
07. Julius v. Braun und Friedrich Zobel: Syntheae des 
tWymmetriSf3hhea Homo-tetrahydro-isoohinolins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Frankfurt a.M.1 
(Eingegangen am 19. Januar 1923.) 

Irrr AnschluS ,an die Umwandlung des Tetrahydro-chinoiins (I) in seiti 
Ringhomologes (1I)l)  wurde von dem einen von uns in den letzten Jahren 
verschidentlich versucht, auch in das T e t r a h y d r o - i s o c h i n o 1 i n (111) 
noch eine M e t h y l e n g r u p p e  e i n z u f u g e n ,  was nach zwei Richtungen 
(IV und V)  nii5glich ist. Wir wollen die beiden Isomeren als asymmetriscties 
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( IV) und symmetrisches (V) Homo-tetrahydm-isochinolin unterscheiden. Alle 
Versuche zur Synthese dieser beiden Verbindungen verliefen aber ergebnislos. 
Insbesondere war es uns nicht moglich, beim co, m'-Diamino-o-diathylbenzol, 
CoH, (CH, . CH2. N13e)n, eine Ammoniak-Abspaltung zu erzwingen, das y-Phe- 
nyl-propylamin CsH5. [.CIS,'],.NH, gleich dem S-Phenyl-athylamin CsHa. JCI-I2l2. 
R"., mit Formalin in IV zu verwandeh, vnd cs zeigte sich ferner, da13 das 
o-y-Phenoxypmpyl-benzonitril (VI) beim Behandeln mit nascierendem Wasser- 
stoff nicht in greifbarer Menge das o-y-Phenoxypropyl-benzylaniin (VII) zu 
liefern irnstande ist, von dem aus die Verseifung der Athergruppe rnit Ha- 
logenwasscrsbffsauren und intramolekularer KingschluD in durchsichtiger 
Weise zu IV fuhren muBte. 
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Nachdem wir neuerdings an verschiedenen Beispielen festgestellt 
liabene), daU die k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  eines a r o m a t i s c h  ge- 
bundenen C y a n  - Komplexes haufig weit bessere Resultate liefert 31s die 
Wasserstoff-Zufuhr z. B. mit Zinn und Salzsiiure oder rnit Natriuin und 
Alkohol, schien es nicht aussichtslos, da8 sich rnit diesem Mittel das Ziel 
wiirde erreichen lassen. Am Beispiel der weit leiehtcr als VI zugiinglichen 
Verbindungen IX, XI1 und XV, die demselben Typus angehoren und bei 
denen fruher die Reduktion rnit nascierendem Wasserstoff ebenso erfolg- 
10s:') wie bei VI versucht worden ist, stellten wir zunachst fest, daD sie 
bei geniigendem Oberdruck in Gegenwart von N i c 1; e 1 - Verbindungen in 
der Tat leicht Wasserstoff aufnehmen: sie gehen zum grofkren Teil in 
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1) J. v. Brauri und B. B a r  t s c h ,  E. 45: 3376 [1912]. 
3) D. R. P. angemeidct. 3) vergl. z. B. C a s s i r e r ,  B. 25, 3018 [1892]. 



691 

die primaren Basen X, XI11 und XVI iiber, neben denen noch, ganz iihnlich 
wie bei der Hydrierung von Nittilen i n  D a m p f f d r m  uber Nickel, auch die 
sekundaren Basen XI, XIV und XVII entstehen: 

