
1036 

Mitteilungen. 
166. Friedrich Meyer und Hans Keratein: Reaktionen in 
umgekehrten Flammen. II. Reduktion der fltiesigen, waaser- 
fkeien Chloride der Gruppen 8-6 des periodischen Systems 

in der umgekehrten Chlor-Knallgas-Flamme. 

(Eingegangen am 14. MiLrx 1914; vorgetragen in der Sitznng am 30. Miirz 
von Hm. P. Meyer.) 

Vor einiger Zeit berichtete einer von unsl), da13 es ihm gelungen 
sei, in der u m g e k e h r t e n  F l a n i m e  ein wirksames R e d u k t i o n s -  
m i t t e l  zu finden, welches es gestattet, unter AusschluB von GefiiO- 
reaktionen bei hoher Temperatur zu arbeiten. Die damalige kurze 
Mitteilung hnndelte von der  R e d u k t i o n  der w a s s e r f r e i e n  C h l o r i d e  
des Z i n n s ,  A r s e n s  und T i t a n s  mit Hi& der umgekehrten Chlor- 
wasserstoff-Flamme. 

Auch die jetzigen Untersuchungen befassen sich ausscblieBlich 
mit der  Redriktion YOU wasserfreien Chloriden, doch haben wir in- 
zwischen den Apparat weiter vervollkommnet und die Untersuchung 
auf eine ganze Reihe weiterer Chloride ausgedehnt. 

Beabsichtigt war, den Apparat soweit durchzubilden, darj er es 
gestattet, ohne Anderung der Konstroktion alle fliissigen Chloride 
der Reduktionswirkung der umgekehrten Chlorflamme suszusetzen 
und es ermoglicht, die festen Reaktionsprodukte, die in der Regel 
auflerordentlich luft- und wasser-empfindlich sind, analysenrein zu er- 
balten. 

Bei der  weiteren Ausarbeitung der  Methode hat  sich nun ergeben, 
daB sich in der Flamme entsprechend der  Temperatur und  der  Salz- 
siiure- resp. Wasserstotf-Konzentration Gleichgewichte zwischen den ein- 
zelnen Reduktionsstufen ausbilden. I n  einzelnen Fallen liegen die 
Gleiehgewichte sehr nnch der  einen Seite verscboben, so d a 8  man mit 
praktisch quantitativer Ausbeute das  einheitliche Reduktionsprodukt 
erhalten kaun, z. R. beim Z i n n t e t r a c h l o r i d  uud A r s e n t r i c h l o r i d .  
Bei andren erhalt man, trotzdem die Reduktion nicht quantitativ ver- 
liiuft, einheitliche Produkte, wenn njmlich das Ausgangsmaterial ieicht 
fliichtig ist, wie beim T i t a n c h l o r i d ,  bei den meisten andren kann 
man durch Nachbehandlung eventuell die Produkte trennen. Von 
einer Nachbehandlung haben wir jedoch, so weit das  angiingig war, 
bei den folgenden Untersuchungen nbgesehen, weil die Produkte, die 
wir erhalten haben, im wesentlichen keine neuen Verbindungen dar- 
~~~ 

I)  B. 45, 2548 [1912]. 



stellen, und die Untersuchung der Prodnkte, so wie sie die Plamme 
direkt liefert, uns einen besseren Einblick in die hier vorhandenen 
Reaktionsverhaltnisse zu gestatten schien. 

Der von uns fur diese Untersuchungen benutzte Apparat ist wie 
folgt eingerichtet (siehe Fig. 1, MaDstab 1 : 6): 

Als eigentlicher Reaktions- r 
raum dient das doppelkonische 
GefiiB a. Die Form gestattet, 
nie wir schon frfiher ange- 
geben haben, das leichte Eot- 
fernen des an den WHnden k 
haftenden Reaktionsproduktes 
durch den weiten Schliff b. 
c ist ein Beobachtuogstubus, 
der durch eine aufgekittete 
Glasplatte 1-erschlossen ist. 
Die Ansatze d und c dienen 
zum Eiillen des Apparates mit 
Wasserstoff vor der Reaktion. 
Mittels des weiten und kurzen 
Ansatzes f schliel3t sich an d 
das ebenfalls doppelt konisch 
gehaltene GefaB q an. Es 
enthiilt zurn Zuruckhalten des 
mit dem Gasstrome mitge- 
rissenen Reaktioneproduktes 
(in der Regel die Hauptmenge) 
eine als Filter wirkende Ex- 
traktionshiilse I t .  Die Hulse 
sitzt, wie aus der Zeichnung 
ersichtlich, auf einer Verliinge- 
rung des Schliffes i und ist 
mit Hilfe dieses Schliffes leicht 
urn ihre LHngsachse drehbar. 

Bei kontiuuierlichem Betriebe ist es notwendig, das Reaktions- 
produkt, welches sich in groDer Menge auf dem Filter absetzt und 
dieses mit der Zeit fur den gewsltigen Gasstrom - er wurde bis auf 
800 1 pro Stunde gesteigert - undurchliissig macht, zu entfernen. 
Dieses erfolgt in einfacher Weise durch Drehen des Schliffes i und 
damit des Filters h, das dabei an dem mittels eines Stiiekcbens Gum- 
mischlanches eingesetzten Glasstjibchens j von der Form des Filter- 
profils vorbeistreicht. Das Reduktionsprodukt fallt in das durch einen 



Schliff an 9 angesetzte GefiiB w aus Jenaer schwer schmelzbarem 
Glase. Nach beendeter Reaktion wird dieses GefiiB im GasRtrorne 
(meistens Stickstoff), der durch B zugeleitet wird, vom Apparat entfernt 
und durch eine mit einem GasauslaD versehene, aufgeschliffene Glas- 
kappe verschlossen. 
rnit u’ verbindet, verhindert das Aufsetzen des niederfallenden Re- 
aktionsproduktea auf die Schliffkante. Das GeEiiB gestattet dann durch 
Behandeln des Reaktionsproduktes rnit eineni beliebig hocherwkmten 
ifasstrome, dieses von noch anhaftendem Ausgangsmaterial, Salzsiiure 
oder auch vom adsorbierten Wasserstoff, zu befreien. 

