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Der innerhalb einer Flussigkeit brennende elektrische Lichtbogen ist 
verschiedentlich fur praiparative Zwecke benutzt worden. Die hohe Tem- 
peratur im Lichtbogen und die schroffe Abkiihlung in qer umgebenden 
Fliissigkeit geben Versuchsbedingungen, wie sie sich anders schwer schaffen 
lassen. 

Die Wirkung des Lichtbogens ist entweder eine thermische, wie bei 
den Versuchen T a r c z y n s k i s l) uber die Einwirkung des Kohle-Lichtbogens 
auf CCI, (Reaktionsprodukte: C, C1, C,Cl,, C,C&, C,Cl,) und CHCl, (C, HCI, 
CCI,, C,Cl, usw.) oder bei der Darstellung des gelben As (C-Anode, (As + Sb)- 
Kathode unter CS,) ". Oder das Elektrodenmaterial reagiert mit der Fliissig- 
keit ; Beispiele : der bekannte Vorlesungsversuch der Wassergasbildung 
(C-Elektroden unter Wasser), die Bildung von Kohlensubsulfid, C,S, 
(C-Anode, (Sb + C)-Kathode unter CS,) ,), von Tellurschwefelkohlenstoff, 
CSTe (C-Kathode, (Te + C)-Anode unter CS,) p ) ,  von Selenschwefelkohlen- 
stoff, CSSe (C-Kathode, (Se + C)-Anode unter CSJ6). 

Besonders gut eignet sich der Zink-Lichtbogen fur manche Reaktionen: 
Die Herstellung der Elektroden ist einfach, die Fluchtigkeit des Zn vorteil- 
haft, der Zn-Dampf reaktionsfaihig. 

Wir berichten heute iibex die Einwirkung des Zn-Lichtbogens auf CS,"), 
SiCl,, PC1, und BCl,. 

I. Appara tu r .  
Das langhalsige, in seinem unteren, 75 C'm fassenden Teile inoglichst dunnwandige 

(hochstens l/* mm starke) Glaskolbchen A (Abb. I )  nimmt die Fliissigkeit (50 ccm) 
auf. Sein Hals ist durch einen (hier nicht gezeichneten) Schliff mit der Vakuum--4p- 
paratur7) zu verbinden, in der die Reinigung und Untersuchung der fluchtigen Aus- 

1) Z. El. eh. 22, 252 [1916;. Turczynski  bezeichnet diese Reaktionen als ,,pjro- 

2, Stock  und S i e b e r t ,  B. 38. 966 [I905]. 
:I) S t o c k  und P r a e t o r i u s ,  B. 45, 3573 "9121. 

2 )  Stock  und P r a e t o r i u s ,  B.47, 133 [I914]. 
5 ,  S t o c k  und W i l l f r o t h ,  B. 47, 147 [I914]. 
0 )  X'orlaufige Versuche iiber das Verhalten des CS, gegenuber eidgen Metall- 

(Bi-, Cd-, Pb-, Sb-, Sn-, Zn-)I,ichtbogen: S t o c k  und P r a e t o r i u s ,  B. 45, 3571 [~grz]. 
7 )  Zusammeniassende Beschreibung der Vakuum- Apparatur und der Arbeits- 

verfahren: B. 64 (A), 142 [ I ~ z I ] .  , Ihre Kenntnis mu13 hier vorausgesetzt werden. 

gcnetische". Iloch wirkt auch bei h e n  wohl die Elektrodenkohle mit. 
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gangsmaterialien und Reaktionsprodukte erfolgen. Wiihrend der Lichtbogen -Versuche 
fst der Rals mit derx dreifach durchbohrten, durch ein Stuck diinnen GummischIauch 
abgedichteten Vulkanfiber-Stopfen B verschlossen. Dessen eine Bohhuig trggt den 
Messinghalter (C) fur die untere, feststehende Elektrode (D). Durch die mittlere Bohrung 
geht, moglichst reibungslos, der Mesinghalter (E) fur d:e obere, bewegliche Elektrode (F). 
Das obere Ende von I3 steht mit der ReguLiervorrichtung einer 
Differential-Bogenlampe in Verbindung, so da13 der Lichtbogen 
Quch beim Abbrennen - richtiger: Verdampfen - der Elektroden 
erhalten bleibt. In der dritten Bohrung von B sitzt das glherne 
T-Rohr G. Es gestattet, von H aus in die Appmatur wahrend 
des Versuches Gas einzuleiten, das zwischen dem Stopfen B und 
dem Elektrodenhalter E entweicht; die obere, durch einen Gummi- 
stopfen zu verschlieI3ende affnung J dient zunachst zum Ein- 
fiillen der Fliissigket, beim Versuqhe selbst zur Nnfiihrung 
eines diinnen elektrischen Widerstandsthermometers, dessen 
Pt-Spirale sich dicht neben demLichtbogen befindet. Die Vulkan- 
fiber-Fiihrungsbuchse K besteht aus zwei durch ein Schraub- 
chen verbundenen Backen; sie sitzt fest auf C, warend E 
darin gleitet. 