Und als wir dann die Reaktion auf das Nitril VI ubertrugen, kamen wir 
auch hier zum vdlen Erfolg: bei unseren, wegen der Kostbarkeit des 
Ausgangsmaterials zunachst nur mit kleineren Mengen ausgefiihrten Ver- 
suchen konnten wir ohm Muhe die Base VII, daraus nach einigen vergeb- 
lichen Anlaufen die Base VIII und aus letzterer endlich das chlorfreie 
Pmdukt IV fassen, das wir sicher als sekundares cyclisches Amin diagno- 
stizieren konnten. Die Verbindung ghnelt in ihrem Geruch, in ihrer Wasser- 
ltislichkeit, in bezug auf die Anziehung der Kohlensaure aus der Luft sehr 
weitgehend dem Tetrahydro-isochinolin, und es ist wohl kaum daran 'zu 
hrveifeln, daD sie, ahnlich wie das aus s-Chlor-hexylamin sich bildende 
Iicxamethylenimin4), keine durch Isomerisierung gebildete Verzweigung auf- 
weist, sondern einen siebengliedrigen Ring enthalt : ist doch kiirzlich von 
uns gezeigt worden b ) ,  wie stabil das siebengliedrige Ringgefuge des iso- 
meren Homo-tetrahydro-chindins ist. Immerhin werden wir uns bei der 
Fortsetzung unsener Versuche bemiihen, durch geeigneten Abbau einen 
gauz exakten Konstitutionsbeweis fiir das asymm. H o m o - t e t r a  h y d r o - i so - 
c h i n o  1 i n  zu erbringen und glauben ferner auf Grund einiger Vorversuche, 
daS auch die Synthese des symmetrischen Isomeren V nunmehr im Be- 
reiche der MQlichkeit liegt. 

Besehreibnng der Versnche. 
R e d  u k t i  o n d e  s o - Met h o x y - o - t 01 u n i t  r i 1 s (IX) 6). 

Die Umwaddlung des schon wit lhgerer Zeit 7)  bekannten o - C y a n  - 
b e n z y 1 c h 1 CI r i d  s in die in der Oberschrift genannte Methoxyverbindung 
n i t  Hilfe einer methylalkoholischen LBsung vom Natrium-methylat ver- 
lauft sehr schnell und glatt. Die n e w  Verbindung, die man in einer rd. 
90 o/o betragenden Ausbeute fassen kann; stellt eine farblose Flussigkeit 
von schwachem GerucZl das, die unkr 14mm bei 1140 siedet. 

4) B. 38, 1083 [1905], 43, 2833 [ISlOj. 5) B 55, 3818 [1922]. 
6 )  Nach Versuchen von Frl. Dr. A. iY e l k  en. 
7, G a b r i e l  und 0 t t o ,  B. 20, 2222 [1887]. 



0.0903:: Sbst.. 0.3357 g GO,, 0.1249 g H,O. 
C,H,ON. Ber. C 73.40, H 7.77. 

Gef. )) 73.32, )) 8.13. 
Wenn man sie in der mtehrfach in letzter Zeit beschriebenen Weises), 

in Tetra- oder Dekahydro-naphthdin gelost, rnit Wasserstoff behandelt, SO 
findet schon bei 1000 eine I l y d r i e r u n g  statt, bei der aber nicht ganz 
die thesretisehe Menge Wasseystoff aufgenommen wird. Man filtriert vom 
Nickel, schiittelt die deutlich nach Ammoniak riechende Fliissigkeit aach 
dem Verdiinnen mit Ather mit verd. Salzsaure aus; setzt Alkali zu und 
trennt die Basen X und XI, deren Mengen sich wie 2: 1 verhalten, durch 
fraktionierte Destillation. Die primiire Base siedet unter 13mm bei 127- 
1280, ist wasserhell und leicht beweglich. 

0.1910 g 'Sbst.: 0.5004 g CO,, 0.1466 g K,O. 
CgH,,ON. Ber. C 71.47, €1 8.65. 

Gef. )) 71.40, )) 8.50. 
Sic liefert ein in Wasser leicht lbsliches, gut krystallisierendes C h 1 o r  h y d r a t 

voni Schmp. 1130, ein sehr leicht in Alkohol lbsliches P i k r a t  vom Schmp. 164O 
und eine B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  die bei 710 schmilzt. 