Den wichtigsten Teil des Apparates bildet der aus Quarzglas ge- 
fertigte Brenner 11, der sowohl die Zufuhrungen fur den bei der Re- 
aktion notwendigen Wasserstoft, als auch fiir das Chlor-Chlorid-Gemisch 
enthllt und gleicbzeitig zurn VorratsgefiiB fur das Chlorid ausgebildet 
ist. Dies hat sich am einfachsten dadurch ermiiglichen lassen, da13 
in der neuen Anordnung die Flamrne senkrecht nach nn ten  gerichtet 
breunt. Der Brenner wird durch den Schliff 6 in  den Apparat eio- 
gesetzt. Fiir die Zufiihrungen des Chlors sind zwei Wege vorgesehen. 
Der eine, uber das beweglich durch die Kappe TIL eingefuhrte Rohr- 
chen r, das durch den kleinen Schliff y rnit dem durch den Boden 
des VorratsgefiiBes durchgeschmolzenen inneren Quarzrohr in Verbin- 
dung steht, gestattet das Brennen von reinem Chlor. Der zweite 
uber den Ansatz 1 gestattet bei geiiffnetem Schliff q das Brennen des 
Chlor-Chlorid-Gemisches. Das Chlor mischt sich niimlich in dern 
VorratsgefiiB (n) rnit den Chloriddampfen und striirnt durch q in das 
innere Brennerrohr. Urn nun eine Kondensation von Chlorid, die in 
dem alten Apparat beim Titanchlorid einen kontinuierlichen Betrieb 
unmoglich machte, zu verhindern, ist das Rohr an seinem unteren 
Ende rnit einer Platinheizspirale umwickelt, die der Stralilriog wegen 
rnit einem Asbestmantel bekleidet ist, der durch ein daruber gescho- 
benes Rohqunrzrohr geschiitzt und gehalten wird. Die Enden der 
Heizung sind bei 2 herausgefiihrt und durch eine Zinkphosphat-Phos- 
phordure-Paste gasdicht verschlossen. Die Stromzufiihrung erfolgt 
durch zwei kleine Kupferhuleen, an die die Drahtenden angeliitet 
sind. Der Ansatz dient zur Wasserstoffzufuhrung; diese ist wie 
bei dern friiheren Apparate zum Schliff (6) ausgebildet und niihert 
sich an der Miindung dem inneren Rohr bis auf a / ~ ~  mm. Durch 
diesen kleinen Abstand werden sehr grolJe Stromungsgeschwindigkeiten 
des Wasserstoffs erreicht (zeitweilig bis 100 rn pro Sekunde), die fur 
umkehrbare Reaktionen besonders gunstig sind. Das VorratsgeflS 
triigt an seinem oberen Ende eine aufgeschliffene Glaskappe m, durch 
die die beschriebenen Chlorzufiihrungen 1’ und t durchgefiihrt sind. 

Die Einschnfirung oberhalb des Schliffes, der 



Durch s wird ein Thermometer in ZL eingesetzt und mit einem Stfick- 
chen Gummischlauch gedichtet. Das Chlorid wird jedesmal vor Be- 
ginn der Reaktion durch den mit Schliff versehenen Ansatz t~ in das 
GefiB (n) destilliert und bei geschlossenem Schliff (I von 6 aus mit 
Chlor gesattigt. Die Vorrichtung 0, die, wie friiher e:w&hnt, zur Ent- 
fernunp des sich auf die Flammenmiindung aufsetzenden Reaktions- 
produktes notwendig ist, ist in dem neuen Apparat suf einfache Weise 
gleichzeitig zur elektrischen Zundung ausgebildet. Zu dem Zweck ist 
ein dunner Platindraht, wie aus der Zeichnung ersichtlich, parallel zu 
dern starken Draht  angebracht. 

Die Stromzufuhrung erfolgt einerseits durch den nach auden 
durchgeftihrten starken (zum Abstreichen benutzten) Draht, andrer- 
seits durch eine ebenfalls nach auBen durchgeschmolzene, dickere Pla- 
tinverbindung. Die Enden der Driihte (aulien) sind wieder durch 
Kupferkappen geschutzt. 

Das im GefaB (TI) befindliche Chlorid wird durch eine, in der 
Zeichnung uicht angegebene, direkt auf dns durchsichtige Quarzrohr 
aufgewickelte Platinheizung zuni Sieden erhitzt. Die Heizung wird, 
uni eiu dauerndes Beobachten der Plussigkeit zu ermoglichen, folgen- 
clermal3en bergestellt. 

h n i  obercn und nnteren Ende dcs zylindrischen Gef2.Bes n werden zwei 
0.5 xnm starke Nickeldr&htc auf Asbestunterlage festgezogen. Die Enden 
diescr Driihte dienen als Stromzufiihrungen. Dann werden zwei schmale As- 
bestpapier-Streifen in der ltichtnng der Liingsachse des Gefiilies n einander 
gcgeniiberliegend 3uf diesem festgeklebt, und zwar so, daS p i e  von einer zur 
autlren Bandage reichcn. Man wickelt dann einen dannen (0.1 mm) Platin- 
draht in Abstiinden yon ca. 3 mm zmisclien den beiden Nickcldr&hten auf dss 
Iiohr auf und gibt, so langc die Asbestunterlagen noch feucht sind, so vie1 
Strom, da13 der Draht zu gliihen beginnt. Die Wicklung brennt sich dann 
so icst, daS auch bei starker Strornbelastung (unter Glut) eine Verschiebung 
der Wicklung bei lotreclitor Lage des GefiiSes n nicht eintritt. 

