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und B o e s  I) friiher festgestellt haben. Die hlenge des p-I<resolj in 
tlem iri-Kresol betrug schatzungsweise ]/S bis l / 4 .  

Zur Gewinnung \yon ganz reinem m-Kresol wurde daher dns alte 
Verlahren von S t a e d e l  und K o l b ? )  benutzt (Einwirkung von Phos- 
phorpentoxyd auf Thymol) und das so gewonnene reine m-Kresol roni 
Sdp. 202-203 O der Koodensation mit dem Cpohydr in  untercvorfen. 

20  g o-Methoxy-mandelsaurenitril wurden mit 20 a ur-Kresol ge- 
uiischt uud mit 75  ccm 82-prozentiger Schwelelsiiure unter haufigem 
Urnschutteln auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Nnch 20 Minuten 
wurde in M'asser gegossen, die bald erhartende Masse tiiclitig niit 
heil3em Wasser ausgewaschen und das vollig stickstofffreie Produkt 
sofort aus Alkohol krystallisiert. Nach kiirzem Stehen schieden sich 
glitzernde Krystalle aus der Losung aus, die bei 10l-lc)Go schmol- 
zcn, nber nach zweimaligem limkrystallisieren aus Alkohol bereits 
den Schmp. 150-121 O zeigten. Kine Mischprobe dieses Korpers mit 
tlem Friiher dargestellten und ebenhlls aus Alkohol gereinigten Lacton 
g:ib keine Depression mehr. Die Analyse entsprach jetzt der richtig 
herechoeten Formel. 

c1.1220 g Sbst.: 0.3377 g CO2, 0.0613 g HzO. 
Cl6H1103. Ber. C 7;i.60, H 5.50. 

Gel. D 75.49, D 5.62.3) 

R o s t o c k ,  August 1912. 

329. Friedrich Meyer: Reduktionen und Reaktionen in 
umgekehrten Flammen. I. (vorlluflge) Mitteilung: Reduktion 

von Chloriden in der Chlorknallgae-Flamme. 
(Eingegangcn an1 14. Angust 1912.) 

Die bei sehr hohen Ternperaturen verlaufenden chemischen Re- 
:tktionen liefun fast uie reine Reaktionsprodukte, da i n  der Regel die 
Gefafiwande, die Heizh-orper oder die Heizgnse mitreagieren. Diese un- 
liebsamen Sebeureaktionen treten ganz besonders stark bei Reduk- 
tionen oder tieim J h r b e i t e n  reduzierender Subsfnnzen auF, weil un-  
sere meisten besouders fruerfesten Gefiifimaterinlieu aus Osydations- 
Iirodukten besteben. 

Die vorliegeiide Xrbeit stellt uun die ersten AnEBnge einer 
Uethode dnr, welche es gestattet, weniptens bei eiuer Reihe YOU 

I )  B. 33, 3018 [1900]. 
3, Friiher gefuntlen: C 74.36, II 5.01Ol0. 

2) 8. 259, 209. [lS90]. 



