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und Boes') friiher festgestellt haben. Die Menge des p-Kresols in
dem m-Kresol betrug schitzungsweise /3 bis ..

Zur Gewinnung von ganz reinem m-Kresol wurde daher das alte
Verfahren von Staedel und Kolb?* benutzt (Einwirkung von Phos-
phorpentoxyd auf Thymol) und das so gewounnene reine m-Kresol vom
Sdp. 202—203° der Kondensation mit dem Cyanhydrin unterworfen.

20 g o-Methoxy-mandelsiurenitril wurden mit 20 g m-Kresol ge-
mischt und mit 75 ccm 82-prozentiger Schwefelsiure unter hiufigem
Umschitteln auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nach 20 Minuten
wurde in Wasser gegossen, die bald erhirtende Masse tiichtig mit
heilem Wasser ausgewaschen und das véllig stickstofffreie Produkt
sofort aus Alkohol krystallisiert. Nach kurzem Stehen schieden sich
glitzernde Krystalle aus der Losung aus, die bei 101—106° schmol-
zen, aber npach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bereits
den Nchmp. 120—121° zeigten. LEine Mischprobe dieses Kérpers mit
dem [riiher dargestellten und ebenfalls aus Alkohol gereinigten Lacton
gab keine Depression mebr. Die Avpalyse entsprach jetzt der richtig
herechneten Formel.

0.1220 g Sbst.: 0.3377 g Clg, 0.0613 g H,0.

CisH11 03, Ber. C 75.60, H 5.50.
Gel. » 7549, » 5.62.9
Rostock, August 1912, '

329, Friedrich Meyer: Reduktionen und Reaktionen in
umgekehrten Flammen. I, (vorliufige) Mitteilung: Reduktion
von Chloriden in der Chlorknallgas-Flamme.
(Eingegangen am 14, August 1912))

Die bei sehr hohen Temperaturen verlaufenden chemischen Re-
aktionen liefern fast nie reine Reaktionsprodukte, da in der Regel die
Gefallwinde, die Heizkdrper oder die Heizgase mitreagieren. Diese un-
liebsamen Nebenreaktioven treten ganz Dbesonders stark bei Reduk-
tionen oder beim Bearbeiten reduzierender Substanzen auf, weil un-
sere meisten besooders feuerfesten Gefifimaterialien aus Oxydations-
produkten bestehen.

Die vorliegende Arbeit stellt nun die ersten Anfinge einer
Methode dar, welche es gestattet, wenigstens bei eiuer Reihe von

) B. 33, 3018 [1900}. 3 A. 259, 209 [1890].

3) Friher gefunden: C 74.36, H 5.019/,.
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Reaktionen, die Leanstandeten Mingel ganz zu vermeiden. Sie betrifit
zunichst die Reduktion fliichtiger Chloride durch Wasserstofl.
Diese Reduktionen fiihrt man, falls die Reaktion nicht umkehrbar ist,
in der Regel so aus, daBl man das Gemisch des Chlorides mit iiber-
schiissigem Wasserstoff durch ein glihendes Porzellanrohr leitet.
Dabei setzt sich- das Reduktionsprodukt, falls es schwer fliichtig ist, in
dem Robr selbst ab, anderenfalls wird es in einer Vorlage auige-
fangen. Abgesehen von dem letzteren giinstigeren Fall, bleibt das Re-
aktionsprodukt. das meistens selbst ein starkes Reduktionsmittel dar-
stellt, lange Zeit mit der gliithenden Robrwandung in Beriibrung, wo-
durch es, namentlich wenn die zur Reduktion niotige Temperatur hoch
ist, stark verunreinigt wird. Die Reaktionstemperatur selbst kann
hierbei nicht weit tber 1000° gesteigert werden, weil einmal die
Glasur des Porzellans erweicht und andererseits unsere gesamten
Gefalmaterialien oberhalb dieser Temperatur anfangen, gasdurchlissig
zu werden. Handelt es sich um umkehrbare Realtionen, so benutzt
man entweder denselben Apparat und erhdlt dann am kalten Enpde
des Rohres das Reaktionsprodukt in sehr schlechter Ausbeute, stark
verunreinigt mit dem Ausgangsmaterial; oder man benutzt das soge-
nannte kaltwarme Rohr von St. Claire-Deville, das aus zwei kon-
zentrisch angeordneten Rihren besteht, von denen die eine (in diesem
Falle zweckmiBig die innere) auf hobe Temperatur gebracht, wah-
rend die andere (dullere) gut gekiihlt wird. Die Ausbeuten sind
hier erheblich besser, doch fallt, da das eice Robr gekiihlt ist, ein
groBer Teil des Ausgangsmaterials mit dem Reduktionsprodukt zu-
sammen aus demn Reaktionsgemisch aus. Man ist im letzteren Fall,
um einen moglichst hohen Temperaturabfall zu erhalten, baulig ge-
zwungen, mit dem packten Heizkdrper zu arbeiten, wodurch dann noch
eine Moglichkeit mehr vorhanden ist, das Reaktionsprodukt zu ver-
unreinigen.