Wahrend der Reaktion wird dss  GefiiB a durch flieBendes Wasser 
yon 1’ aus gekiihlt. Zu diesem Zweck ist der  Schliff b nach oben 
h i n  zunlchst konisch und dann zglindrisch erweitert und t r lg t  dort 
einen mit einem Stuckchen Gummischlauch aufgesetzten, mit zahl- 
reiclien Lochern versehenen Messingrohr-Ring. Das abflieBende Wasser 
wird durch einen kupfernen Trichter y aufgefnngen und abgeleitet. 
Das Gefafi a sitzt mit seinem unteren Ende in einer Messinghiilse, 
die auf einein eisernen DreifuS aufgesetzt ist. Zu erwiihnen sind 
noch die i n  der Zeichnung sichtbaren Offnungen unrnittelbar unter 
deni Boden des ReaktionsgefZiSes. Das durch sie eindringende Wasser 
achutzt den Boden vor einer Uberhitzung durch die nach unten bren- 
nende Flamme. Vor Beginu des Versuchs fullt man zunachst von e 



aus den ganzen Apparat mit sauerstoff-freiem, trocknem ’Wasserstoff, 
indem man besonders darauf achtet, daB der bei 2 befindliche Asbest- 
mantel viillig wasserfrei ist. Sodann leitet man durch T bei geschlos- 
senem Schliff q einen mafiigen Chlorstrom in den Apparat uncl ziin- 
det das Chlor durch den auf helle Rotglut erhitzten Platindraht. D e r  
Flamme gibt man zweckm5Big eine Hiihe von 1--2 cm. Jetzt iiffuet 
man den Schliff q - das Chlorid ist inzwischen durch u hinein- 
destilliert und von t aus mit Chlor gesiittigt - gibt durch t Chlor 
und schlieBt die Zufiihrung von r. Nachdem die Heiznng I einge- 
schaltet worden ist, erwarmt man das Chlorid langsam bis zu seinein 
Siedepunkt. Nach beendeter Reduktion wird der Schliff q geschlossen, 
der Chlorstrom abgestellt und die Salzsaure aus dem Apparat durch 
Waserstoff oder besser moglichst sauerstoff-freiem Stickstoff, den m a n  
zuerst von e, dann von u aus zuleitet, verdrsngt. 

Es war  nun beabsichtigt, in diesem Apparat zunachst alle flussig+n, 
wasserfreien Chloride der Elemente der 3., 4. und 3. Gruppe des pe- 
riodischen Systems zu untersuchen. Und zwar sollten auch nur  die 
eventuellen festen Reaktionsprodukte isoliert werden. Ausnrrhmen davon 
wurden nur gemacht beim Germanium, das wir seiner Kostspieligkeit 
wegen nicht untersuchten, und beim Phosphor, wo wir des inter- 
essanten Reaktionsproduktes wegen das feste Pentachlorid niit i n  den 
Kreis unserer Untersuchungen zogen. 

Versuche zur Reduktion der fliissigen Cbloride 
der 3., 4. und 5. Gruppe des periodischen (3- vstems. 

3. G r u p p e .  
B o r  - c h l o r i d .  

Die Reduktion des Borchlorids mit Wasserstoff bei hoher Tem- 
peratur ist erst in  neuester Zeit mit Erfolg untersucht wordeo (We i u - 
t r a u b  I)). LaBt man den elektrischen Flammenbogen auf ein Gemiscb 
von Borchlorid-Dampf mit einern grofien UberschuB von Wasserstoff 
einwirken, so erfolgt Reduktion zu B o r  mit einer Ausbeute von e t s a  
4 0 O l p .  Bei der  fast 2000O tieferen ‘l’emperatur der  umgekebrten Flamnie 
liegt das Gleichgewicht, das uberdies durch die grol3e SalzsBure-Kon- 
zentration ungiinstig beeinflufit wird, bereits derartig, da13 eine Ab- 
scheidung von Bor nicht mehr erfolgt. Das Borchlorid rerlaBt die  
Reduktionszone unverbder t .  
- ._ . . .. - 

l) Transactions of the American Chem. Society, 16, 165-184 [1909]. 



4. G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s .  
1. Kob lens to f f - t e t r ach lo r id .  

Die direkte Reduktion von Kohlenstofftetrachlorid durch Wasser- 
stoff ist YOU rerscbiedenen Seiten untersucht worden. Nach H a n n r y  l), 
der bei der gleichzeitigen I h n p r e s s i o n  von Tetrachlorkohlenstoff- 
Dampf und Wasserstoff von einem bestimmten Punkte a b  grol3e 
Mengen Ha in das System einfubren konnte, fuhrt die Eina i rkung 
von Ha auf CQs zur (teilweisen) Bildung von C h l o r o f o r m .  

Nach andren '), die ein Gemisch von Kohlenstofftetrachlorid- 
Dampf und Wasserstoff durch ein gluhendes Robr leiteten, entsteht 
H e x a c h l o r - a t h a n  oder (bei hbberer Temperatur) A c e t y l e n .  Die  
Reduktion in der umgekehrten Flamme erfolgt unter Abscheidung 
eines feinverteilten, sehr voluminosen K o h l e n s t o f f s ,  der etwas chlor- 
und wasserstoff-haltig ist. Es gelingt nicht, ihn durch Erhitzen suf 
600° im Vakuum vollig rein zu erhalten. Die Bindung der Kohlen- 
stoffatome ist ringformig, wie es die Oxydation durch rauchende Sal- 
petersaure, die zur Bildung von M e l l i t s i i u r e  fiihrt, beweist. 

2. S i I i ci u m - te t ra  c h l o  r i d  . 
Die Reaktion des Siliciumtetrachlorids mit Wasserstoff bei hober  

Teniperatur ist nicht genau beknnnt. Nach F r i e d e l  und L a d e n -  
b u r g  entstehen geringe Mengen von Siliciumchloroform SiHC13, was 
jedoch von P a p e  bestritten wird. D a  das Silicium seiner Stellung 
im periodischen System entsprecheud mit Bor groI3e Ahnlichkeit zeigt, 
su war  eine Reduktion des Siliciumtetrachlorids zu Silicium in d e r  
umgekehrten Flamwe nicht 211 erwarten. Urn so mehr, wenn man 
bedenkt, da13 das  Element selbst bereits unterhalb Gliibhitze mit Chlor- 
wasserstoff unter Bildung von Siliciumchloroform und Siliciumtetra- 
chlorid reagiert. Es erfolgt i n  der Tat keioe Abscheidung eines festen 
Redulctionsproduk ts. 