Die sekunaare B a s e  geht beim ersten Destillieren, einen kleinen 
Riickstand hinterlassend, bei 200-2200 (13 mm) als dickes, r8tlich-gelb 
gebbtes  81 iiber, beim nochmaligen Destillieren, wobei sie sich zwischen 
2000 und 2050 verfliichtigt, wird sie fast farblos. 

0.1378 g Sbst.: 6.4 ccm N (220, 742 mm). 
C,,HZ3O2N. Ber. N 4.91. Gef. N 5.13. 

Ihr C h l o r  h y d r a  t ist in Wasser auch leicht 16slich, aber 6lig, ebenso 6lig 
die Nitrosoverbindung; das P i k r a t  wird erst nach lagerem Stehen rest und 
schmilzt dam bei 1560. 

K e d u k t io  n d e  s o) - P h e n  10 x y - o - t o l u  n i  t r i 1 s (XII) 9). 

Das bereits bekannte m-Phwoxy-o-tolunitril vom Schmp. 65010) nimmt 
erst bei 10° Wasserstoff mit geniigender Geschwindigkeit auf. Die Re- 
aktjonsprodukte XI11 d XlIV trennt man am besten in der Weise, dab 
man die Reduktiionsmasse mit verd. Salzsaure versetzt, das Losungsmittel 
nebst unverandertem Nitril rnit Wasserdampf abdestilliert, die saure Fliissig- 
keit noch heil3 von kleinen Verunreinigungen filtriert und erkalten la&. 
Dabei scheidet sich fast das gesamte, in kaltem Wasser sehr schwer 18s- 
liche C h l o r h y d r a t  d e r  s e l i u n d a r e n  B a s e  XIV in Form glanzender 
Blattchen vorn Schmp. 1580 ab. 

0.1894 g Sbst.: 0.0629 g Ag C1. 
C,, H,, 0 , N  C1. Ber. C1 7.95. Gef. C1 8.22. 

Die B a s e  selber stellt ein farbloses, dickes 01 dar, das sich beim 
Destillieren &was zersetzt, nach wochenlangem Abkiihlen aber zu einer Kry- 
stallmasse vom Schmp. 530 ershrrt. 

Aus dem salzsauren Filtmt setzt Alkali das p r i m h  A m i n  XI11 in 
Freiheit, welches unter 12mm bei 195-2000 als dickes, schwach gelbes 
01 destilliert und durch Abkiihlen sehr leicht zum Krystallisieren zu bringen 
ist. Es schmilzt bei 26-270. 

8) vergl. G. S c h r o a t  e r ,  A. 426, 1 [1922]. 
9) Nach Versuchcn von Hrn. G. B l e s s i n g .  10) C a s s i r e r ,  1. c. 
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n.1409 g siw.: 0.4063 g co,, 0.0926 g H,O. 
C,, H,,O N. Ber. C 78.83, 

Gef. j) 78.67, 

Die Mengen von XI11 und XIV verhalten 

I1 7.09. 
)) 7.35. 

sich etwa wie 4 : l .  
Das C h l o r h y d r a t  d e s  o-Phenoxymethyl-benzylamins ist in Wasser 

betrachtlich l6sUch und krystallisiert sehr schBn PUS Alkohol in perlmutter- 
glinzenden Schuppen vom Schmp. 2000 (ber. 14.200/, C1, gef. 14.31"/, Cl); tlas 
P i k r a  t lBst sich schwer in .4lkohol und schmilzt bei 1900. 

R e  d u  k t i o  n d e s - M e  t h o x y - p - to  1 u n i t  r i 1 s (XV) 11). 
Das to-Methoxy-p-tolunitril kann gmz ahnlich der ortho-Verbindung aus 

dem bereits bekannten p - C y a n  - b e n z y 1 b r o m i  d12) gemnnen werden und 
siedet unter 12mm bei 125-1270. Die Ausbeute betragt fast der 
Theorie. 

0.1250 6 Sbst.: 0.3358 g C 0 2 ,  0.0692 g H20.  
C, II,O N. Ber. C 73.44, H 6.17. 