Bei den CS,-Versuchen, die mit grol3eren Fliissigkeits- 
rnengen und in Beriihrung mit Luft vorgenommen werden 
konnten, tiel Rohr G weg; Rijlbchen A war durch &en gr613eren 
Hundkolben ersetzt. 

Die hichtbogen -Versuche liel3en sich nur dann 
Iangere zeit ununterbrochen fortfiihren, wenn der Er- A 
hitzung der Fliissigkeit durch Kiihfen entgegengearbeitet 
wurde. Zur Kiihlung dienten flidendes Wasser oder 
Wasser und Eis oder Aceton und festes CO,. Die 

durcheinandergewirbeSt, bis sie ' nach langerer Brenn- 
dauer des Bogens durch feste Reaktionsprodukte verschlammte und es 
infolgedessen geraten war, den Versuch zu beenden. Die Kiihlbadflussigkeit 
wurde mit dem in Abbildung 2 wiedergegebenen (ruhende Teile schraffiert), 
keiner weiteren Erklarung bediirfenden, messingenen Riihrer a d s  kriiftigste 
geriihrt. Dessen (aul3en und innen entgegengFetzt gestellte) Radschaufeln 
saugten die Badflussigkeit a d e n  an und trieben sie durch den inneren Rohr- 
aufsatz in schnellem Strome gegen das ReaktionsgefliB in die Hohe. Diese 
sehr wirksame Riihrerform kann allgemein empfohlen werden. Der Erfolg 
der Kiihlung hing in hohem Grade von der Diinnwandigkeit des Reaktions- 
kolbchens ab. Ein Unterschied von wenigen zehnteln Millimetern Wand- 
st5rke war bereits von Bedeutung. Dieser groBe EinfluB der Wandstarke 
wird selten hinreichend beachtet, so selbstverstiindlich er eigentlich an- 
gesichts der kleinen Warmeleitfiihigkeit des Glases ist. 

Reaktionsflussigkeit wurde vom hichtbogen hinreichend Fig. I. 

2. Die Redukt ion von CS,. zu C,S2; die Abhangigkeit  der Ausbeuten 
vo n den V e r s u c hsb e & i ngu n ge n 8). 

Bei dieser Reaktion, fur die das Ausgangsmaterial in beliebiger Menge 
zur Verfiigung stand und bei der die Bestimmung des Reduktionsproduktes, 

*) vergl. die friihere Xitteilung B. 445, 3568 [I~IZ]. Naere  Angaben uber unsere 
jetzigen Versuche finden sich in der Inaugural-Dissertation von Arnold Brandt :  
,,Rednktion von Fliissigkeiten mittels des Zink-Lichtbogens',', Berlin 1923. 



des C8SP0), wenig Schwkigkeiten bot, machten wir &e groBe Zahl von 
Versuchen unter wechselnden Verhiiltnisea (Zn-Elektroden verschiedeaer 
Starke; Zn- und C-Elektroden; Vertauscbung der Pole und der. Ekktroden- 

lage; iinderung der Kiihlung), um 
die giinstigsten Bedingungen zu er- 
mitteln. 

Material: Durch Schutteln mit 
Hg und P,O, und durch Destil- 
lieren gereinigteSCS,; Zn (Kahl- 

Lylw. . , , I . . . .  . * J 
0 1 2  3 4 . 5  6 7 8 9 1 0 C m  

Fig. 2. 

baum ,,zur Analyse") in 6 - m -  
Stangen mter LuftabschluB zu 
12-mmStangen umgeschmolzen; 
C-Elektroden : Acheson-Graphit 
von 12 mm Stiirke. 

Stromstiirke : 4 - 5 Ampere 
(I 10-Volt-Gleichstrwi mitRq#er- 
Widerstand ; 20-25 Volt Klemmen- 
spannung) . Bei Versuch 14 Wec b - 
selstrom von 50 Perioden. 

600-cun-Kolben (400 ccm CS$ 
und aooo-can-Kolben (1500 ccm 
und 1750ccm 0, einschlieolich 
des Halses gekiihlt.. 

Auf S. 646-647 sind die Er- 
gebnisse der charakteristidsten 
Versuche zusammengestellt - (0. = 
ohm, U. = unten). 

Die Versuche sind im g r o k  und ganzen reproduzierbar, wie die Ver- 
~lei&nng der unter denselk Bedingmgen ausgefiihh a- uad b-Versuche 
zeigt. Gelegatliche stiirktre schwankungen (veigl. 6a und 6b oder Ioa 
und xob) erklaren sich durch Verschiedenheiten im Elektrodenabbrand. 
Manchmal brannten die Zn-Elektroden scbief ab, oder es bildeten sich ohne 
erkennbare Ursadhe Briicken aus Zn zwischen beiden I&&roden. Diese 
Storungen warm selten, wenn eke Elektrode aus Graphit bestand. 