3. 'I' i t an - t e t r a  c h 1 o r  id. 
Wasserstoff und Titantetracblorid reagieren bei Rotglut unter  

Bildung yon violettem T i t a n - t r i c h l o r i d  (Ebelmen3)) .  Diese Re- 
duktion ist von F r i e d e l  und G u e r i n 4 )  und spater von G o e r g e s  
und S t i i h l e r j ) ,  S t a h l e r  und B a c h r a n 6 )  niiber untereucht worden, 
Nach diesen Aiitoren verliiuft die Reaktion nach der Gleichung: 

und ist urnkehrbar. 
3TiClr + HZ += Tic13 + 2HCl  

_____ 
1) Proc. Roy. SOC. London 30, 183 [l880]; 38, 319 [1582]. 
2, B e r t h e l o t ,  A. ch. 30, 51, 48. S t g d l e r ,  J. 1870, 433. Besson, 

8)  A. ch. [3] 20, 385 [1847]. 
5, B. 42, 3200 [1909]. 

B1. [3] 11, 917. 
I) C. r. 81, 889 [1876]. 

6, B. 44, 3906 [1911]. 
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Es handelt sich dso um einen Gieichgewicbtszustand, der durch 
Salzsaure ungiinstig beeinfluBt wird. 

Die Reduktion, melche im friiheren Apparate Schwierigkeiten 
geniacht hatte, gelingt in dem neuen schnell und leicbt mit relativ 
gutcr Ausbeute (his zu 70°/o). 

Begunstigt wird die Reaktion diirch die gewaltige Striirnungsge- 
schwindigkeit des Wasserstoffs, die beim Titan bis ZII  100 m pro 
Sekunde gesteigert wurde und die dns Kenktionsprotlukt in Bruch- 
teilen vnn einer l,'loo-Sekunde nus dem Bereich der Flamme bringt. 
wo es sich infolge der abnorm bohen spezilischen Wiirme dee Wasser- 
stoffs rasch abkiihlt. 

4. Z i n  TI - t e t r n c h 1 o r i (I. 
Oter die Reduktion von Zinntctrachlorid i n  der umgekehrten 

Chlorflamme hat der eine von uns schon friiher berichtet I).  Die di- 
rekte Reduktion verliiuft, wie wir ?) inzwischen festgestelit haben, (pan- 
titntiv unter Bildnng von D i c h l o r i d .  

5. G r u p p e  d e s  p e r i o d i s c h e n  S y s t e m s .  
1. P ho  s p h o r - p e  ti t acl i  1 o r i d .  

Setzt man die DBmpfe von Phosphortrichlorid, gemischt rnit 
Wnsserstoff, dunklen elektrischen Entladnngen aus, so erhiilt man 
nach B e s s o n  eine farblose, iilige Fliiasigkeit, die mi der Tluft sl'ontan 
verbrennt und sicli als Phosphortetrachlorid, P? C14, erweist. 

Die thermische Redilktion der Phosphorchloride durcli Wasser- 
stoff ist dagegen bis jetzt uicht uutersucht worden. Eigene Versucbe 
haben ergeben, da8 bei der Reduktion von T r i c h l o r i d  je nach der 
Temperatur verschiedeue Produkte auftreten, bei etwn 1000" entsteht 
weifier P h o s p h o r .  Die hier vorliegendeu Reaktioosverhalttiisse aufzu- 
klareu, die nicht gauz einfacher Nntur sind, sol1 jedoch einer beson- 
dereri Untersuchung yorbehaltea bleibeo. 

In der umgekehrten Flarnnie liefert Phosphorpentachlorid - Phos- 
phortrichlorid vermandelt sich bei Gegeu wart von iiberschussigerii 
Chlor jii wie bekannt in  das  Pentachlorid - ein rotes, dem S c h e n k -  
schen Phosphor sehr ahnliches Produkt, das z u  !J2-!34 aus 
Phosphor besteht und wie jener nuch noch etwas Pliosphorchlorid 
enthalt. Die  Pbospborcblorid-Menge 1813t sich durch Anwendung 
eines griiflereii m'nsserstoff-Ujberschusses nnch erheblich verringern. 

2. h r s e n - t r i c h l o r i d .  
Die Reduktion liefert, \vie friilier berichtet, natiezu quantitativ 

reiues Arsen 9. 

I) 'R. 45. 2548 [1918]. 
3, B. 45, 2548 [1912]. 

1s. 46, %, S? [1013]. 



3. A n  t i m  o n  - p e n t  a c  h l o r i d .  
Uber die Einwirkung yon Wasserstolf auf Antimonpentachlorid 

finden sich in der Literatur keine Angaben. Antimontrichlorid l5dt 
sich nach Cook  e im Wasserstoffstrom unzersetzt destillieren. Unsere 
Reduktionsmethode lieferte ein grauschwarzes, lockeres Pulver, dns 
Z I I  93 O/O nus  schwarzem A n t i m o n ,  zu 7 Olo ails A n t i m o n t r i c h l o -  
r i d  besteht. 

4. V a n i d i  n -  t e t r a c  h l  o r id .  
Leitet man ein Gemenge von Vanidintetrachlorid und Wasser- 

stoff durch ein dunkelgluhendes Glasrohr, so erhiilt man bei lsng- 
samer Destillation apfelgrunes V a n  a d i n d i c h l o r i d .  Destilliert man 
schneller, so entsteht neben Tanadindichlorid violettes V a n  a d i n t r i -  
c h l o r i d .  Bei hoheren Temperaturen bilden sich Gemenge von niede- 
ren Vanadinchloriden und metallischem V a n a d i n .  Hieroach war  bei 
tler hoheren Temperatur der umgekehrton Flamme (mindestens) eine 
Reduktion bis zum Dichlorid zu erwarteu. 