Reaktioneii, die beanstandeten Jliingel gnnz z u  rermeiden. Sie betriflt 
zuniichst die R e d  u k t i  o n f 1 ii c h t i g e r C h 1 o r i d e  d urch W a s  s e r s t o f f. 
Diese Reduktionen fiihrt man, falls die Renktion nicht umkebrbar ist, 
in der Regel so aus, daB man das Gemiscb des Chlorides rnit iiber- 
schussigem Wasserstoff durch  ein gluhendes Porzellanrohr leitet. 
Dabei setzt sicL- das Reduktionsprodukt, MIS es schwer fliichtig ist, i n  
dem Rohr selbst ab, anderenfalls wird es i n  einer 1-orlage aufge- 
fangen. Abgesehen von dem letzteren gunstigeren Fall, bleibt das Re- 
aktionsprodrikt. das rneistens selbst ein starkes Keduktionsrnittel dar- 
stellt, laoge Zeit mit der gliihenden Robrirandiing in Berubrung, wo- 
tlurch es, nanrentlich wenn die zur Reduktion niitige Ternperatur hoch 
ist, stark yerunreinigt wird. Die Renktionstemperntnr selbst kann 
hierbei nicht weit iiber 1000° gesteigert werden, weil einmal die 
Glasur des Porzellans erweicht und nndererseits iinsere gesarnten 
Gefaljmaterialien oberhalb dieser Ternperatur an fangen, gasdurchlassig 
z u  werden. Handelt es sicli urn umkehrbnre Realitionen, so benutzt 
man entweder denselben Apparnt und  erhalt damn :tin kalten Ende 
des Kohres dns Renktionsprodukt i n  sehr schlechter Au~beute ,  stark 
vwunreinigt mit dem Auegangsmaterial; oder man benutzt das soge- 
nannte kaltwarnie Kohr ron  S t .  C l a i r e - D e v i l l e ,  das aus zwei kon- 
zentriscli angeordneten KBhren besteht, ron denen die eine (in diesem 
Fnlle zweckmLil3ig die innere) auE hohe Temperntur gebracht, wah-  
rend die nndere (iiirl3ere) gut gekiihlt irird. Die Ausbeuten siud 
bier erheblich besser, doc11 fallt, da  das eine Rohr gekiihlt ist, ein 
groBer ‘lei1 des Ausgangsmateriale init dern Reduktionsprodukt zu- 
sammen nus dern Reaktionsgernisch aus. Man ist im letzteren Fall, 
urn einen tnoglichst hohen Ternperaturabfall z u  erhalten, haufig ge- 
zwungen, rnit dem nackten Heizkiirper zu arleiten, wodurch dann noch 
eine Moglicbkeit niehr vorhanden i d ,  dns Reaktionsprodukt z u  ver- 
unreinigen. 

Die 1,osung der rnir gestellten Aufgabe gelang durch die An- 
wendung eioer Erscheinung, die bis jetzt kaurn irgeiidwelche prak- 
t i d e  Bedeutung erlangt hat, nirnlich die der u m g e k e h r t e n  F l a m m e .  
Ich ging dabei von der CJberlegung nus, daB der Auflensaurn einer 
umgeliehrten Flarnrne, im Gegensatz zu dem stark oxydierend wir- 
kenden einer nornialen Flnnirne, ein starker Redirktionsraum sein 
niusse, und ilafl Sabstanzen, die yon innen her durch eine solche 
Flaninie hindirrch\~;tnderten, redriziert und i n  der aus dem. Reduk- 
tionmittel gebildeten Atrnoqhare irn reduzierten Zustande yerbleiben 
wiirden. Handelt es sich wie bier uni reine Reduktionen und sol1 
jede Nebenreaktion ausgeschlossen werden, so mu13 das als Heizmittel 
dienende Verbrennungsprodukt der Flamme mit einem der bei der 



2550 

Reduktion des zu untersucbenden Kiirpers auftretenden Produkte 
identisch sein. Hierdurch war fur die Reduktion der Chloride die 
Verwendung der C h l o r w a s s e r s t o f f - F l a m m e  gegeben. Die neue Re- 
duktionsmetbode lauft daber darauf hinaus, ein Gemisch von C h l o r  
und v e r g a s t e m  C h l o r i d  i n  einer W a s s e r s t o f f - A t m o s p h a r e  
b r e n n e n  zu lassen, wobei diese Flanime dann gleichsam rufiend, das  
in der Regel feste Reduktionsprodukt abscheidet. 