Gef. n 73.29, D 6.20. 

Die wie in  der ortho-Reihe ausgefuhrte R e d u k t i o n  ergab e h  basi- 
sches Produkt, das durch Destillation in zwei Teile zerlegt werden konnte: 
einen unter 12mm bei 125-1300 und einen unter I m m  bei 195-2000 
siedenden. Die Menge des hoher siedenden Teils ist hier etwas groI3er 
als in der Wtho-Reihe; es bildet sich ferner in kleiner Men@ eine nocb 
haher siedende V'erbindung, die wir einstweilen nicht untersucht haben 
nnd die vermutlich das tertiare Amin mit den drei Resten CH,O. C,H,. 
C6114. CH,- am Stickstoff darstellt. 

Das p - M e t h o x y m  e t h y  1 - b e n z  y I a m  i n  (XVI) ist wasserhell, leicht, 
beweglich, besitzt stark basischen Geruch und zieht an der Laft schnsll 
Kohlensaure an. 

0.2203 g Sbst.: 0.5790 g CO,, 0.1717 g 8 , O .  
C, HI, 0 N. Ber. C 71.48, H 8.67. 

Gef. )) 71.70, j) 8.72. 
Das in Wasser leicbt l6sliche C h 1 o r h y d r a t krystallisiert aus Alkohol 

in zu Btischeln vereinigten Nadeln und schmilz bei 2050 (ber. 18.90~,/, C1, gel'. 
19.090/o C1); das P i k r a t  ist fest und zeigt den Schmp. 1790; die A c e l y l v e r -  
b i n d  u n g stellt nach dem Umkkystallisieren aus hei5em Wasser farblose Krystalle 
vom Schmp. 86-870 dar. 

0.1340s Sbst.: 0.3367g CO,, 0.0947 g H20 
C,, HI, 0, N. Ber. C 68.36, H 7.83. 

Gef. )) 68.55, j) 7.91. 
Gut krystallisiert liDt sicli auch der durch Vereinigung mit P h e  11 y 1 s e 11 I 6  I 

entstehende P h e n  y 1 - t h i o h a r n s t o f f erhal ten, der nach dern Urnldscii aus Alkoliol 
bei 102-1030 schmilzt. 

Das neben XVI entstehende s e k u n d a r e  Arnin XVII ist gleichfalls 
farblos, ziemlich zah, gegen die Kohiensaure der Luft unempfindlich. 

763 mm). 
0.18% g Sbst.: 0.5253 g CO,, 0.1360 g H2O. - 0.1516g Sbst,: 8.7 CCI~I  N (21.0, 

Cia H,, 0,N. Ber. C 75.75, H 8.13, N 4.91. 
Gef. B 75.54, )) 8.02, )) 5.15. 

11) Nach Versuchen .von Hrn. G. B l e s s i n g .  
19 B a n s e ,  B. 27, 2169 [1892]. 
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Mit Salzsaure liefert es ein in heiDem Wasser und Alkohol schwer, in kalteni 
ieicht lbsliches C h l o r h y d r a t  vom Schmp. 2150 (ber. 11.020/o CI, gef. li.ttiO/o Cl), 
mil PikrinsPure ein dliges B i k r a  t ,  mit salpetriger Slure eine feste N i t r o s o v e r -  
bindung, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 1200 schmilzt. 

0.1274 g Shst.: 9.8ccm N (220, 762mm). 
C,, I&0,N2. Be;. N 8.92. Gef. N 8.92. 

o - y - P h e n o  x y p r o  p y 1 - b e  n z  y 1 a m  i n  (VII). 
Die Daratellung des o - y - P h e n o  x y p r o  p y 1 - b e  n z o  n i  t r i I s (VI) mit 

Chinolin als Ausgangsmaterial ist bereits fruher 13) geschildert worden J 

sie ist zieinlich langwierig, &a sie in sechs Etappen verlauft und hat eine 
sehr wesentliche Erleichterung nur durch die kiirzlich14) mitgeteilte Beob- 
achtun.g erfahren, wonach sich Chinolin auch in grol3eren Mengen bei Gegen- 
wart von Nickelverbindungen zu vollig einheitlichem Tetrahydro-chinolin 
hydrieren lafit. 