Es bildete sich jedoch ein violettes , auflerordentlich voluminoses 
full-er von der Farbe des V a n a d i n t r i c h l o r i d s .  Die Analysen er- 
gnben ein etwa zu 80 YO aus Dichlorid und zii  20 O/O aus  Trichlorid 
bestehendes Priiparat. Beschleunigte man den Reaktionsverlauf durch 
stiirkeres Erhitzen des Tetrachlorids, so zeigten sich in der Appara- 
tur  sogar zeitweilig brzune Dampfe von Vanadintetracblorid. Die 
Renktionsverhiiltnisse sind hier auflerordentlich verwickelt, wahrschein- 
lich geht die Reduktion primiir bis zum Dichlorid - auf der Flam- 
nienniiioduog schied sich in der Tat  apfelgrunes, krystallinisches Di- 
cblorid ab, das sich a n  der Luft  auflerordentlich gut hielt, - und es 
bildet sich i n  einer kalteren Zone der Flamme Tri- resp. Tetrachlorid zu- 
riick, welch letxteres mit Dichlorid unter Bildnng Y O U  Trichlorid reagiert. 

B. E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
B o  r-c  h l o r i d .  

Im Wasserstoffstrom getrocknetea, amorphes Bor nurde in einem auf 
etxa 4000 elektrisch erhitzten Glasrohr mit Chlor behandelt. Es mird iiber 
erhitztes Pupfer destilliert uud clnrch Fraktioniereu rein erhalten. Sdp. 18 ". 

Circa 50 g Borchlorid werden im Laufe von 1 Stunde in die umgekehrte 
Flainme eingeblasen. Wlammenhiihe 1.5 cm, Flammenfirbung intensiv gri~n. 
Es erfolgt keine Abscheidung eines festen Reaktionsproduktes. Der iiber- 
scliiissige Wasserstoff verbrennt a d e n  angexiindet mit griiner Flamme. 

T e t  r a c h l o  r - k o h 1 e n  s t o  E f .  
Tetrachlorkohlenstolf ( K a h l  b a u  m )  wird durch Destillation ge- 

reinigt. Sdp. T6.8O. 



In  3 Stunden werden 150 g Tetrachlorkohlenstoff bei einer l e m -  
peratur von 75 O in die Flamme hineintlestilliert. Wasserstoffver- 
brauch pro Stunde 400 1. Flamnienhohe 1.5 cm. Die Flamnie leuch- 
tet in gelblichweidem Licht. Eine mit deiii optischeli Pyrometer 
(nach H o l b o  r n  und K u r l  b a u m )  ausgefuhrte Temperaturmessung 
ergibt je nach der Menge des in der  Flamme anwesenden Tetrnchlor- 
kohlenstoffes 1500- 1700O. Der nach dem Verlassen des Apparates 
angezundete, iiberschiissige Wasserstoff rerbrennt rnit viillig fnrbloser 
Plnmme. Das Reduktionsprodukt scheidet sich als aul3erst leichtes, 
zu kleinen Flocken zusammengeballtes, schwarzes Pulver in der  
Glocke a und auf dem Filter k ab. Die diisbeute betragt etwa 50 ":o, 

der Rest entweicht iu Form einer gasfBrmigen Verbindung, deren %ti- 

sammensetzung wir jedoch nicht untersucht haben. 
Das Pr lpara t  zeigt einen schwachen aromatischen Geruch, der 

sich beim AnwBrmen im Stickstoffstrom glnzlich verliert. Zur Ana- 
lyse wird ein Teil des Priiparates (0.1 g )  im Vakuum einer G a e d e -  
Olpumpe auf 600° (beginnende Rotglut) erbitzt und im Vakuum ge- 
w ogen . 

I-Iierzu dient ein etwa 20 cm langes, 1.3 mi weites Wiigeriihrehen atis 
Jen:ier Glas, das (lurch eine Schlilfk:ippe mit anschliel3endem Hahn ver- 
schlossen und ausgepumpt merden kann. Die Wiigung ini Vakuum ist not- 
wendig, weil der fein reiteilte Kohlenstoff stark Luft absorbiert (mebrere 
Yrozente seines Eigengewichts). Zur Chlorbestimmung wurden etwa 0.3 g 
Substanz mit rauchender Salpetersiiure und Silbernitrat im Schielhohr aiif 

1.500 erhitzt. 

AgCI. 
0.OSSS Sbst.: 0.3051 0" CO:, 0.0040 g HzO. - 0.2857:g Sbst.: 0.033s 

C 94.63, R 0.50, (I.1 3.57. 
Der Kohlenstoff rengiert, niit wenig rnuchender Salpetersiure tw- 

fetlchtet, unter Feuererscheinung. 
Durch vie1 r:iuchende Salpetersiiure wird e r  durch Kochen am 

RiickfluOkuhler leicht zu X e l l i t s i i u r e  oxydiert. Durch Erhitzen mit 
Ammoniumcarbonnt wird diese in E u c h r o n s a u r e  ubergefuhrt und 
letztere durch die bekannte Realition (der Blaufiirbung eines %ink- 
stabes) nachgewiesen. 

S i l ic ium-te t rachlor id .  
Etwa 50 g Siliciumtetrachlorid (K a h 1 b sum) wurden in den Apparat 

destilliert. Die Flamme erschien €ah1 graugriin. Die Abscheidung eines 
festen Reaktionsproduktes wurde nicht beobachtet. Voilvrirmen des Reaktions- 
gemisches und Steigerung des Wasserstoffstromcs snderten nichb au den1 
Ergebnis. 
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T i t  a n -  t e t r a c  h l o  r id .  