Der  bei diesen vorlaufigen Versucben angewandte Apparat ist 
folgendermaBen eingerichtet : 

Die Wasserstoff-Atmosphare wird d u d  das doppelkonische Ge- 
f a B  a (von ca. 8 cm Durchmesser und 11  cm Hiihe) gebildet. Die 
Form gestattet ein besonders leichtes und schnelles Entfernen des an 
den Wanden haftenden Reaktionsproduktes durch den weiten (30 mm) 
Schliff bei b. Der  durch eine plane Platte verschlossene, 2 cm weite, 
8 cm lange Tubus c dient einerseits als Halter, andererseits ermoglicht 
er die Beobachtung der Flamme wahrend der  Reaktioo, d a  erfahrungs- 
gemaB in einen solchen Tubus die Reaktionsprodukte nicht weit ein- 
dringen. Die Ansatze d und e dienen zum Fullen des Apparates mit 
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WasserstofE v o r  Beginn der Reaktion, f und das sich daran anschlie- 
Bende GefaBg zum Sammeln der w a h r e n d  der Reaktion durch den 
lebhaften Gasstrom (der dann durch f, 9, / I ,  i und k entweicht) mit 
fortgerissenen Hauptmenge des Reaktionsproduktes. Das Reaktions- 
produkt sammelt sich auf dein Papierfilter h, einer Extraktionshulse, 
an, welche durch den Schliff i (von 40 mm Weite) i n  das  GefHB ein- 
gesetzt ist. Durch der Schliff b w i d  der wichtigste Teil des Appa- 
rates, die aus Quarzglas gefertigten Zufuhrungen fur das Chlor-Chlorid- 
Gemisch und den wahrend der Reaktion benotigten Wasserstof!, ein- 
gefuhrt. Die Zufuhrungen bestehen aus z a e i  konzentrischen Rohren, 
yon deoen die innere, fur das Chlor-Chlorid-Gemisch bestimmte, eine 
lichte Weite von 2,s mm hat. Die i d e r e  Rohre, welche gleichzeitig 
zum Schliff ausgebildet ist, hat eiue Weite von ca. 6-7 mm, niihert 
sich aber an der Mundung dem inneren Rohr bis aut ca. ' 12  mm. 
Durch diesen kleineo Abstand wird eioe sehr groBe Striimungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffs (ca. 4 -5 misek.) erzielt, welche, 
wie ich spater zeigen will, fur manche Reaktionen besonders gun- 
stig ist. Die Zufuhrung des gesamten, wahrend der  Reaktioo 
gebrauchten Wasserstoffs durcb ein zur Flamnie konzentrisch ange- 
ordnetes Rohr hat  einmal den Zweck, eine ruhig und stabil brennende 
Flamme zu erzielen, dann aber erreicht man durch diese Anordnung, 
dnS man gerade an der Stelle, an der es am notwendigsten ist, nam-  
lich an der Flamme selbst, die hochste Wasserstoffkonzentration hat  
und daher die maximale Reduktionswirkung bei moglichst kleinern 
Wasserstoffverbrauch erzielt. Das Einstrijrniingsrohr fur Chlor upd 
Chlorid ist auBerhalb des Apparates rechtwinklig abgehoben und bei 
1 auf  etwa 10 cm Lange, bei einer Weite von ca. 1 cm auf dieser 
Strecke, mit einer Platinheizspirale bewickelt, durch welche dieser 
Teil des Rohres auf 800-900° erhitzt werden kann. Es sollte bei 
diesen vorlaqfigeu Versuchen, um den kostspieligen Quarzapparat fur 
den Anfang nicht zu sehr zu komplizieren, durch dieses an sich vie1 
zu  weitgehende Uberhitzen erreicht werden, daB das Chlor-Chlorid- 
Gemisch mit etwa der Siedetemperatur des Chlorides aus der Mundung 
des Quarzrohres austrat. Hierdurch wurde verhindert, daB sich in  
dem engen Teile des Quarzrohres Fliissigkeitstropfen bildeten, welche 
die Flamme zum ErlBschen gebracht hatten. Mittels eines Schliffes 
(m) ist an den weiten Teil des Quarzrohres das VorratsgeflS (n) liir 
das Chlorid angesetzt. Pas GefiB, dessen Form aus der Zeichnung 
zu entnehmen ist, ist mit drei Hahnen verseheo, die so angeordnet 
sind, daB man reioes Chlor oder das Gemisch brennen kann. Zu er- 
wahnen ist noch die Vorrichtuog 0. Sie besteht aus einenl durch 
Schliffatopfen drehbar angeordneten RHhmchen aus Glas, dessen eioe 



