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man hierauf Rucksicht nehmen muB. Das Dekahydro-chinol in ium-  
p ipe r id in ium-bromid  ist leicht in Wasser loslich und schmilzt bei 2250. 

0.1939 g Sbst.: 0.1262 g AgBr. - C,,H,,NBr. Ber. Br 27.73. Gef. Br 27.70. 
Auch die Umsetzung des Dekahydro-chinol ins  mit E-Chloramyl- 

b e n z  a m  i d vollzieht sich schneller als in den beiden vorhin behandelten 
Reihen. Die dickolige, nicht krystallisierende Verb i n d u  n g I I liefert beim 
V e r sei  f en  mit Salzsaare das N - E - Am i n o a my1 - d e k a h y d r o - c h i  nol i  n als 
ein ziemlich geruchloses, f arbloses, dickes, in Wasser nur wenig losliches 
01, dessen Dichte wesentlich hoher ist (di7 = 0.956) als die der zwei anderen 
Aminoamyl-Basen. 

0.1151 g Sbst.: 0.3152 g CO,, 0.1342 g H,O. 
Ber. C 74.93, H 12.60. Gef. C 74.67, H 13.0. 

Die Sa lze ,  Acidylverb indungen und sonstige Derivate der Base, die wir in 
zahlreichen Vertretern darzustellen versuchten, erwiesen sich alle als olig bzw. (wie z. B. 
derPhenyl - th ioharns tof f )  als amorph und unscharf schmelzend; nur dickolig konnten 
wir ferner das Produkt der erschopfenden Methyl ie rung  fassen, dessen P l a t i n s a l z  
sich zwar analytisch rein erwies (C,,H,,N,PtCI,. Ber. Pt 28.27. Gef. Pt 28.0). jedoch 
amorph war und sich von 235O bis gegen 2680 verfarbte und zersetzte. 

Eine Base von ganz ahnlichen Eigenschaften ihrer Derivate erhielten 
wir, als wir das Bromid  10 in der beschriebenen Weise der Einwirkung von 
Ammoniak  unterwarfen. Der ather-losliche Teil des Reaktionsproduktes, 
der nach dem Abdestillieren des Piperidins und Dekahydro-chinolins im 
Vakuum um 170O siedete und die Zusammensetzung C,,H,,N, besaf3, lief3 
die Isolierung keines einzigen krystallisierten Salzes zu, gab ein oliges J od-  
m e t h y l a t  und ein, wie vorhin beschrieben, unscharf schmelzendes, diesem ent- 
sprechendes P 1 a t  i n s a1 z. Bin biindiger Beweis fur die Identitat der beiden 
Amine 1aBt sich somit daraus nicht ableiten, wenn es auch in hohem MaBe 
wahrscheinlich ist, da13 eine solche vorliegt. 

C1PH28N8. 

282. Ludwig Ansohi i t s :  Ober Hochvakuum-Destfllation mit Hilfe 
von fliissiger Luft und Siliaa-Gel. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am I. Juni 1926.) 

Zur Herstellung der fur Hochvakuum-Destillationen erforderlichen 
Xathodenlicht-Leere bedient man sich in den Laboratorien meist einer Ger  y k  - 
Olpumpel) 2), einer Quecksilber-Dampfstrahlpumpe nach Volmer3) oder 
aber der Adsorptionsfahigkeit mit fliissiger I,uft gekiihlter aktiver Kohle4). 

Neben den beiden erstgenannten Methoden hat das auf die Benutzung 
yon fliissiger Luft gegriindete Verfahren vor allem deshalb bis heute seinen 
Platz behauptet, weil es sich mit sehr geringen Mitteln durchfiihren laat. 
Dies gilt besonders, seitdem die flussige Luft leicht zuganglich geworden ist. 

l) Auch andere Modelle sind im Gebrauch; vergl. H o u b e n - W e y l ,  Methoden der 

2) vergl. €3. Fischer  und C. H a r r i e s ,  B. 35, 2158 [1902]. 
3) B. 52, 804 [I919]; ein anderes Modell empfahl in neuester Zeit I,. D u n o y e r ,  

4) Alfred Wohl  und M. S. L o s a n i t s c h ,  B. 38, 4149 [I905]. 

organ. Chemie, 2.  Aufl., Bd. I, S. 552. 