Fein gepulvertes Titancarbid wird im Glasrohr bei mijglichst 

tiefer Temperatur (400-5000) durch Uberleiten von Chlor in  Tetra- 
chlorid verwandelt. Die etwas Vanadinchlorid enthaltende, von Si CIC 
fast viillig freje, braune Fliissigkeit wird durch Kochen am RuckfluB- 
kiihler mit Kupferpulver (Kupferbronze) entfarbt und durch Fraktio- 
riieren rein erhalten. 

75 g Tic14 werden in 4 Stunden in die Flamrne hineindestilliert. 
Die Temperatur des Chlorids wird langsam auf 130° gesteigert. 
l~lanimenhohe 20-30 mm. FlarnmenfPrbung schon rotviolett. Das 
violette Trichlorid, das sich zu gleichen Teilen i n  der Glocke u und 
auf dem Filter h nbsetzt, ist bei Gegenwart von zu vie1 TiCI4 rot- 
braun gefiirbt. Wasserstoffverbrauch: 700 1 pro Stunde. Der  iiber- 
schiissige Wasserstoff brennt ebenfalls mit rotvioletter Flamme, ein 
Zeichen dafiir, dal3 er tetrachlorid-haltig ist. Die n.bgeschiedene Menge 
Tic13 betrHgt in der Stunde etwa 12 g. Bei langsamem Arbeiten und 
grijfierem Wnsserstoffverbrauch - giinstig wirkt eine enge Chlor- 
aasstromungsoffnung (1.5-2.0 mm) - lassen sich die Ausbeuten bis 
zu C o o l o  steigern. Um das in I ( :  befindliche Ticla  tetrachloridfrei zu 
erhalten, wurde das  Priiparat im  Wasserstoffstrom auf 400 O erhitzt. 
Die heftige TiC14-Entwicklong lafit allmiihlich nach, ist aber auch 
bei 400° noch nicht ganz verschwunden. Wie die Analysen ergaben, 
tritt  bei dieser Temperatur bereits spurenweise eine Zersetzung d e s  
Tic13 in  Tic14 und TiGI: auf. Das von TiC14 freie PrHparat ist nun,  
solange es Wasserstoff enthalt, noch iiberaus luftempfindlich, es ist 
nicht miiglich, es aus  dem GefaB herauszubringen, da  es sofort unter 
T i  CL-Entwicklung zu Titansaure verglimmt. Auch Stickstoff, der  
nicht vollig sauerstofffrei ist, verwandelt das Ti  Cla in wenigen Minuten 
in Tic14 und Titansaure. Daher verdriingt man den Wasserstoff am 
besten durch uber erhitztes Kupfer geleiteten Stickstoff und gelangt 
so zu einem an der Luft gut bestiindigen Produkt. Sogar bei Gegen- 
wart ron etwas TiCh ist das  Tic13 noch relativ besthdig,  wenn man 
den adsorbierten WasserstbEf daraus vollstiindig verdriingt hat. 

Zur Analyse  bringt man etma 11i3 g Substanz im Stickstoffstrom in ein 
Wiigeglaschen und Bffnet dieses unter verdiinntem Ammoniak. Das Heraus- 
nehmen der Substanz murde derart ausgefiihrt, dsB man aut den Gasauslal) 
dee Gefalies u) (Fig. 1: einen doppelt gebohrten Gummistopfen steckt, dessen 
rweite Bohrung ein diinnes Glasrohr enthiilt. Der Gummistopfen paBt a d  
das mit Schliffstopfen rersehene Wggegliischen. Durch Neigen des GeMBes 
'LL' kmn danu unter dauerndem Stickstoffstrom das Trichlorid in das Wtige- 
glsschen eingeschiittet werden. Man entfernt das Glrischen vom Gummistopfen 
und setzt im selben Moment den Schliffstopfen auf. Die Pritparate nehmen, 
wenn sie, mie vorher angegeben, vorbehandelt sind, in dieser Zeit keine merk- 
lichen Mengen Wasser auf. 

Siedepunkt : 7 36.5 O. 



Das entstehende Hydrat wird zum Sieden erhitzt, in einen Platin-Gooch- 
tiegel filtriert, bis zur Konstanz gegliiht und als Ti02 gewogen. Die Chlor- 
bestimmung erfolgt im Filtrat nach der Volhardschen Methode. 

1. 1.7313 g Sbst.: 0.93162 g Ti02, 35.00 ccm 1/1-n. SgNOs, 19.60 ccm 

2. 1.4603 g Sbst.: 0.i9'iS g Ti08, 32.00 ccin AgNOa, 42.90 ccni 
'/lo-%. NEcCNS. 

'il0-n. NH, .CNS. 
Gel. Ti 32.7, 32.1, CI 65.4, 67.7. 

P h o s  p h o r - p  e n  t a c  h I o r  id. 

Etwa 5Og PCla ( K a h l b a u m :  Siedepunkt 7Go) werden i n  einem 
Rundkolben mit kurzem Hals durch Einleiten von trocknem Chlor i u  
Phosphorpentachlorid verwandelt. 40 g Pentachlorid werden mijglichst 
linter LoftabschluB mit Hilfe eines uber den Kolbenhals und den 
Schliff m gerogenen weiten G ummischlauches in das  VorratsgeBB u 
hineingebracht. Es ist bei der zylindrischen Form des GefaiBes nicht 
miiglich, PC15 in 71 selbst herzustellen, da wie ein Versuch benies. 
das Chlorid beim Erstarren den Apparat auseinandersprengt. Eine 
Schwierigkeit, die sich ubrigens durch Benutzung eines kugelformigeu 
GefaBes wird leicht vermeiden lassen. In 75 Minuten werden 40 g 
PC& in die Flamme hineinsublimiert. Die Temperatur des Chlorids 
wird langsam bie auf 225O gesteigert. Bei Beginn des Versuches zeigt 
die Flanirne einen smaragdgrhen  Saum, der bei gesteigerter Chlorid- 
zufiihrung verschwindet. Die Flarnmeofiirbung ist dann fahlgriin und 
unterscheidet sich kaum von der einer reinen Chlorflamme. Hohe 
1.5 mrn. 