.Auch beim o - y - P h e n o x y p ro p y 1 - b e  n z o  ni. t  r i 1 versa$ dicse 1-I! - 
drierungsmethode nicht. In Dekalin-Losung nimmt das Produkt recht leb- 
haft schon b'ei 1150 Wasserstoff auf, wobei di,e Reaktion allerdings nicht 
ganz bis za Epde verliiuft. Man verdunnt mit &her, filtriert vom liatalysator, 
fLllt die basischen I'rodukte mit atherischer Salzsaure, filtriert, lost den 
Niederschlag in Wasser, setzt Alkali zu, athert das abgeschiadene 01 aw, 
trocknel: und fraktioniert. U 4 k r  18 mm erhtilt man bis 2200 einen ganz 
kleineii Vorlauf, von 225-2450 (Hauptmenge bei 2300) das P h e no  Y y - 
p r o p y l - b e n z y l a m i n  in 300/, Ausbeute als €arbloses, in dervorlage sehr 
bald erstarrendes 01 und in gleichfdls 300/4 Ausbeute eimn dunklen dick- 
Bligen Ruckstand, der sich nicht tohne Zersetzung destillieren lafit, im wesent- 
lichen wohl aus dem sekundaren Am i n CGH50. [CH,], . CGHi. CH2. NH . CH, . 
C,E14. [CH,], . 0 C, H6 besteht und den wir furs erste nicht weiter unter- 
sucht haben. 

Das o ~ y - 1' h e n  o x y pro p y 1 - b e n  z y l  a m  i n geht beim nochmaligen 
Bestillieren unter 18 mm v8llig konstant bei 2300 uber, erstarrt schnell 
xu einer aus farblosen Nadeln bestehenden Krystallmasse und schmilzt 
bei 55". Es riecht schwach ammoniakdisch, zieht an der Luft Kohlensaure 
an und lbst sich kaum in Wasser. 

0.0825 g Sbst.: 0.3385g CO,, 0.0825 g H,O. 
ClGHIsON. Ber. C 79.ti2, H 7.94. 

Gef. )) 79.80, )) 7.98. 
]>as C h l o r h y d r a  t ist in Alkohol leicht IBslich und wird auch von Wasser 

ziemlich leicht aufgenommen, durch Salzslure-Zusatz aber wieder ausgefii111. 13s 
schmilzl bei 1540. Das P i k r a t  krystallisiert aus Alkohol in hellgelben gllnzen- 
den Nadelii vom Schmp. 171'0. 

0.1076 g Sbst.: 11 ccm N (180, 768 mm). 
C,,H,,08N,. Ber. N 11.92. Gef. N 11.9, 

o - y - C h l o r  p r o  p y  1 - b e n z  y l a m i n  (VIII). 
Die richtige Verseifung der Phenoxygruppe ist an sehr enge Temperatur- 

bedingungen gebunden: irn Druckrohr baei 1000 fiihrt auch 5-stundige Ein- 
wirkung von iiberschiissiger konz. Salzsaure zu keiner nachweisbaren Ab- 
losung des Phenylrestes, uber 1400 findet leicht eine tiefgreifende Zer- 

1 8 )  B. 45, 3388 [1912]. P) B. 55, 3779 [1922]. 



setzung statt; glatt zurn Ziele kommt man aber, wie wir nach etlichen 
Vorversuchen fanden, weiin man die 5-fache Menge Salzsaure anwendet und 
3Stdn. bei 1300 bleibt: mail entzieht dem nur schwach braun gefiirbten 
Rohrinhalt das Phenol mit Ather, dampft ein und erhllt in fast theoretischer 
Ausbeute das C h l o  1' h y d r a  t d e  s C h l o  r p r o p y 1 - b e  n z y l am i n s  als 
sc,hwach gelben krumeligen Ruckstand, der sich leicht in Wasser und 81- 
kohol lost und aus Alkohol mit Ather in farblosen Flocken vom Schmp. 
1720 gefallt, wird. 