Bei sonst unverhderten Verhiiltnissen macht es wenig aus, wenn obere 
und untere Elektrode miteinander vertatscht werden (vergl. 3 und 4, 5 
und 6, g und 10). Dies gilt merkwiirdigerweise auch fiit den Fall, d& beide 
Elektroden verschieden dick sind, obwohl die im CS, wihend des Versuches 
auftretenden Stromungen durch die Vertauschung zweifellos wesentlich be- 
einflul3t werden. 

Bei zwei gleich dicken Zn-@lektrodeh (I, 2 )  verdampft die Kathode 
schneller als die Anode. Beim gewohdicba C-I,i&tbogen ist es bekanntlich 
umgekehrt. 

0 )  Als gelbes, luftbestb-8 C&&. ZweiVerf&eat a) Filhkte CS,-Llbung 
E U ~  Eatfernen von S usw. I Stde. mit 31g geschuttdt, Filtrat mit iibrschiipigem Br 
versetzt und nach mehrstiindigem Stehen im trocknen T;nttstmmdngedampf~. b) Fil- 
trierte und notigenfds unter Verwendung &es PraMiOniuanfsatzes auf a g e  hnndert 
Kubikzentheter ehgeengte Cs,-L6sung hn Hochvakuum bis zur v6figenllkaCLne 
eingedampft; das nur CS, und Ca, enthaltende De&illat wie 'bei a mit Br vertletzt und 
weiterbehandelt; a atbeitet schneller als b, gibt aber um r-3% zu hohe C&-W&e. 
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Eine dicke Zn-Elektrode verdampft langsamer als eine diinnere (vergl. 
I und z einerseits mit 3 und 4, andererseits mit 5 und 6). Bemerkenswert 
ist, wieviel schwacher auch die diinne Zn-Anode verdampft, sobald sie 
einer dicken Zn-Kathode gegeniibersteht (vergl. I, 2 mit 3, 4). Diese Er- 
scheinungen sind offenbar durch die starkere Kiihlung zu erklaren, welche 
dicke Elektroden wegen ihrer grol3eren Oberflache erfahren. 

Stehen sich Zn und Graphit als Elektroden gegeniiber, so betragt die 
kathodische Zn-Verdampfung (7, 8) fast das Dreifache der amdischexi {g, 

Bessere Kiihlung (Vergroflerung der CS,-Menge (11) oder oO-Bad (12)) 
Diese sinkt wieder, zugleich mit der Zn-Ver- 

10, 11). 

erhoht die C,S,-Ausbeute. 
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dampfung, wenn die Temperatur des Kiiblbades sehr s t a r k  erniedngt 
wird (-8oo; 13). 

Bei allen mit zwei Zn-Elektroden ausgefiihften Versuchen (I bis 6) 
ist die C,S,-Ausbeute annahernd der Merige des verdampfb Zn propor- 
tional; sie schwankt zwischen 5 und IZ mg C,S2 je g Zn. 

Dies konnte vermuten lassen, da13 es sich bei der C,S,-Bildung mittels 
des Lichtbogens um eine rein thermische Reaktion zwischen CS, und Zn- 
Dampf handelt und daf3 dem Lichtbogen nur die Rolle der Wiirmequelle 
zukommt. Dem widerspricht aber vollig die uberraschende Tatsache, da0 

10) FlieJ3endes Wasser. 



beim W ec hse 1s t r om-Lichtbogen * (14) trotz starker Zn-Verdampfung 
iiberhaupt kein C3S2 gebildet wird. Am Zustandekommen der Reaktion 
mussen also Elektrizitats- (Elearonen-) Wirkungen b e t a @  sein. 

Die giinstigsten Bedingungen fur die prakt ische .C,S,-Gewinnung 
entsprechen Anordnung 12 : 1500 ccm CS,; oo-Bad; 6-mm-Zn-A.node, 12-mm- 
Graphit-Kathode. Die C,S,-Ausbeute, 180 mg je g verdampftes Zn, betragt 
fast 50 % der nach der Gleichung 3 CS, + 4 Zn = C3S2 + 4 ZnS berechneten. 
Dieses Verfahren ist dem friiher angegebenen vorzuziehen, weil es die um- 
standliche Herstellung der Sb-Graphit-Elektroden vermeidet. Es macht 
nun keine Schwierigkeiten mehr, C,S, in grol3eren Mengen darzustellen. 

3. SiC1, und der  Zn-Lichtbogen. 
Ahnlich wie S lafit sich auch C1, als ZnCl,, durch den Zn-Dampf binden. 

Aus SiC1, entstehen im Zn-Lichtbogen Si,Cl, (bei Gegenwart von 0 auch 
Si,C&O) und Spuren noch weniger- fliichtiger Chloride (wohl Si,Cl, und dergl.) . 
Die Ausbeute ist schlechter als beim C,S,. Fiir die prakt ische Darstellung 
des Si2C1, (das bei der Chlorierung des Si als Nebenprodukt erhalten wird} 
kommt dieser Weg kaum in Frage. Wir beschaftigten uns mit der Reaktion 
eingehender, weil wir Erfahrungen fur die spateren Versuche mit PCl, und 
BCl, sammeln wollten. 