Scite durcb eiuen 0,4 mrn starlien Platindraht gebildet wird, u n d  das 
so :~ngeortloet ist, tlali beini Dreben des Schliffes der Platindraht 
perade uber die Miindung der beiden Quarzrohrchen hinwcggleitet. 
11s hat sic11 diese Vorrichtung als notwendig erwiesen, da  sich trotz 
t lrr  lioheu Teniperatur der Fliimwe (ca. 1800-20000) hiiufig die 
Rznl~tioiiAprodukte auf die Kohrmiindiing nuf5etzten u n d  riugs iini die 
l l a n ~ n i e  einen kleinen konischen Jlnntel Lauten, wodurch der Ziitritt 
t l r ~  M’asserstoffs zii ilir melir u n t l  mehr \-erhiudert wurde, bis hie 
sc~l~lieBlich erlosch. Wahrend der Reaktion wird das Gefall a durcli 
strijii~eritles 1Vasser yon 11 n u s  gekrihlt. Das ablnufeude Wnsser wird 
d i i rch  eiuen kupfwnen l’ricbter 9,  tler arif den Schliff h mittels eines 
Stiidiche1is Gummischlniich aufgesetzt ist, aufgefangen und abgeleitet. 

Die Diclitung der SchliFfe erfolgte, soweit dns angingig war, durch 
lioiizeutrierte Schwelelsiiure; nur i i i  einem Fnlle, beim Eenrbeiten von 
‘J’itnachlorid, wurde Yxselinr ver\vendet. Die Chloride miissen vor 
I3egiuu des Yersuches niit CLlor gesittigt werden, weil sonst beiiii 
1:inscbnlteo des VorratigefiiBes in den Cldorstronl die ]:lainme infolge 
d r r  starken Absorption erlisclit. 

I h i m  Beginn des Versuches fiillt nian zunPclist das Lei 11 durch 
eineii Gumnii~topfen vcrsclilnssene GefdB a nii t  trockeoeni unt l  sauer- 
stofffreieni Wasserstoff, entziindet den \\’asserstoff an der Quarzrohrr 
i i i i t l  gibt einen solchen Chlorstrorn, daB in der \\’asserstofTflaninie eiiie 
ClJorflarnme ron  etwn 15 mm Hohe brennt. Man entfernt drii 
Gummistopfen bei b und fiihrt durch einen r:tschen sicheren GrifF den 
Qunrzapparat i n  a ein. Es breunt dann dRs Chlor ruhig i n  n weitrr. 
Yerfihrt nian bei diesen ganzen Operationen rascb, so bleibt drr 
Apparnt wasserfrei, sollte sich doch etwns b’asser gebildet haben, 50 

kann man es durcL kurzes Abstellen der Kiihlung nus dern Apparat 
eutfernen. 1st die Heizung bei 1 eingeschaltet, so 13Bt man das Ctiliir 

iiber das im GefaQ n befindliclie Chlorid streicben. Darch ein GI>-  
cerin-Heizbad erhoht inan n u n  die Temperatur ron n, wodurch sivli 
den1 Chlor mehr Clilorid beiniischt. Eei d e n  sehr raschen Arbeitt-ii 
des Apparates war es rnir sogar mBgIicb, tlas Ileizbad bis zu I W  
uber den Siedeyunlit ties Ctiloridzs z u  hringeo, ubue dnB (lie Flamme 
uoruhig wurde. Ein Kriteririiii fiir die Iliichstzulajsige Menge d e ~  
Chlor. Chlorid-Gemisclies gibt tliis Ausseben der Flnnime des nacb deiii 
Verlassen des A ppnrates zweckniiil3ig entzii ndeten ii berbcli ussipr ii 
\\.nsserstoffs. Der Verbmuch an \\’nswstul’i betriigt pro Stunde etn : i  