Die Losung der mir gestellten Aufgabe gelang durch die An-
wendung einer Lrscheinung, die bis jetzt kaum irgendwelche prak-
tische Bedeutung erlangt hat, niimlich die der umgekehrten Flamme.
Ich ging dabei von der Uberlegung aus, daB der AuBensaum einer
umgekehrten Flamme, im Gegensatz zu dem stark oxydierend wir-
kenden einer normalen Flamme, ein starker Reduktionsraum sein
miisse, und dafl Substanzen, die von innen bher durch eine solche
Flamme hindurchwanderten, reduziert und in der aus dem Reduk-
tionsmittel gebildeten Atmosphire im reduzierten Zustande verbleiben
wiirden. Handelt es sich wie hier um reine Reduktionen und soll
jede Nebeoreaktion ausgeschlossen werden, so mull das als Heizmittel
dienende Verbrennungsprodukt der Flamme mit einem der bei der
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Reduktion des zu untersuchenden Kérpers auftretenden Produkte
identisch sein. Hierdurch war fiir die Reduktion der Chloride die
Verwendung der Chlorwasserstoff-Flamme gegeben. Die neue Re-
duktionsmethode liuft daber darauf hinaus, ein Gemisch von Chlor
und vergastem Chlorid in einer Wasserstoff-Atmosphire
brennen zu lassen, wobei diese Flamme daon gleichsam ruBend, das
in der Regel feste Reduktionsprodukt abscheidet.

Der bei diesen vorldufigen Versuchen angewandte Apparat ist
folgendermafBen eingerichtet:

Die Wasaserstoff-Atmosphare wird durch das doppelkonische Ge-
faf @ (von ca. 8 ¢cm Durchmesser und 14 cm Hobe) gebildet. Die
Form gestattet ein besonders leichtes und schnelles Entfernen des an
den Wianden baftendeu Reaktionsproduktes durch den weiten (30 mm)
Schlift bei 5. Der durch eine plane Platte verschlossene, 2 cm weite,
8 cm lange Tubus ¢ dient einerseits als Halter, andererseits ermoglicht
er die Beobachtung der Flamme wihrend der Reaktion, da erfahrungs-
gemi in einen solchen Tubus die Reaktionsprodukte nicht weit ein-
dringen. Die Ansitze d und e dienen zum Fiillen des Apparates mit
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Wasserstoff vor Beginn der Reaktion, f und das sich daran anschlie-
Bende Gefal g zum Sammeln der wihrend der Reaktion durch den
lebbaften Gasstrom (der dann durch f, g, /4, i und & entweicht) mit
fortgerissenen Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Das Reaktions-
produkt sammelt sich auf dem Papierfilter #, einer Extraktionshiilse,
an, welche durch den Schliff i (von 40 mm Weite) in das Gefill ein-
gesetzt ist. Durch der Schliff b wird der wichtigste Teil des Appa-
rates, die aus Quarzglas gefertigten Zufiihrungen fiir das Chlor-Chlorid-
Gemisch und den wabrend der Reaktion bendtigten Wasserstoff, ein-
gefubrt, Die Zufibrungen bestehen aus zwei konzentrischen Rohren,
von denen die innere, fir das Chlor-Chlorid-Gemisch bestimmte, eine
lichte Weite von 2,5 mm bat. Die iiuBere Rohre, welche gleichzeitig
zum Schliff ausgebildet ist, hat eine Weite von ca. 6—7 mm, nihert
sich aber an der Miindung dem inneren Rohr bis auf ca. ¥: mm.
Durch diesen kleinen Abstand wird eine sebr groBe Strémungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffs (ca. 4—5 m/sek.) erzielt, welche,
wie ich spater zeigen will, fiir manche Reaktionen besonders giin-
stig ist. Die Zufubrung des gesamten, wihrend der Reaktion
gebrauchten Wasserstoffs durch ein zur Flamme konzentrisch ange-
ordnetes Rohr hat einmal den Zweck, eine ruhig und stabil brennende
Flamme zu erzielen, dann aber erreicht man durch diese Anordnung,
daB man gerade an der Stelle, an der es am notwendigsten ist, nim-
lich an der Flamme selbst, die hdchste Wasserstoffkonzentration hat
und daher die maximale Reduktionswirkung bei mioglichst kleinem
Wasserstoffverbrauch erzielt. Das Einstromuogsrobr fiir Chlor upd
Chiorid ist auBlerhalb des Apparates rechtwinklig abgehoben und bei
I auf etwa 10 cm Linge, Lei einer Weite von ca. 1 cm auf dieser
Strecke, mit einer Platinheizspirale bewickelt, durch welche dieser
Teil des Robres auf 800—900° erhitzt werden kann. Es sollte bei
diesen vorlaafigen Versuchen, um den kostspieligen Quarzapparat fiir
den Anfang nicht zu sebhr zu komplizieren, durch dieses an sich viel
zu weitgehende Uberhitzen erreicht werden, daB das Chlor-Chlorid-
Gemisch mit etwa der Siedetemperatur des Chlorides aus der Miindung
des Quarzrohres austrat. Hierdurch wurde verhindert, daB sich in
dem engen Teile des Quarzrohres Fliissigkeitstroplen bildeten, welche
die Flamme zum Erldschen gebracht hitten. Mittels eines Schliffes
(m) ist an den weiten Teil des Quarzrohres das VorratsgefaB (n) fir
das Chlorid angesetzt. Das Gefil}, dessen Form aus der Zeichnung
zu entnehmen ist, ist mit drei Hihnen versehen, die so angeordunet
sind, daB man reines Chlor oder das Gemisch brennen kaon. Zu er-
wihnen ist noch die Vorrichtung o. Sie besteht aus einem durch
Schliffstopfen drebbar angeordneten Rihmchen aus Glas, dessen eine
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Seite durch einen 0,4 mm starken Platindrabt gebildet wird, und das
so angeordnet ist, daBl beim Dreben des Schliffes der Platindrabt
gerade iber die Miindung der beiden Quarzrohrchen hinweggleitet.
Ls hat sich diese Vorrichtung als notwendig erwiesen, da sich trotz
der hoben Temperatur der Flamme (ca. 1800—2000°) bhaufig die
Reaktionsprodukte auf die Robrmiindung aufsetzten und rings um die
Flamime einen kleinen konischen Mantel bauten, wodurch der Zutritt
des Wasserstofls zu ihr mehr und mehr verhindert wurde, bis sie
schlieflich erlosch. Wihrend der Reaktion wird das Gefill ¢ durch
stromendes Wasser von p aus gekiiblt. Das ablaufende Wasser wird
durch einen kupfernen Trichter 4, der auf den Schliff & mittels eines
Stiickchens Gummischlauch aufgesetzt ist; aufgefangen und abgeleitet.

Die Dichtung der Schliffe erfolgte, soweit das angiingig war, durch
konzentrierte Schwelelsiiure; nur in cinem Falle, beim Bearbeiten von
Titanchlorid, wurde Vaseline verwendet. Die Chloride miissen vor
Beginn des Versuches mit Chlor gesittigt werden, weil sonst beim
Einschalten des Vorratsgelifles in den Chlorstrom die Flamme infolge
der starken Absorption erlischt.