0.0933 R Sbst.: 0.1866 g CO,, 0.0618 H20 .  - 0.1360 g Sbst.: 0.1790 R A:: CI. 
C,, N,,N Cl,. Ber. C 54.54, H 6.87, C1 32.22. 

Gef. n 54.60, )) 7.41, )) 32.56. 

Die gechlorte B a s e  selber ist, w,enn man sie aus dem Salz in der Kalte 
in l'reiheit setzt, ohne Warmezufuhr einige Zeit bestandig. Nimmt man 
sit? - sie stellt ein farbloses 01 dar - in Ather auf und setzt Pikrinsaure 
zu, so erhiilt man das in kaltem Alkohol schwer Iosliche P i k r a t ,  das 
aus Rlkohol in derben NacEeln vom Schmp. 1750 (nach geringem vorher. 
gchenden Sintern) anschiebt. 

0.095-2 g Sbst.: 11.6 ccm N (20.0, 750 mm). - 0.0828 g Sbst.: 00282 g Ag C1. 
C18H17 O,N,CI. Ber. N 13.58, Cl 8.59. 

Gef. )i 13.70, B 8.43. 

asyfm. 1 Lo m o  - t e t r a  h y d r o -i so c h i n  o l i n  (IV). 
Versetzt man das in Wasser gel6stk salzsaure C h 1 o r p r o p J 1 - b e n  - 

z y 1 a ni i n  mit iiberschiissiger verd. Lauge, erwarmt 15 Min. auf dem Wasser- 
bade und leitet Wasserdainpf durch, so verfliichtigt sich, ohne daO das 
w%f3rige Destillat eine Triibung zeigt; eine in Wasser leicht 16sliche orga- 
nische Base, wahrend im Ruckstand in geeringer Menge ein dickes 01, 
vermutlich das Produkt extramolekularer Alkylierung von Chlorpropyl-ben- 
zyhmin, zuruckbleibt. Man sii iiert das Destillat an, konzentriert auf ein 
ltleines Volum, macht stark alkalisch und Bthert erschopfend aus. Das 
neue Produkt bleibt nach dem Ahathern als ein auch bei starker Iiuhlung 
nicht erstarrendes 01 zuruck, sied,et unter 17 mm bei 1200, is t  farblos, 
riecht ghnlich wie Tetrahydro-isochinolin, bedeckt sich an der Luft all- 
mahlich mit einer Kruste von Carbonat und wird von Wasser ziemlich leicht 
gelosi.. 

0.1019 g Sbst.: 0.3028 g CO,, 0.0836 g H,O. 
C,H,,N. Ber. C 81.57, H 8.90. 

Gef. D 81.1, )) 9.18. 

Gegen eiskaltes Permangamat in schwefelsaurer Losung ist die Base 
einige Augenhlicke bestandig. &lit Salzsaure liefert sie ein festes, nber 
an der Luft sehr schnell zerfliebendes C h 1 o r h y d r a  t. Das zugehorige 
l ' l n t i n s a l z  fallt zuerst als dickes 01 aus, das sich aber allmahlich, 
schneller beim Reiben, in ein Krystallpulver vom Schmp. 1920 verwan- 
delt. Mi t  N a t r i u m n i t r i t  in saurer Losung entsteht eine zuerst 6lige 
Fiillung, die mch 2-tagigem Steken restlos erstarrt und sofort rein ist. 
Der Schmp. (72-74O) erleidet nach dem Umkrystallisieren aus verd. Holz- 
geist keine wesentliche Anderung (73-740). 