Als AusgangsmaTterial diente SiCl,, das durch gewohnliche fraktionierte 
Destillation und durch fraktionierte Kondensation im Hochvakuum gereinigt 
war, bis es in allen Fraktionen die oO-Tension 77.0 mm und den Schmp. 
-68.30 bis -668.4O besaB11). 

Fur die Trennung von Sic& und Si,Cl, und fur die quantitative Be- 
stimmung des Si,C1, in Gemischen beider Chloride bedurfte es einiger be- 
sonderer Versuche. 

Die Analyse griindete sich auf die Zersetzung der Chloride durch 
20-proz. Natronlauge und auf die Messung des aus dem Si,C1, dabei ent- 
stehenden H: Si,Cl, + 10 NaOH = 6 NaCl + z Na,SiO, + 4 H,O + H21'). 
SiCl, reagiert mit der Lauge naturlich ohne H-Entwicklung : SiC1, + 6 NaOH = 
4 NaCl + Na,SiO, + 3 H20. 

Wir isolierten aus kauflichem Si,Cl,, das noch etwa 4Yi SiCl, enthielt, 
ein Praparat, dessen Fraktionen durchweg bei + 100 2l/, mm Tension hatten 
und bei etwa -IO schmolzen, dem bisher in der Literatur fur reines Si,C1, 
angegebenen Schmelzpunkt. Eine nochmals in zwei Fraktionen zerlegte 

11) Es war frei von Si,Cl,: Beim Zersetzen mit Natronlauge entstand kein H. 
2') A l l s f m g  der Analyse nach dem Vakuum-Verfahren: Etwa 5 c a n  Po-proz. 

Natfonlauge im Reaktionsrohr von 250 ccm. das durch eine Capillare mit der Vakuum- 
Apparatur inverbindung stand uiid eine zweite, feine Capillare bug. Natronlauge 
irn Vakuum enffiiftet, mit fliissiger Luft gekiihlt (Umschwenken warend des Gefrierens 
vermied sonst unausbleibliches Springen des GefaLles) ; abgewogenes S&CI, oberhalb 
der Lauge an der GefaDwandung kondensiert. Capillare abgeschmolzen. Beim Auftauen 
reagierte das langsam hdrunterflieflende Chlorid mit der noch erstarrten Natronlauge 
ohne stiirkere Erw-ung. Nach dern Auftauen Benetzen der gesamten GefaO- 
wandungen mit der Lauge, u m  auch die vom Wasserdampf hydrolysierten Substanz- 
teile volrig zu zersetzen. Lauge wieder in fliissiger Luft 
zum Gefrieren gebracht. Rohr d t  Vakuum-Rohroffner an der Vakuum-Apparatur 
geoffnet; H abgepumpt und iiber Hg gemessen. 

G18tte vollstlndige Ltisung. 



MitteIfraktion dieses Si,Cl, hatte folgende, bei beiden ' F r a o n e n  fiber- 
einstimmende Tensionen : 

00 50 100 150 200 250 300 400 500 600 
I 2 2% 4 5 6 8 I4 24 37%- 

700 800 goo IOO@ 1100 115O 125O 135O 1 4 5 ~  
59 90 1 2 9  184- 26 30 40 53'11 69m; 

Tensionsgleichung: log p = -2537.4.- + 1.75 log T -0.005466 T $6.6084, T 
Siedepunkt bei 760 mm: 1 4 p  (Literatur: 146-148~). 

Trotz seiner Vertrauen emeckenden Konstanten war dieses Praparat 
noch nicht ganz rein. Wahrscheinlich enthielt es Spuren (3iClS),0 (Hexa- 
chlor-disiloxan), das sich immer neben Si2C& biblet, sobald au&-nur @e 
gerhgsten Mengen H,O oder 0 zugegen sind. Si2C&0 und Si8C1, sind 
wegen ihrer bei tieferen Temperaturea f& genau iibereiwtimmenden 
Fliichtigkeit 13) durch Vakuum-Destillation d&t zu tremeil. Bin sicher 
Si,C&O-freies Si,C1,, das wir nach dem Lieh€bogen-Verf&r& a215 S3B4 er- 
hielten, zeigte den Schmelzpu&t +2.50 j s .  weiter unten). 

Ein Beispiel veranschautiche Ausfiihrung und Verlauf der I,khtbogen- 
Behandlung. Wir wiihlen einen Versuch, bei dem wir mit Stickstoff- 
atmospbiire arbeiteten und reines Si,Cl, erhielten. 