C. r. 182, 686 [1926]; C. 1926, I 3168. 
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Ein weiterer Vorteil, den diese Methode gewiihrt, besteht darin, da13 alle bei 
Destillationen etwa auftretenden, leichtfliichtigen und stark angreifenden 
Korper unschadlich gemacht werden. Spalten sich z. B. beim Erhitzen einer 
Substanz grol3e Mengen von Chlorwasserstoff ab, so lassen sich diese nicht 
durch eine Kohlensaure-Ather-Kaltemischung festhalten5). Hier ist die 
Hochvakuum-Destillation vermittels flussiger Luft das Gegebene. 

Die soeben geschilderten Verhaltnisse (Abspaltung von HC1 aus dem 
Destillationsgut) lagen bei zahlreichen Versuchen vor, iiber die andernorts 
teils schon berichtet ist, teils noch Mitteilung erfolgen sou6). Die zu den 
Hochvakuum-Destillationen erforderliche flussige Luft stellte die Zweigstelle 
Kassel-Bettenhausen der Vereinigten Sauerstoffwerke G. m. b. H. zur Ver- 
fugung, wofiir ich auch an dieser Stelle herzlich danken mochte. Die Er- 
fahrungen, welche sich aus meinen Versuchen bei einer Abanderung der 
bisher iiblichen Methodik, sowie bei Anwendung eines neuen Adsorptions- 
mittels ergaben, sollen hier kurz besprochen werden. 

Als zweckmal3igstes Verfahren der Destillation im Hochvakuum rnit 
Hilfe von flussiger Luf t  envies sich eine Kombination der beiden Methoden, 
die einerseits E. Erdmann'), andererseits A. Wohl und M. S. I,osanitsch*), 
fdend auf Beobachtungen von T a i  t und D e w a r s), vorgeschlagen haben. 
Man bedient sich also gleichzeitig der Kondensation einer die Apparatur 
anfiillenden Kohlensaure-Atmosphare, sowie der Adsorptionsfahigkeit eines 
tief gekiihlten, aktiven Stoffes. Hierdurch lafit sich eine derart gesteigerte 
Wirkung erzielen, dal3 es weder notwendig ist, etwa in der Destillations- 
Adage neben Kohlendioxyd vorhandene Luft vollig zu beseitigeng), noch die 
Gummiverbindungen mit Gummilosung zu dichten, wie dies friiher wieder- 
holt empfohlen wurde. 

Uber die Versuchs-Anordnung gibt die Zeichnung auf S. 1793 AufschluB. 
Sobald mit Hilfe einer Wasserstrahl-Pumpe ein einigerm al3en bestandiges 

Vorvakuum von 10-15 mm Hg erzeugt ist, kann der Apparat geschlossen 

6 ,  Die iibliche Schutzkiihlung versagt, da rnit ihrer Hilfe die Sattigungs-Tension 
des Chlorwasserstoffs nicht geniigend herabgesetzt werden kann (sie betragt selbst 
bei -110~ noch 138 mm Hg). 

6 ,  Es handelte sich urn die Darstellung des als Ausgangsmaterial in groOeren Mengen 
benotigten Salicoylchlorids; vergl. L. Anschi i tz ,  A. 439, 269 [1924]. 

') B. 36, 3456 [1go3]; dieses Verfahren wurde in der Form angewandt, die ihm 
R i c h a r d  Anschi i tz  und Rudolf  Bocker  (A. 368, 78 [IgOg]; vergl. auch 1naug.- 
Dissertat. von R. Bocker ,  Bonn 1905, S. 40) gegeben haben. Eine 5hnliche Versuchs- 
anordnung hat auch Josef H o u b e n ,  B. 52, 1460 [IgIg]. empfohlen. 