Beim Beginn des Versuches fiilit man zunidchst das bel ¥ durch
einen Gummistopfen verschlossene Gelill ¢ mit trockenem und sauer-
stolifreiem Wasserstofl, entziindet den Wasserstoft an der Quarzrébre
und gibt einen solchen Chlorstrom, daB in der Wasserstofiflamme eine
Cllorflamme von etwa 15 mm Hébe brennt. Man entfernt den
Gummistopfen bei & und fiihrt durch einen raschen sicheren Grilf den
Quarzapparat in a ein. Es brennt dann das Chlor rubig in a weiter.
Verfibrt man bei diesen ganzen Operationen rasch, so bleibt der
Apparat wasserfrei, sollte sich doch etwas Wasser gebildet haben, so
kaon man es durch kurzes Abstellen der Kiihlung aus dem Apparat
euntfernen. Ist die Heizung bei ! eingeschaltet, so }iBt man das Chlor
iber das im Gefdll n befindliche Chlorid streichen. Durch ein Gly-
cerin-Heizbad erb6ht man pun die Temperatur von »n, wodurch sich
dem Chlor mebr Chlorid beimischt. Bei dem sehr raschen Arbeiten
des Apparates war es mir sogar moglich, das IHeizbad bis zu 10
tiber den Siedepunkt des Chlorides zu briogen, obue dal die Flamme
unrubig wurde. Ein Kriterium fiir die hoéchstzulissige Menge des
Chlor- Cblorid-Gemisches gibt das Ausseben der Flamme des nach dem
Verlassen des Apparates zweckmillig entziindeten iiberschissigen
Wasserstolls. Der Verbrauch an Wasserstoll Letriigt pro Stunde etwa
100—150 L.

Fiir die Versucbe benutzie ich einige mir zufillig zur Verfigung
stebende Chloride, nur, daB ich zuniicbst solche wihlte, deren Reduk-
tionsprodukte mir bekannt, und bei denen die Reaktionen nicht uwi-



kebrbar waren; es waren dies Zinntetrachlorid und Arsentri-
chlorid. Bei beiden ist eigentiimlicherweise die thermische Reduktion
mit Wasserstoff noch nicht untersucht wordeo.

Zinntetrachlorid gibt in glatter Reaktion und quantitativer
Ausbeute Zinndichlorid als feines Pulver, das sich zu kleinen
Flocken vereinigt. Bei einer Flammenhéhe von ca. 20 mm erhielt
ich in der Stunde ca. 20—25 g des Reduktionsproduktes, das, trotz-
dem bei diesen Versuchen keine reinen Ausgangsmaterialien benutzt
wurden, sich als 99-prozentig ergab. Die Flamme leuchtete wihrend
der Reaktion in schwachblauem Lichte.

Arsentrichlorid wird zu Arsen reduziert, welches wéahrend
der Reaktion als duBerst feiner schwarzer Staub das Gefall a so dicht
erfitllt, dal man nur noch mit Mihe die Flamme durchschimmern
siebt. Die Hauptmenge findet sich als dichter Uberzug aui dem
I'ilter, als einheitliches, duBerst feines, lockeres schwarzes Pulver. Es
mag hier erwiibnt werden, dall man bei der Sublimation von Arsen
in Wasserstofl, die man nur mit kleinen Mengen ausfiihren kann, da
sich das Robr leicht verstopft, Gemische verschiedener Arsen-
arten erhilt.

Die abgeschiedene Menge Arsen betrug in ca. 40 Miouten 10 g.
Flammenhibe 20 mm, Flammenfarbe fahl graugriin.