Das K6lbchen A (Abb. I) yurde mit etwg 50 ccm (81 9) SiCl, beschickt, 
Die untere, ruhende Rathode L) (12 mm di&, 15 mm h d ;  obere Kanten 
abgerundet) bestand aus Al (99.5 % AI, 0.2 % Fe, 0.25 % Sq, die bewegli&e 
Anode F aus einer 7 em langen, 6 mm disken ZnStange. Diese hordnung 
hatte sich bei Vorversucben mit verschiedenen Elektroden (Zn-Zn, Zn- 
Graphit, Zn-Fe) als die vorteilhafteste enviesen. Beide Elektrcdgn warm 
gevogen und gut zentriert. Das u h r  den Stopfen B hdrausragende Ende 
des Elektrode&alters E trug sine mm-Teilung, die gestattete, das Ver- 
daplpfen der Zn-Elektrode im Laufe desversuches qu verfolgen, Von H 
aus wurde ein N$trom einer Bomh entnommen, 
durch oberleiten uber d rahtqetz und D u r W t e n  
durch flussige Luft von 0 und X,O hfreit) dur& die Apparatur gdeitet. 
Das mit dem oben besthriehep geriihrte KWbad (vier- 
wandiges durchsichtiges Vakuumg a w  Aceton, desseaTem- 
peratur wlihrend des ganzen Versuches auf - 7 5 O  bis - 800 gehalten wurde. 
'Zhermoelement im Kiihlbad; Pt-Widerstands-Thermometer h SiCl& , Das 
Kolbchen steckte auch mit dem Hals In der KWfliissigkeit, Der I,i&t- 
bogen wurde eneugt, sobald sich das SiC14 auf etwa - 5 5 O  abgekiihlt hatte, 
und dauernd mit 4-4.2 Ampere bei 20-24 Volt Klemmezqannung ge- 
speist. Bald nach dem Einschalten des Stromes erfiillte sich das SiC14 mit 
graubraunen Wolken fester Kondensations- und Reaktionsprodukte, so dal3 
der rote Lichtbogen nicht mehr rn &en war. Sein ruhiges Weiterbrennen 
lie13 sich am Gleichbleiben der Stromst&rke und der Klemrnenspannung 
erkennen. Meist branste er wiihrend det Stunde, die ein Versuch dauerte, 
ohne jede Storung fort. Gelegentliches AbreiBen des Bogens oder Kurz- 
schld der Elektroden wurde durch leichtes Bewegen der Anode beseitigt. 

I I 

la) Tensionen des S&Cl,O (Stock, Somieski und Wintgen, 3. 60, 1762 [1g17]): 
00 100 200 300 500 700 zoo0 1300 

I'/s 3 6 14*/n 34 84 2.5 63 cm, 



Haufigere Kurzschliisse waren schadlich, da sie unregelmiiI3iges Abbrennen 
der Zn-Mektrode, immer neue Kurzschliisse, iiberm5Bige Schlammbildung, 
schlechte Kiihlung und kleine Si,C1,-Ausbeuten verursachten. Nach I Stde. 
wurde der Versuch abgebrochen ; die Fliissigkeit verschlammte dann stark, 
und der Bogen brannte nicht mehr ordentlich. Im iibrigen d t e n  wir aus 
Vorversuchen, da13 der Si,CI,-Gehalt, sobald er eine gewisse Hohe erreicht 
hatte, auch dann nicht mehr groBer wurde, wenn die vom Schlamm ab- 
f i l t r ier te  Fliissigkeit von neuem mit dem Lichtbogen behandelt wurde. 
Das Si,Cl, schien dann nach zSi,Cl, = 3SiC1, + Si zu zerfallen, wie es dies 
auch sonst beim Erhitzen tut. Die Temperatur des SiC1, stieg wahrend 
der Behandlung mit dem Lichtbogen langsarn an, hielt sich lange auf etwa 
-15O und naherte sich zuletzt oo; vom Siedepunkt des SiC1, (57O) blieb sie 
weit entfernt. 

Wir nahmen nun das ReaktionsgefaiQ van der I,ichtbogen-Apparatur 
ab und setzten es rnit seinem Schliiff (Dichtung mit Marineleim) an die 
Vakuum-Apparatur, in der Untersuchung und Aufarbeitung der Reaktions- 
produkte erfolgten. Die Elektroden wurden vom anhaftenden grauen Schlamm 
befreit und zuriickgewogen. Einstiindiges Brennen des Lichtbogens ver- 
ringerte das Gewicht der Zn-Anode um rl/, g, dasjenige der Al-Kathode 
um hochstens g13. 

Behandlung der Reaktionsprodukte : Wir kuhlten den Kolben15), eva- 
kuierten die Apparatur und destillierten d e s  Fliichtige ab, indem wir die 
fortgehenden Dampfe fraktioniert kondensierten. Das Destillationsgut 
wurde von anfangs - 500 zuletzt bis auf +50° gebracht, eine erste Vorlage (5)' 
a d  - 5 5 O ,  eine zweite (11) auf - d o o  (fliissige Luft) gehalten. I n  5-6 Stdn. 
war der Ruckstand irn Kolben ganz trocken, ein braunlichgraues Pulver 
(ZnCl,, AlCI,, Si, Zn). 

