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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. 
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Osramlampe 
100 Kerzen 

16 em Entfernung 
Quawlampe 

20 em Entfernung 
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Quarzlampe 
Qlasfilter 

Qwrzlampe 
Uviolfilter 

Qusrzlampe 
nhne Filter 

2.85 2.08 

2.01 2.70 

4.29 1.76 

3.38 2.78 

2.88 2.18 

1.52 3.98 
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40 Min. 
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12 Min. 

12 Min. 
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0 

0 

0 

100 
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- - 
P 
I 

382 

382 

382 

389 

389 

389 

- - 
V 

- 
9.81 
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- 

12.05 

9.50 

8.10 

- 

n sichtbr- m 

IroBa (OH): 

ccm 

- 

4.11 
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- 
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Licht nicht doch eine spuren- 
weise Vereinigung des trocknen Gemisches eintritt, die bei langerer Ver- 
Buchsdauer eine nachweisbare Menge Chlorwasserstoff ergeben konnte, wurde 
cin Rohr drei Wochen lang in der Nahe eines groben Sudfensters aufgestellt, 
wo es an mehreren Tagen wahrend der Mittagsstunden von der Sonne ge- 
troffen wurde: Es zeigte sich keine Andeutung einer Vereinigung. 

Um endlich die Belichtungsverhiiltnisse noch besser vergleichbar zu 
machen, wurden drei Quarzrohren gleichzeitig und in gleicher Entfernung 
dem Licht der Quarzlampe ausgesetzt. Das eine Rohr war dabei in einer 
LIiille von Glas, das zweite in einer solchen von Uviolglas, das dntte frei. 
Bereits nach 12Min. war in dem freien Rohr quantitative Vereinigung ein- 
getreten, in den beiden anderen Rohren war kein Chlorwasserstoff nach- 
mweisen. 

Damit ist gleichzeitig eine untere Grenze fiir das Energiequantnm hv 
gegeben, welches bei AusschluD von Feuchtigkeit die Chlor-Knallgas-Ver- 
einigung bewirkt. Die Durchlassigkeit des GIasbs reicht bis 300pp, die 
des Uviolglases bis 254 pp. wahrend geschmolzener Quarz bis 220 w 
durchliiSt 9 ) .  Die hier wirksame Wellenlanp liegt unterhalb der Durch- 
Iii ssigkeit des Uviolglases, ist also kleiner als 254 pp. 

Im feuchten wie im weitgehend getmckneten Gasgemisch wird man 
als die eigentliche Lichtwirkung die Aufnahme eines Quantum hv durch 
Chlor anzunehmen haben, wobei im sichtbaren Licht schwacher - zu Cl; - 
angeregte, im kurzwelligen Ultraviobtt starker - zu CI[ - angeregte 
Molekule entstehen. Die schwach angeregten Cl; k6nnen bei Eintritt einer 
Ytijriing C1-Atome bilden, ihr Energieinhalt reicht aber nicht aus, um 
h i m  Zusammentreffen mit H,-Molekubn diese aufzuspdten. 

Diesen SchluD und den weiteren, daS auch Chloratome n i c h t  Hz 
aufspalten konnen, ergibt eine einfache Rechnung unter Benutzung des 
neuen von v. W a r t e n b e r g  und Hengle ins)  angegebenen Wertes fiir 
die Dissoziationsarbeit des C1,. Es kann sich also aus dem im sichtbaren 

2) A. C o e h n  und I<. S t u c k a r d t ,  Ph. Ch. 91, 722 [191S]. 
8) B. 56, 1003 [1922]; Z. a. Ch. 123, 137 [1922]. 



Licht entstandenen C12‘ kein Chlorwassewtoff bilden, da die d a m  crforder- 
lichen Wasserstoffatome nicht entstehen. Die Chlorat,ome vereinigen sich 
beini Zusammentreffen wieder zu Chlonnolekiilen. 

Diese Betrachtung gilt ab,er nur unter der Bedingung, dtiB der Wasser- 
dampfdruck in den1 Gemisch der Ausgangsgase s o  k l e i n  ist ,  dafi ein 
C h l o r a t o m  e h e r  lcin z w e i t e s  a l s  e i n  W a s s e r m o l e k i i l  tr.i!’ft. 
Tritt. ahe i~  letzteres ein, so wirkt das Chloratom auf Wasser, und der sich 
anschliefiende Reaktionsablauf konnte vielleicht nach dem iolgenden, bei 
der Diskussion der Versuchsergebnisse init Hm. J. F r a n  cB formulierten 
Schema dargestellt wenden. Das Schema bildet eine durch ‘den neuen Wert 
fur die Dissoziationsarbeit des C1, nahegelegte Abanderung der Ketten - 
reaktion yon M e r n s t  bzw. ihrer :$nderung durch S t e r n  und Volnier .  

iZ. Feucht. Im sichtbaren !,icht. 
CIz + b r  (klein) = el:;’ 
GI*’ + el2 = CIS + 2 c1 
ci + HsO = HCl + OH 
OH+Hs = H , O + t l  
€l +C1, =HCI +CI  

usw., bis .N auf C1 bzw. C1 auf C1 trifft. 

B Troclren. Nur in1 Ultraviolett. 
CIS + bv (grofl) = CJ,“ 

a) CIS”+ Cla = CJ1 + 2 Cl 
b) CI2’’+H2 =GI, + 2 H  

H + C I S  = Ere1 +GI. 

Nur im Falle d wurde sich eine liettenieaktion ergeben, *lie zu der 
bekannten ungeheuer gmfien Ausbeute fuhrt. Im Falle B dagegen miifite 
d l e  Ausbeute dem phobchemischen Aquivalentgesetz entsprechen. Diese 
l’olgerung sol1 der experiinentellen Priifunq iinterzoqcn weden. 

G 6 t t i n  ge n ,  Photochem Abt. d. Physika1.-chem. Instituts, Jmuar 1923. 