F u r  die 1-ersuche benutzie ieh einige iuir  zufiillig zrir Yerfugiin; 
stehende Chloride, nur, daB ich ziinichst solclie uihl te ,  deren Reduk- 
tionsprodukte niir bekannt, tind bei clenen die Reaktionen nicht L I I I I -  

100-150 1. 
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kehrbar waren; es waren dies Z i n n t e t r a c h l o r i d  und A r s e n t r i -  
ch lor id .  Bei beiden ist eigentumlicherweise die thermische Reduktion 
mit N’aaserstoff nocb nicht untersucht aorden.  

Z i n n t e t r a c h l o r i d  gibt in glatter Reaktion und quantitatirer 
Ausberite Z i n n d i c h l o r i d  als feines Pulver, das sich zu kleinen 
Flocken vereinigt. Bei einer Flsrnmenhijhe yon ca. 20 urn  erhielt 
ich i n  der Stunde ca. 20-?5 g des Reduktionsproduktes, das, trotz- 
dem bei diesen Tersuchen keine reinen Ausgnngsmaterialien benutzt 
wiirden, sich als 99.prozentig ergab. Die Flamme leuchtete wahrend 
d e r  Reaktion i n  schwachblauern Licbte. 

A r s e n t r i c h l o r i d  wird zu A r s e n  reduziert, velches wahretid 
d e r  Keaktion als iiul3erst feiner schwnrzer StauL das GefaB a so diclit 
erfiillt, daB ntan n u r  noch mit hliibe die Flamtne durchscbimmern 
sieht. Die IInuptmmge findet sich als dichter Uberzug  auf den1 
l:ilter, als einheitlicbes, BuBerst feines, lockeres schwnrzes Pulver. Es 
mag hier erw5hnt werden, daB man bei der Sublimation von Arsen 
i n  M‘asserstoff, die rnnn nur mit kleinen klengen ausfiihren knnn, da 
sich das  Rohr leicht rerstopft, Gemische v e r s c h i e d e n e r  A r s e n -  
- a r t e n  erhalt. 

Die abgeschiedene Menge . h e n  betrug in ca. 40 Minuten 10 g. 
Flnminenhiibe 20 mm, Flammenfarbe fabl graugrun. 

Alan sollte bei oberflachlicher Betrachtung eigentlich erwarten, 
dal3 bei urnkehrbaren Reaktionen die Methode versagen wiirde wegen 
der  i n  der Flnrnrne i n  sehr groeeni CberschuB rorhandenen Salzsaure. 
I n  dern augegebenen Apparat sind aber alle ubrigen Bedingungen fur 
ein kaltwarrnes Rohr in so hervorragender Weise rereinigt, daB dieser 
eine Kachteil dagegen ganz zuriicktritt. Zunachst i d  die Flamrnen- 
temperatur sehr hocb, 1800-20000; dazu kommt, daB irn Gegensatz 
zu den iibrigen kaltwarmen Robren, bei denen der JIeizkorper ein 
fester Kiirper ist und daher stark Wiirme strahlt, bier die Strsblung 
wie bei jeder nichtleuchtenden Flamme sehr klein ist, so d a s  also an 
sic11 sclion in sehr kurzer Entfernung von der Reaktionszone die Tem- 
peratur r a x h  fallt. Glubend ist dagegen das Reduktionsprodukt selbst 
rind verliert ah  fester Kiirper durch Strahluog sehr schneil seine Tempe- 
ratur. L a s t  man nun noch die Flamme, urn den notwendigen groOen 
\Vasserstoffuberschu13 zu heben, klein, ca. 7-10 nirn hoch, brennen, 
SO wird durch die grol3e Stromungsgeschwindigheit des Wasserstoffs, 
die, wie vorher erwahnt bis 5 sek./m betragt, in etwa ’/soo sek., das 
Keaktionsprodukt nus den1 Bereictt der Flamme gehlasen, und gleich- 
zeitig infolge der abnorrn hohen spezifiachen Warme des M’asserstoffs 
schuell abgekuhlt. 