Das Reduktionsprodukt scheidet sich nur zu ganz kleineni Teile 
stsubfbrmig auf dem Filter ab. Die Hauptmenge bleibt bei dem nie- 
drigen Siedepunkt des Phosphors zuerst dampfformig und setzt sich 
als fester Spiegel an die Wand des gekiihlten ReaktionsgefaBes. Die 
Piirbung ist iu dunner Schicht schon orangegelb und wird dann spater 
mit zunehmender Dichte rot bis fast schwarzrot. Unter diesen Uni- 
stinden ist e s  daher  nicht moglich, den sehr reaktionsfahigen Pbos- 
phor ohne I~onstruktionslnderung: viillig analysenrein aus den] Apparat 
herausrubringen. Er muli im Stickstoffstrome (da e r  sich sonst 
- beim Schaben - sugenblicklich entziindet) heraiisgeschabt werden 
und enthiilt daher stets etwas Sauerstoff. Die Ausbeuten sind gut. 

9 n  der Luft oxydiert sich der Phosphor (mit der Zeit) unter 
Leuchterscheinung zu Phosphorsiure. Mit wenig Salpetersiure (kon- 
zentriert) reagiert e r  unter Feuererscheinung. Verdunnte Salpeter- 
saure oxydiert ihn unter Entwicklung nitroser Gase zu Phosphorsaure. 

Wasserstoffverbrauch 400 1 pro Stunde. 
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Natronlauge entwickelt beim Kochen stiirmisch nicht-selbsten t- 
ziindlichen Phosphorwasserstoff. Animoniak (auch koneentriert) reagiert 
in der I W t e  nicht. Er enteiindet sich durch Schlag. 

Analyse: Zur .lnrtlysc merden etwa 0:2 g Phosphor im SchieDrohr i i i i t  

15-20 ccm verdiinnter Salpetersiiure bei 1 50° zu Phosphorsiiure oxydiert. 
Die LBsung mird in . einem 3l'eWkolben auf 250 ccm aufgefiillt. Die P h o s -  
p h o r b e s t i m m o n g  crfol;t in 25-30 ccm durch Fiillung als gclbes Phos- 
p)lorammoniuniinolyl,dnt nach der roi l  I,orenzschen Methock'). Der C k l o r -  
g e h a l t  wurde durch Titvieren nnch der Volhardschen Methode ermittelt. 

I .  0.1544 g Sbst.: 30 ccni Liixung: 1.1787 g Moljbdat. - 1. 28 ccm 
Iijsung: 1.0964 g Molybdat. 

1. 75 ccm ldijsung: 15.W) ccm "/so- \gNOs, 11.24 ccm n/50-NHdCNS. -- 
2. 75 ccm I46sung: 1MN) ccm n/so--ZgNOa, 6.87 ccm "/so-NH,CNS. 

Gcf. P 91.6, 91.3, CI 5.76, .5.71. 

A n t i  ni o n  - p e n  t a c h 1 o ri  d. 
40g reines Antimonpentachlorid ( R a h l b a u m )  werden in  2I/s Stdn. 

in die Flamrne eingeblasen. Flrrrnrnenhohe 8-10 mm. Wasserstoff- 
verbrauch pro Stande 300 1. Das Chlorid wird langsam auf lGOo 
erbitzt, gegen Ende der Reaktion kann die Temperatur bis auf lSOo 
gesteigert werden. Das Reduktionsprodukt scheidet sich als schwarzes, 
etwas SbCb-haltiges Pulver in solcher Menge ab, daI3 man nur nocb 
mit Miihe die Flamme hindurchschirnmern sieht. Die Ausbeuten sind 
fast quantitativ. 

Offnet man den Apparat, beyor der Wasserstoff durch Stickstoff 
verdriingt ist, SO entziindet sich dsa Antimonpulver momentan. 

Analyse:  0.2-0.3 g Sb wcrden in Sdzsiure unter Zueatx von Brom 
gelost, mit HgS gefjllt und als Sb,S3 gewogen. Zur C h l o r b e s t i m m u n g  
vierden etwa 0.5 g Substana im SchieSrohr mit verdfinnter Salpetersinre osp- 
diert. Im Filtrat ermittelt inan das Chlor durch Titrieren nach Volhard. 

1. 0.2966 g Sbst.: 0.4008 SbzS,. - 1. 0.1666 g Sbst: 0.2253 g Sbst. 
1. 0.5739 g Sbst.: 25.00 ccrn "/lo-AgNO~, 19.13 ccm n/~o-NH~CNS. - 

2. 0.5647 g Sbst. : 12 00 ccm n/lo-AgNO~, 6.30 ccm "/lo-NK CNS. 
Gef. Sb 96.5, 96.33, c1 3.63, 3.58. 

V a n  adi  n - tet  r a c h  l o  r id .  
Pein gepulvertes Vanadincarbid wird im Wasserstoffstroni ge- 

trocknet und durch Uberleiten von Chlor in Tetrachlond verwandelt- 
Das stets Oxychlorid enthaltende VClr erhIlt man vijllig rein durch 
wiederholtes Destillieren iiber eine gliihende Schicht Zuckerkohle. 
Versuche, das Carbid gleich niit Kohle zu mischen und bei Rotglut 

I)  Fr. 1914, 111, 161. 
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im Porzellnnrohr aufzuschliefien, fiibrten nicht zum Ziele. Ein Por- 
zellaorohr yon 6 nim Wandstarke war in  kurzer Zeit, wahrscheinlich 
durch das  intermediiir entstehende Dichlorid durchgefressen. Daher 
chloriert man am besten bei mijglichst tiefer Temperatur (400-500°) 
irn Glasrohr und destilliert dann das oxychlorid-haltige Produkt iiber 
gliihende Zuckerkohle. Fiir diesen Zweck eignet sich folgender AD- 
pnmt (Pig. 2) gut. 