0.1086 g Sbst.: 15 ccm N (W, 750 mm). 
C l o i l l ~ O N z .  Ber. N 15.9. Gef. N 15.7. 
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J3eim E r w h e n  mit 1 Mol. waibrigem Alkali und etwas mehr als 2 If01 
Jodmethyl geht die B a s e  bald in L6sung; man dampft die Hauptmenge 
des Wassers in luftverdiinntem R a m  ab und setzt etwas konz. Alkali zu, 
wobei eine sch6m Krystallfallung erfolgt. Man filtriert uber Glaswolle, 
trocknet an der Luft, zieht mit warmem Alkohol aus, fallt mit Kther und 
krystallisiert das q u a r t a r e  J o d i d ,  das sich sowohl in Wasser als auch 
in Alkohol leicht liist, aus wenig Alkohol um. Es schmilzt bei 182O und 
enthalt, wie die Analyse zeigt, z w e i  Kohlenstoffatome mehr als die 
Ausgangsbase. 

01308 g Shst.: 0.1014 g AgJ.  
C,,II,,NJ. Ber, J 41.87. Gel. J 41.9. 

Die intramolekulare Alkylierung m n  o-y-Chlorpropyl-benzylamin fiihrt 
demnach zweifellos z u  einer gesattigten sekundlren R ing  b a s e vom Tetra- 
hydro-isochinolin-Charakter, in welcher lediglich das von vornherein so gut 
wie sichere Vorhandensein einer unverzweigten Trimethylen-Kette noch 
durch Abbau exakt bewiesen werden muS. 

98. Alfred Coehn und Gerhard Jung: &urn Mechanismqs photo- 
chemischer VorgiLnge, IV. : Das Verhalten trocknen Chlor-Knallgasee 

im ultravioletten Licht. 
(Eingegangen am 26. Januar 1923.) 

In der vorigen Mitteilung1) war gezeigt worden, daS ein s e h r  r e i n e s  
und sehr weitgehend g e t r o c k n e t e s  Gemisch van C h l o r  und W a s s e r -  
s to f f  im sichtbaren Licht sich nicht vereinigt. Es war die Frage offen 
geblieben, ob bei Aufnahme der strahlenden Energie in Form g r  6 B e r  e r  
Q u a n  t e n  der Reaktianswiderstand, welcher die Vereinigung der Kom- 
pnenten des Systems hindert, a u c h  o h n e  M i t w i r k u n g  d e s  W a s s e r s  
uberwunden werden kann. 

Dazu wurde jetzt nach der beschriebenen Methode ein reines und 
trocknes Gemisch der beiden Gase hergestellt und in der aus Fig. 2 der 
vorigen Mitteilung ersichtlichen Weise fiir jede Versuchsreihe in drei Quarz- 
rohren eingeschmolzen. Die Ergebnisse der Belichtung sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengeskllt. 

Der erste Versuch ist eine Wiederholung des friiheren und dienle 
lediglich zur Kontrolle des Gemisches auf Reinheit und Trockenheit. Die 
Uelichtung des im sichtbaren Licht sich nicht vereinigenden Gemisches rnit 
der Quarzlampe ergab quantitative Vereinigung ; bei geringem Uberschufi 
von Wasserstoff in der Ausgangsmischung war das Chlor ohne Rest in Chlor- 
wasserstoff iibergegangen. 

Sie steht 
im Einklang rnit dem in der vorigen Arbeit mitgeteilten Befunde, daS sehr 
weitgehend getrockneter Chlorwasserstoff im ultravioletten Licht nichl merlr- 
lich zersetzt wird im Gegensatz zu feuchtem Chlonvasserstoff, der im ultra- 
violetten Licht bis zu einem photochemischen Gleichgewicht, d. i. einem von 
beiden Seiten her erreichbaren stationaren Zustande zerfallt, der bei 4Q1a 
Zersetzung lie& 

Diese quantitative Vereinignng ist besonders bemerkenswert. 




