampe. Wie bei den Versuchen mit Chlorwasserstoff war die Aus-
trittscapillare geschwiirzt, um das Gas nach der Belichtung mdglichst
zu verduokeln und so den Riickgang einer eventuell eingetretenen Dis-
svziation im schwiicheren Licht zu verhindern.

In Wasser eingeleitet, zerfillt Phosgen: COCly + HsO = CO; +
2HCIL. Man ist also sicher, dal keine Luft mehr, sondern nur noch
COCly das Quarzrohr passiert, wenn sich Gber einer mit Kalilauge er-
fillten Vorlage kein Gas mehr ansammelt. Wird dann die Lampe
geziindet, so tritt wieder Gas auf, das sich als Kohlenoxyd erweist.
Legt man statt der Kalilauge eine angesiuerte Jodkaliumlésung vor, so
bleibt diese beim Durchleiten des Gases ohne Licht ungefarbt. Wird
die Lampe eingeschaltet, so zeigt die — vor dem Licht der Lampe
gut geschiitzte — Losung bald Jodabscheidung. Die Entstehung
von Kohlenoxyd und Chlor im Licht aus Kohlenoxychlorid
ist damit erwiesen.

Die Bestimmung des Gleichgewichts fiir verschiedene Lichtstirken
ist bei dieser Reaktion in besonders einfacher Weise manometrisch
ausfghrbar. Die Ergebpisse der quantitativen Untersuchung werden an
anderer Stelle ausfiibrlich mitgeteilt werden.

Um aber auch hier schon einen Anhalt fiir den Grad der Zer-
setzung zu geben, sei ein mit der geschilderten Anordnung leicht aus-
fiilhrbarer Versuch beschrieben.

Nachdem alle Luft aus dem Apparat verdringt ist, wird — bei
konstant gebaltener Temperatur des Heizbades — das Gas in Wasser
eingeleitet und die wihrend einer bestimmten Zeit sich ansammelnde

1) M. Bodenstein und G. Dunant, Ztschr. f. physikal. Chem. 61,
437 [1908).
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Menge Kohlensiure gemessen. Nach Einschalten der Lampe besteht
ein Teil des Gases aus Kohlenoxyd; das in der Zeiteinheit aufge-
fangene Gasvolumen aber bleibt dasselbe. Wird jetzt das Gas statt
iber Wasser iiber Kalilauge aufgefangen, so sammelt sich im Eudio-
meter nur noch Kohlenoxyd, das durch Explosion mit Luft vollstindig
verschwinden mufl. Wurde z. B. die Temperatur des Heizbades so
reguliert, dal in der Minute 1 ccm Phosgengas das Quarzrohr passierte
und entsprechend Kohlensiure iiber Wasser sich ansammelte, so be-
durfte es nach Ersalz des Wassers durch Kalilauge zum Auffangen
von 1 cem Kobleboxyd in mehreren Versuchen der Zeit von 25—30
Minuten. Die Zersetzung betrug also 3.83—49%,.

DaB der Effekt wesentlich durch sehr kurzwellige ultraviolette
Strablen bedingt ist, wurde dadurch pachgewiesen, daBl er in Rébren
aus Uviolglas, welches nur die Wellenlinge oberhalb 265 pu durch-
1aBt"), nur sehr gering ist. Es wurden hier bei derselben Strémungs-
geschwindigkeit des Phosgens wie oben wihrend 25 Minuten in
mehreren Versuchen 0.117—0.125 ccm Kohlenoxyd erhalteu; das ent-
spricht einer Zersetzung von 0.46—0.5%,.

In gewbhnlichem Glase tritt keine Zersetzung ein.

Den bisher bebandelten drei Fillen 2S80; + O; = 2805, Hy +
Cl; = 2 HCl, CO + Cl == COCl; gemeinsam ist die Eigenschait, daf}
eine Arbeitsleistung des Lichtes, also eine Verschiebung des Dunkel-
gleichgewichts, nur im Ultraviolett sich vollziebt. Wahrend aber auf
das erste System Licht groBerer Wellenlinge tiberhaupt keine Wirkung
ausiibt, findet das bei den Leiden anderen bekanntlich in erheblichem
MaBle statt. Diese Wirkung des sichtbaren Lichts aber ist
lediglich eine katalytische: das damit erreichte Gleichgewicht
ist identisch mit dem gewdhnlichen Dunkelgleichgewicht. Und zwar
findet, dem Wesen der katalytischen Wirkung entsprechend, die Be-
schleunigung von beiden Seiten her statt, wie mit Deutlichkeit auch
aus den Messungen von Weigert am Phosgen hervorgeht. Als
Energiequelle kommt Lei den betrachteten Systemen ledig-
lich das Ultraviolett in Betracht; nur fiir das Ultraviolett bestebt
hier ein Lichtgleichgewicht.

Aus den weiteren in Angriff genommenen Untersuchuugen iber
Gleichgewichtsverschiebungen durch Licht in homogenen gasiGrmigen
Systemen mag vorwegnebmend die Tatsache mitgeteilt werden, dal}
Wasserdamp! durch ultraviolettes Licht eine erhebliche Zerlegung
in seine Bestandteile erfabrt.

Gottingen, Photochemische Abteilung des Instituts fir physi-
kalische Chemie, Dezember 1909.

) Vgl. Ztschr, i. Elektrochem. 13, 549 [1907].