-- 
L. - ;??I/ \ /  \ j \ / \ (I \ i - 

hf. 2 ' J  j i  4 &q-+ !f 8 

Ein etwa 60 crn langes, 30 mni wites Glasrohr (Jena), ilas mit Zucker- 
kohle gefiillt ist, tragt an jedem Ende einen Destillationskolben aus Jenaer 
GI=, durcli (lessen Hals ein VorstoB durchgeschmolzcn ist. Die VorstbBe 
greiferi fiber das Glasrohr und sind auf ihn durcli iibergezogenen Gurnmi- 
schlauch gasdicht befestigt. Man erhitxt d:is Glasrohr durch eine elcktrisclic 
Heizung bis auf Rotglut untl dcstilliert das ctma in A befindliche Chlorid 
lanpsam im Chlorstrom nach H .  A wird durch ein Heizbad eihitzt, R durcli 
cine I(ochsnlx-I(j1terni~chung gekiihlt. Dieses wiederholt man im umgekchrten 
Sinne; man orhitzt R und kiihlt 11 und flihrt fort his iiach 5- his G.maIigem 
Destillieren das Oxychlorid in Tetrachlorid verwandelt ist. Die Chlorzu- 
und -2blfihrungen sind so eingericbtet, daB beim Wechsoln der Iticlitung des 
Gasetromea keine T d t  i n  den Apparat eindringt. 

Rtwa 40 g reines Tetrachlorid (Sdp. 154-155') werden in 
Stiinden in die iimgeliehrte Flanirue hineiodestilliert. Planimenhahe 
10 mm, Flammenfarbung rotviolett. Man hUt dabei die Temperrrtiir 
des Chlorids unter 150' unrl steigert sie nicht iiber deri Siedepunkt, 
dn sonst Tetrachlorid in dem ItenktionsgeB13 auftritt. Das Reduktions- 
produkt ist von der Farbe des Trichlorids, obwohl es zu 8O0/, ,  nus 
Dichlorid bestelit. Die Abscheidung erfolgt rasch und i n  so groBer 
bIenge, da13 in wenigeii Minuten das Filter mit einer dicliten Scbicht 
yon Chlorid bedeckt ist. 12s sei erwahnt, dd3 etwa eiii Granim der 
Substanz einen Rauni von 15 ccm einnimmt. Der  Wasserstoffverbrauch 
hetragt etwa 500 1 pro Strinde. Die Ausbeute 1aBt sich leicht bis zu 
80 ' l o  steigern. 

Analyse. Etwa 0.1 g Substanz werden in stark verdunnter Schwcfel- 
siiure gelbst, mit Kaliumperlnmganat oxydiert und durch schweflige Siinre 
zu Vanadylsnlz reduziert. Dieses titriert man heiB mit "/lo-Kaliumpermanganat 
im Kohlensiiurestrom. Das Chlor wird als AgCl  gcltillt. und gewogen. 
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1. 0.12S9 g Sbst.: 9.94 ccm n/lo-KMnO*. - 2. 0.1312 g Sbst.: 10.09 ccm 
” ,,,-KMnO*. 

I .  0.1289 g Sbst.: 0.3038 g AgC1. - 2. 0.1312 g Sbst.: 0.3170 g XgCI. 
Gef. V 39.’25, 39,22, C1 60.08, -59.8. 

Einiges Interesse diirfte noch die Untersuchung der Chloride des 
S c h w e f e l s ,  S e l e n s  und T e l l u r s ,  sowie einiger schwerfluchtiger 
lester Chloride bieten, jedoch sol1 jetzt zuniichst die Methode unter 
wesentlicher Ablnderung zur Reduktion von O i y d e  n mit der Sauer- 
stofiflamme nusgebildet werden. 

Zu den vorstehenden Untersuchungen stauden uns betriichtliche 
Mittel aus der Jagor-St i f tung  z u r  Verfiigung, der wir auch an 
dieser Stelle fiir die Unterstbtzung unsern besten Dank nussprechen 
rniichten. 

Cheni. Institut der Universitlt B e r l i n ,  14. hlarz 1914. 

156. H. B. Baker und R. J. Strutt: Wber die aktive Modi- 
flkation dee Stickstoih GI.). 

(Eingegangen am 4. Marz 1914.) 

Unsere w r  kurzem an dieser Stelle veroffentlichte Abhandlung I) 

fiber dasselbe Thema bildete eine Entgegnung auf die erste Veriiffent- 
lichung von E. T i e d e  und E. D o n i c k e 3 )  iiber den B a k t i v e n  S t i c k -  
s t o f f a .  Die genannten beiden Autoren hatten mitgeteilt, da13 das 
dieser Stickstoff-Modifikation zugeschriebene BNach l e  u c h  t e n <  nicht 
nuftritt, wenn man den fur die betreffenden Versuche verwendeten 
S t i c k s t o f f unter Beobachtung der notwendigen VorsichtsmaDregeln 
d u r c h  E r h i t z e n  v o n  B a r i u m -  o d e r  K a l i u m a z i d  h e r s t e l l t ,  
und fiihrten dieses Ergebnis darauf zuruck, daf3 der  von ihnen unter- 
suchte Stickstoff nbsolut frei von jeder Spur  S a u e r s t o f f  war. Wir  
dsgegen kamen bei der Nnebpriifung ihrer Angaben zu dem gerade 
entgegengesetzten Resultat und haben auch bei unseren, in der 
Zwischenzeit angestellten Versuchen immer wieder gefunden, daB der 
nnch dem angegebenen Verfabreu unter Beobachtung d l e r  Vorsichts- 
maSregeln dargestellte Stickstoff das  Nachleuchten mit aller nur zu 
miinschenden Deutlichkeit zeigt. 

Im zweiteu Heft des laufeuden )Berichte(c-Bandes ist nun eine 
\\\itere Mitteilung von T i e d e  und D o m c k e J )  erschienen, auf welche 
wir mit den nachstehenden Ausfiihrungen antworten mochten. Die 

3, B. 47, 420 [1914]. l )  B. 47, SO1 [1914]. a) €3. 46, 4095 [1913]. 

Bdahto  d. D. Chem. Gesebchaft. Jahrg. XXXXVII. 69 