Man sollte bei oberflichlicher Betrachtung eigentlich erwarten,
dafl bei umkehrbaren Reaktionen die Methode versagen wiirde wegen
der in der Flamme in sehr groBem UberschuB vorhandenen Salzsiure.
In dem angegebenen Apparat sind aber alle iibrigen Bedingungen fiir
ein kaltwarmes Robr in so bervorragender Weise vereinigt, dal dieser
eine Nachteil dagegen ganz zuriicktritt. Zupéchst ist die Flammen-
temperatur sehr hoch, 1800-—2000°; dazu kommt, daB im Gegensatz
zu den iibrigen kaltwarmen Robren, bei denen der Heizkorper ein
fester Kirper ist und daher stark Wirme strahlt, hier die Strahlung
wie bei jeder nichtleuchtenden Flamme sebr klein ist, so daf also an
sich schon in sehr kurzer Entfernung von der Reaktionszone die Tem-
peratur rasch fillt. Gliibend ist dagegen das Reduktionsprodukt selbst
und verliert als fester Kiorper durch Strahlung sehr schnell seine Tempe-
ratur. LaBt man nun noch die Flamme, um den notwendigen groflen
Wasserstolfibberschufl zu heben, kleio, ca. 7—10 mm hoch, brennen,
so wird durch die groBe Stromubgsgeschwindigkeit des Wasserstoffs,
die, wie vorher erwihnt bis 5 sek./m betrigt, in etwa Ysoo sek., das
Reaktionsprodukt aus dem Bereich der Flamme geblasen, und gleick-
zeitig infolge der abnorm hohen spezifischen Wirme des Wasserstoffs
schuell abgekiiblt.

Ein weiterer Vorteil ist bei der neuen Methode der, daB die ge-
samte eingeblasene Substanz auf die Reaktionstemperatur gebracht



2554

wird, so dafl als Verunreinigung des Eundproduktes durch das Aus-
gangsmaterial nur die durch das Gleichgewicht unter den gegebenen
Bedingungen bestimmte Menge in Frage kommt, wabrend beim De-
villeschen kaltwarmen Robr immer gleichzeitig mit dem Reaktions-
produkt auch Ausgangsmaterial ausfillt, so dalB sehr hochsiedende
Substanzen in dem letzteren kaum zu untersuchen sind.

Es gelingt nun tatsdchlich, in dem angegebenen Apparat Titan-
tetrachlorid zu dem violetten Trichlorid zu reduzieren. Die Re-
aktion, die zeitweilig allem Anscheine nach sogar nahezu quantitativ
verliuft, ist allerdings in dem jetzigen Apparat picht lange zu unter-
halten.

Der Wasserstoff, dessen Kiiblwirkung auBlerhalb der Miinduug
des Quarzrohres so glinstig ist, bewirkt nimlich, wie schon vorher
bei Besprechung der das Gemisch vorwidrmenden Heizung angedeutet
wurde, wiihrend er an dem inneren Quarzrohr vorbeistreicht, eine so
starke Temperaturerniedrigung des ziemlich langsam stromenden Chlor-
Chlorid-Gemisches, daf} sich das Tetrachlorid teilweise schon innerhalb
des Rohrchens kondensiert. Das durch den Gasstrom herausgespritzte
Cblorid bringt dann entweder die Flamme zum Verldschen oder ver-
upreinigt das Reaktionsprodukt. Eine kleine Anderung am Apparat
diirfte diesen Ubelstand beseitigen.

Immerbhin gelang es mir auch mit der jetzigen Anordnung, Pro-
dukte zu isolieren, die an der Luft recht bestindig waren, wahrend
tetrachloridbaltige sofort verglimmen. Die pro Versuch, der allerdings
nur 5—10 Minuten dauerte, erhaltenen Mengen betrugen ungefihr
0.5 g

Ich bin zurzeit damit beschiftigt, den Apparat weiter durchzu-
bilden. Es sollen dann die iibrigen bis etwa 400° verdampibaren
Chloride untersucht werden. Gleichzeitig sollen Versuche gemacht
werden, Wasserstoff und Chlor -durch andere Gase, z. B. Kohlen-
oxyd und Sauerstoff, zu ersetzen und feste staubformige Sub-
stanzep, im letzteren Falle vor allem die Oxyde, in die Flamme ein-
zublasen.

Bei der vorliegenden Arbeit wurde ich wahrend der experimen-
tellen Ausfiibrung von Hrn. stud. phil. H. Kerstein in recht ge-
schickter Weise unterstiitzt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle
meinen Dank aussprechen michte.

Berlin, Chemisches Institut der Universitit,