Vorlage I enthielt 1-2 ccm (fliissig) : die Hadptmenge .des Si,Cl,, neben 
SiCI,; in I1 war SiC1, mit sehr wenig Si,Cl, (etwa 0.1%)'~). 

Der Inhalt von I wurde mit entsprechenden Fraktionen anderer Dar- 
stellungen vereinigt und diente zur Isolierung des Si,Cl, durch wiederholtes 
Destillieren und fraktioniertes Kondensierenl') . 

Wir bekamen so z. B. aus 4 ccm des Si,Cl,-SiCl,-Gemisches 0.6 ccm - 
ca. I g eines Si,Cl,, das recht einheitlich war, wie die Fraktionierung bewiesl*) 
(Ioa-Tension des Si,CI, : zl/, mm) : 

Fraktion . . . . . I 2 3 4 5 6 7  
Volumen . . . . . 0.03 0.04 0.07 0.04 0.04 0.06 0.05 ccm 
Tension bei IOO . . 4.0 2.7 2.5 3.0 3.3 2.3 3.0 mm 
Fraktion . . . . . 8 9 10 11 12 13 
Volumen . . . . . 0.03 0.07 0.06 0.06 0.04 0.01 ccm 
Tension bei 1 0 0  . . 2.5 2.5. 2.3 3.0 2.5 2.3 mm. 

l4) Bei weniger reinem A1 war die Gewichtsabnahme groDer. 
16) rnit flussiger Luft oder, weil er hierbei wegen des Festwerdens des SiCl, leicht 

sprang, rnit C0,-Aceton; in diesem Falle wurde eine Vorlage mit fliissiger Luft ein. 
geschaltet, damit kein SiC1, in die Hg-Pumpe gelangte. 

18)  1.4422 g lieferten, in der oben beschriebenen Weise mit Natronlauge zersetzt, 
0 .1-j  ccni H, entsprechend O . I Z %  Si,Cl,. 

17) Destillationsgut: -500; Vorlage I: -57O, Vorlage 11: -18d. 
18) Die nnregelmal3igen Scliwankungen der Tensionen erklaren sich durch die 

iiheraus grone H,O-Empfindlichkeit des Si,Cl, (vom Glase gebundenes H,O), wie sie 
sich aucli beini SiCl,, SiHCI,. PCI, u. dergl. findet. 



Die Tensionen waren praktisch gleich den friiher (s. oben) an dem- 
jenigen Si2C1, gefundenen, das wir durch Reinigen des kauflichen Praparates 
dargestellt hatten. Unser jetziges Praparat konnte, seiner Darstellung nach, 
bei der 0 ganz ausgeschlossen blieb, kein Si2C&0 enthalten; dies bestatigte 
die Analyselg). Und doch war es auch noch nicht vollig rein, wie die fol- 
genden mit besondere Sorgfalt ausgefuhrten N) Schmelzpunktsbestimmungen 
(a) Temperatur des ersten Feuchtwerdens, b) des Zusammenfallens [Sinterm], 
c) des volligen Schmelzens) a) bewiesen : 

. . . . . . .  2 Fraktion I 3 4 5 
Volumen . . . . . . .  0.05 0.07 0.04 0.04 0.06 ccm 

b) Sintern. . . . . . .  -2.3O +o.zo +1.0e +1.4O +1.8' 

Fraktion 6 7 8 9 
Volumen . . . . . . .  0.07 0 ~ 0 7  0.06 0.06 0.05 ccm 

a) Feuchtwerden . unter--2.50 -2.5O -2.90 -1.18 +0.40 

c) Klare Schmelze . . .  + 1.8~ + 2 . 0 ~  + 1.9~ + 2 . 0 ~  + 2.4O 
. . . . . . .  I0 

a) Feuchtwerden. . . .  +1.80 +r.o0 +0,50 +0.9 -0.70 
b)Sintern . . . . . . .  + z . I O  +r.pO +1.70 +1.50 +I . I@ 
c) Klare Schmelze . . .  + 2.5O + 2,5O +2.5O +2.3O +z.zO. 

Die Zahlen zeigen einerseits, dai3 das Si2Cl,, noch Spuren sowohl leichter 
Uuchtiger (wohl HC1 und SiCI,} wie weniger fliichtiger (Si,Cl, oder dergl.) 
Verunreinigungen enthielt, anderemits, da13 der wahre Schmelzpunkt des 
Si2C1, (vergl. Fraktion 6) + 2 . 5 O  und nicht - I* ist, wie die bisherigen Literatur- 
angaben lauteten. 

Die Si,C&-Ausbeute blieb weit hinter der nach der Gleichung 2 ,3321, + 
Zn = Si2Cl, + ZnC1, moglichen zuriiek. So erhidten wir nach Verdampfen 
von 5.2 g Zn 111, g SiiC4, wiihrend sich 21~1, g hiitten bilden konnen. Vie1 
SiCl, reagierte nach: SiCl, + z Zn = Si f 2 ZnC1,; der f e t e  Reaktions- 
ruckstand enthielt grol3e Mengen Si. 