Ein weiterer Torteil ist bei der neueu Methode der, da13 die ge- 
snmte eingeblnsene Substanz auf die Reaktionsteniperatur gebracht 
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wird, so daB als Verunreinigung des Endproduktes durch das Aus- 
gangsmaterial nur  die durch das Gleichgewicht unter den gegebenen 
Bedingungen bestimmte Menge in Frage kommt, wahrend beim D e -  
vi l l  eschen lialtwarmen Rohr irnmer gleichzeitig niit dern Rexktions- 
produkt auch Ausgangsrnaterinl ausfallt, so daB sehr hochsiedende 
Substanzen i n  dem letzteren kaum zu untersuchen sind. 

Es gelingt nun tatsichlich, in dern angegebenen Apparat T i t a n -  
t e t r n c h l o r i d  z u  dem violetten T r i c h l o r i d  zu reduzieren. Die Re- 
nktion, die zeitweilig allem Anscheine nach sogar nahezu quantitativ 
verliuft, ist allerdings in dern jetzigen Apparat nicht lange zu unter- 
halten. 

Der Wrsserstofi, dessen Kublwirkung 3uBerhalb der Miinduug 
des Quarzrohres so giinstig ist, bewirkt namlich, wie schon vorher 
bei Besprechung der das Gemisch g or warm end en Heizung angedeutet 
wurde, wiihrend er an dem inoeren Quarzrohr rorbeistreieht, eine so 
sti~rlie Teniperaturerniedrigung des ziemlich langsam stromenden Chlor- 
C:lilorid-(;emisches, daB sich das Tetrachlorid teilweise schon inuerhalb 
des Kiihrchens kondensiert. Das durch den Gasstrom herausgespritzte 
Cblorid bringt dnnn entweder die Flarnrne zum Verloschen oder ver- 
unreinigt das Reaktionsprodukt. Eine kleine Anderung am Apparnt 
durfte diesen Ubelstand beseitigen. 

Imrnerhin gelang es mir auch mit der jetzigen Anordnung, Pro- 
tlukte zii isolieren, die an der Luft recht bestandig waren, wlthrentl 
tetrachloridhaltige sofort verglirnmeo. Die pro Yersuch, der allerdings 
nur 5-10 Minuten dauerte, erhaltenen Mengen betrugen ungefahr 
0.5 g. 

Ich bin zurzeit damit beschaftigt, den Apparat weiter durchzii- 
bilden. E s  sollen d a m  die iibrigen bis etwa 400° verdampfbaren 
Chloride untersucht werden. Gleichzeitig sollen Versuche gemacht 
werden, Wasserstoff und Cblor . durch andere Gase, z. B. K o h l e n -  
o x y d  und S a u e r s t o f l ,  zu ersetzen und feste staubformige Sub- 
stanzen, irn letzteren Falle vor allern die Oxyde, in die Flamme ein- 
z u  blasen. 

Bei der vorliegenden -4rbeit wurde ich wahrend der experimen- 
tellen Ausfubrung von Hrn. stud. Phil. H. K e r s t e i n  in recht ge- 
schickter Weise unterstiitzt, wofiir ich ihm auch an aieser Stelle 
ineiuen Dank aussprechen' miichte. 

B e r l i n ,  Chemisches Institut der Universitat. 