An dieser Stelle sei noch der bereits im Jahre 1865 von Wilhe lm K o r n e r  (A. 137, 
201 [1866]; Bull. Acad. Roy. Belg. [2] 20, 139 [1865]) angegebenen eigenartigen Methode 
der Minderdruck-Destillation gedacht, bei welcher der Apparat rnit Kohlensaure gefiillt 
und diese sodann durch Kalilauge absorbiert wird. K o r n e r  hat auf diese Weise bei 
4.5 mm Druck destilliert (2. [2] 5, 319 [1869]). Auf dem gleichen Prinzip beruht das von 
F. K r a f f t ,  B. 37, 95 [I904], vorgeschlagene Verfahren. 

8 ,  T a i t  und Dewar  haben sich bereits im Jahre 1875 der Adsorptionsfiihigkeit 
ausgegliihter Holzkohle zur Erzeugung hoher Vacua bedient (Nature 12, 217 [1875]). 
Spater zeigte Dewar ,  daO sich dieses Verfahren wesentlich verbessern EHt, wenn man 
die -aktive Kohle mit fliissiger Luft kiihlt (Proc. Roy. SOC. 74, 122 [Ig05]; C. r. 139, 
261 [I9041). 

9 )  Dies ist bei dem Verfahren von E. E r d m a n n ,  auch wenn man es nach R. An- 
sch i i tz  und R. Bocker  oder nach J.  H o u b e n  modifiziert, nicht zu umgehen. 
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werden (vermittels des in der Skizze mit 2 bezeichneten Dreiwege-Hahns) und 
die Kiihlung mit flussiger Luft beginnen. Nach wenigen Minuten hat sich 
sodann ein Vakuum gebildet, das zwischen 0.01 und 0.001 mm HglO) lie@ 
und mehrere Stunden in der Destillations- Anlage erhalten werden kann. 

I gerrockn. CO, 

fensation 
vonca, 

Vakuummwer 

Schematische Skizze einer Hochvakuum-Destillation 
nach dem hier beschriebenen Verfahren. 

(Hahnstellung zur Erzeugung des Vorvakuums.) 

7 2 3  e o e  Hahnstellung wahrend der Destillation . . . . . . . . 
bei Unterbrechung der Destillation . . @ @ 
nach ,, 

bei Wiedererzeugung des Vorvakuums k Kolben @ @ 

Uber Art und Behandlung des Adsorptionsmittels ist Folgendes zu be- 
merken : 

A. Mittasch und E. Ku1311) haben auf die Gefahr hingewiesen, welche 
die Herstellung von Hochvakuum durch mit fliissiger Luft gekiihlte, aktive 
Kohle in sich birgt; gleicbzeitig haben sie vorgeschlagen, die Kohle durch 
aktive Kieselsaure zu ersetzen. In der Tat hat sich Herrmannsches ge- 
korntes Ki esels a u r e - Gel, auch ,,Silica- Gel" genannt l2), bei meinen Ver- 
suchen als mindestens ebenso leistungsfahig wie aktive Kohle erwiesen. Fur 
eine Destillation reichten 12 g entgastes Silica-Gel vollig aus. Zur Entgasung 
bringt man das Gel derart in ein wagerecht eingespanntes Bombenrohr, da13 
ein Abzugskanal uber der aktiven Kieselsaure verbleibt. Sodann erhitzt man 

lo) Gemessen j ense i t s  der Gefa13e fur Kondensation und Adsorption (s. Figur). 
11) Chem.-Ztg. 50, 125 [1926]. 
la) Zu beziehen von der Erzrost-Gesellschaft m. b. H., Koln a. Rh., Hohenzollern- 