Das verdampfte Elektrodemnetall g&g grofienteils, manchmal fast ganz 
in ZnC1, und AlCl, iiber. So fanden wir bei einem Versuch, bei dem 1.55 g Zn 
und 0.11 g Al verdampft waren, im wUrigen Auszug der nichtfliichtigen 
Reaktionsprodukte 2.20 g C1. Bei quantitativer Umwandlung der Metalle 
in Chlorid muBten 2.12 g Cl (1.68 g als zZnCl,, 0.44 g als AlClJ gebunden 
werden. In anderen FUen enthklt der Schlamm a&% vie4 freies Zn. 

Wurde die I,ichtbogenbehndlung des SiCl, sta t t  mter N bei Zutritt 
von I,& oder in 0 vorgenommen, so bildete sieh Si,G!& aueh SitQO. 
Xachdem das SiCl, in der geschilderten-Weise durch fraktioniertes De- 
stillieren und Kondensieren entfernt war, blieben Gemische zuriick, die 
30-40 % Si$l, und 70-60 yo Si2C1,0 enthielten, wie die Andysen ((21- 
Bestimmung, Zersetzen mit Natrqnlauge und Messen des H) und die phy- 
sikalischen Konstanten mit Sicherheit ergaben 22). 

l@) 0.1665 g gaben bei der Zersetzung luit Natronlauge 13.72 ccm reinen H (fur 
Si,Cl, ber.: 13.87 ccm); die alkalische Liisung (je IOO can von hsgesamt 250 ccm) lieferte: 
I. 0.2114 g, 11. 0.2111 g AgC1, entspr. I. 0.0523 g, XI. 0.0522 g Cf (ber.: 0.0527 g). 

ao ) 3-Liter-Bad (Eis-NaC1-Liisung), stark geriihrt; Erwhung: l,/loO je Minute, 
Temperaturmessung mit CS, -Tensionsthawmeter. 

zl) Bin HuDerst empfindlicher MaDstab fur die Einheitlichkeit eines Stoffes, vergl. 
Stock: ,,Die Sinterpunktskurve usw.", B. 42, 2059 [1909]. 

z z )  Die Tensionen lagen bei allen Temperatwen zwiscben denen des Si,Cl, und 
Si,Cl,O, und zxar den letzteren naher. Die Sshmelzpunkte schwankten zwischen -4c 
nad 45O (SizC16: +2.5O; Si,Cl,O: -33O). 
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Es zeigte sich hier wieder deutlich, wie leicht (SiCl,),O entsteht und 
wie groB die Neigung des Si zur Bildung der Siloxan-Kette iSi-0-Si I ist. 

4. PCl, und der Zn-Lichtbogen. 
Das Arbeiten mit der Vakuum-Apparatur war hier dadurch etwas 

erschwert, d d  PCl, langsam mit Hg reagiert und es verschmiert. Dies war 
in hohem M&e bei dem kauflichen Chlorid der Fall, in viel geringerem bei 
Praparaten, die wir aus jenem durch langsame fraktionierte Desti l lat i~n~~).  
gewannen. Besonders schwach reagierte mit Na-Amalgam behandeltes 
PCI, (vergl. Abschnitt 6) .  Jedoch auch das sorgfkiltigst gereinigte griff das 
Hg allmzihlich an. Nach Wolf24) entstehen aus PCl, und Hg roter P und 
HgCl. Bei diesen Reaktionen scheint Verunrekigung des PCl, durch eine 
etwas weniger fliichtige Verbindung, Vielleicht PzC14, eine Rolle zu spielen. 
Wik weiter unten gezeigt wird, wirkt P2C14 besonders stark auf Hg ein. Ver- 
mutlich bildet sich P2C14 (oder ein iihnliches von PCl, verschiedenes Chlorid) 
voriibergehend aus PCl, und Hg. Dafiir spricht folgender Versuch: 

Wir schiittelten 2.1328 g reinstes (mit Na-Amalgam vorbehandeltes) 
PCI, mit 10 ccm reinem Hg 18 Stdn. im evakuierten Rohr bei Zimmer- 
temperatur, wobei ein schwarzliches Pulver entstand. Danach liel3en sich 
2.0720 g PC1, abdestillieren (0.0608 g hatten reagiert), in dem durch Tensions- 
mesungen (00-Tension aller Fraktionen : 37.0 mm) keine Verunreinigung 
nachzuweisen war, das aber Hg erheblich starker verschmierte als das Aus- 
gangspraparat. Auch die um einige zehntel Grad zu niedrigen Schmelz- 
punkte der letzten Fraktionen (- 91.4O, - 91.6~; reinstes PC1, schmilzt 
na& unseren Versuchen bei - 90.6~ bis -91.2~~)) deuteten auf eine Bei- 
mengtrng hin, die den Umstanden nach nur ein fluchtiges P-Chlorid von 
hoherem Siedepunkte sein konnte. 