ring 88. Niheres uber Silica-Gel bei R. Koetschau, 2. Ang. 39, P I O  [1926]. 
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das Bombenrohr mit stets bewegter Flamme ganz maBigl3) etwa lip Stde., 
wobei das Rohr mit einer Wasserstrahl-Pumpe evakuiert wird. Nach dem 
Erkalten im Vakuum ist das Gel gebrauchsfertig. Es laRt sich nach der 
Benutzung durch erneute Sntgasung reaktivieren. Dabei nahm das Kiesel- 
saure-Gel zwar nach jeder Operation eine dunklere Farbe an, erhielt jedoch 
seine Aktivitat stets vollig wieder (bei bisher 7-maliger Verwendung). Wird 
es notig, eine Destillation zu unterbrechen, so mu13 das gekuhlte Gel im 
Vakuum belassen werden. Man kann dies leicht rnit Hilfe des in der Skizze 
rnit 3 bezeichneten Dreiwege-Hahns bewerkstelligen, den man nur im BedarfF- 
falle mit der Wasserstrahl-Pumpe verbinden wird, um die Apparatur moglichst 
einfach zu erhalten. 

Das hier beschriebene Verfahren, das in gewissen Fallen jedem anderen 
vorzuziehen ist, kann auch ganz allgemein wegen seiner Leistungsfahigkeit 
und Wirtschaftlichkeit empfohlen werden. 

288. Alfred Coehn und Gerd Heymer: Zum Mechanismus photo- 
chemischer Vorgbge, V.: Ober Wandkatalyse bei der photochemischen 

(3hlorwaeserstofFBildung. 
(Eingegangen am 12. Juli 1926.) 

I. Ein Wassers toff-Chlor-Gemisch,  das ohne Zuhilfenahme von 
Phosphorpentoxyd durch Auskiihlen mit flussiger Luft bis zu einem Wasser- 
dampfdruck von 10-7 mm Hg getrocknet wird, zeigt im sichtbaren Licht 
auch bei mehrere Wochen wahrender Bestrahlung keine nachweisbare Ver- 
einigungl). Die Vereinigung findet aber in wenigen Minuten statt, wenn die 
Wellenlange des bestrahlenden Lichtes im Ultraviolett unterhalb 300 pp. 
liegt2). Die Deutung dieses Verhaltens wurde darin gesehen, daS der Energie- 
Zuwachs, welchen ein Chlor-Molekiil durch Aufnahme eines Quantums 
s ich t  baren  Lichts erfahrt, zwar ausreicht, um beim ZusammenstoS rnit 
einem Wasser-Molekiil dieses zu zerlegen (etwa in H und OH), aber nicht 
ausreicht, urn ein anderes Chlor-Molekiil beim ZusammenstoB in die Atoine 
aufzuspalten. Diese Aufspaltung gelingt erst nach Aufnahme des groReren 
Energie- Quantums von ultraviolettem Licht. 

Bs erscheint also geboten, W a s  s e r als einen integrierenden Bestandteil 
der Reaktion im sichtbaren Licht anzusehen. Dieser Folgerung wurde 
Rechnung getragen durch Einfiigen der Einwirkung des angeregten Chlor- 
Molekiils auf Wasserdampf als Glied der Kette, rnit der im AnschluB an  
Nerns t  der Befund gedeutet wird, daB fur ein absorbiertes Quantum nicht, 
wie die photochemische Aquivalenz fordert, 2 Molekule Chlorwasserstoff ent- 
stehen, sondern etwa 10000 Molekule. Wenn aber Wasser einen notwendigen 
Bestandteil der Ketten-Reaktion bildet, dann diirfte bei Abwesenheit von 
Wasser keine Kette sich ausbilden: Bei Bestrahlung des bis auf I O - ~  mm Hg 
getrockneten Chlor-Knallgas-Gemisches mit dem dann allein noch wirksamen 
ultravioletten Licht von A < 300 pp miiBte die entstandene Menge Chlor- 
wasserstoff der photochemischen Aquivalenz entsprechen, d. h. fur ein ab- 

13) Gliihen beeintrachtigt die Aktivitat des Kieselsaure-Gels. 
1) A. Coehn und H. T r a m m ,  B. 56, 458 [Ig23]. 
2) A. Coehn und G. Jung ,  B. 56, 696 [I923]. 