Die Arbeitsweise bei der Einwirkung des Zn-Lichtbogens auf das PC1, 
war dieselbe wie beim SiC14: 50 ccm PCl,; .Al-Kathode von 12 mm Durch- 
messer, dariiber 6 mm dicke Zn-Anode; N-Atmosphare; Stromstzirke: 
4-5 Ampere; Kiihlbad von - 75O; Temperatur des PCl, beim Versuch 
langsam von -600 auf +1o0 steigead. Nach ,I4-stdg. Brennen des hicht- 
bogens bildeten sich a d  den Elektroden isolierende Uberziige, so daB der 
Versuch abgebrochen werden m a t e .  Es waren 0.8477 g Zn und 0.0117 g AL 
verdampft (Verdampfung des Zn ahnlich wie beim SiCl,, des Al weit kleiner), 
In der ’ Fliissigkeit hatte sich ein dunkelbrauner Niederschlag gebildet, zum 
grol3en Teile fhrbloser P. 

Die fliichtigen Reaktibnsprodukte wurden wieder in der Vakuum- 
Apparatur fraktioniert (Destillationsgut : - do0 bis - 150%) ; Vorlage I :: 
- 4 5 O ,  11: -180~). Sie bestanden zum weitaus groGten Teile aus unver- 

mit dem Hahnschen Aufsatz, der mit h e m  bei 75O siedenden Gemisch vom 
90% Alkohol und 10% Aceton gefiillt war. 

%) B. 48, 1279 [IgIS]. 
86)  Die Angaben der Literatur iiber den Schmelzpunkt des PCI, gehen auBerordent- 

lich anseinander, was beweist, wie schwer der Stoff zu reinigen ist. Nach Uteren Autorem 
sol1 PCI, unter -115~ schmelzen. Die neiiesten Angaben sind: -95.10 (Korber,. 
Nachr. I(. Wiss. Gottingen 1912, I )  und -90.0~ (Timmermans, Bull. Soc. chitn. 

*O) Starker wurde h i m  ersten Destillieren nicht emarmt, damit sich kein farb- 
Beim weiteren Fraktionieren des Destillats: -509 bis Zimmer- 

Bek. e7, 334 [I9131). 

loser P verfliichtigte. 
temperatur. 



andertem PC& und aus einer kleinen Menge ekes WenigeI fliiWigen Stoffes, 
offenbar im wesentlichen P2C14*). Ergebnis der letzten Fraktionierung: 
Fraktion . . . . I bis 3 4 bis 28 29 30 31 32 33 
Volumen (fliissig) , 

ccm . . . . . zus. o.og zas. ca. 1.2 0.01 0.015 0.015 0.02 0.01 

00-Tension, mm .37.5 bis 37.0 36.0 bis 34.0 33.0 20.0 7.0 unter I unter I 
Schmelzpunkt . . -92.00 -90.6~ - -53.2O -41.9~ -28.4O -28.90. 

Die vier letzten Fraldionen wurden verehigt a d  no& mehnnds frak- 
tioniert kondensiertm). Wir erhielten schlief3lich 0.03 ccm = 0.0414 g einer 
bei -28O schmelzeuden Fliissigkeit von dea oo-Tension 5 mtp.. Sie wurde 
zur Analyse im Vakuum wit lvfffreiem H,Q zersetzt. In der schwach gdblich 
getriibten Usung bestimmten wir nach Fillxiera das C1; gef. 0.1189 g A&l, 
entspr. 0 . 0 ~ ~  g Cl (ber. fi ir  P&l,: 0.0288 g €I, fiir P&: 0.~33~ g a). Eb 
handelte sich also ersichtlic3 um (noch PC&-Wtiges) P2C1486) Rieses re 
agierte mit Hg wesentlich schneller & PC!l%* 

Die Wirkung des Zn-Lkhtbogens anf PCl, ist iihdi& wie beim SiC1,. 
Hauptreaktion : 

daneben in- kleinem Umfange : 

bis -90.70 bis -92.00 

2PC1, + 3 Zn = z P + 3 ZnCl,: 

z P Q  + Zn = P2C14 + ZnCh. 

5.  BCl, und der  Zn-Lichtbogen. 
Diese Reaktion fiihrte zu B-TTerbindgngen bisber nicht bekannter Art. 
BCl, enthdt von der Darstellung her immer SiC14to), dessen B e s e i t i w  

die allergrof3ten Schwierigkeiten macht. Wir gingen von Euflichem BCI, 
mit uber 2% Sic& aus und r a g t e n  es durch Eufig vieplerholtes fraktio- 
niertes Rondensiesen'l) in der Vakuum-Appwatur, bis eq nur no& 0.62 % Si, 
entspr. 0.13% SiCl,, enthielt, Von diesem Praparat destillierten wir die 
HWte (50 ccm) bei - 80° langsam ab. Sie &nte fiir die folgenden Vessuche. 
Wegen des niedrigen Siedepunktes (IzO) wurde auch das EXnfWen des BC1, 
in das ReaktionsgdU durch Destillation im Vakuum vosgenonunen, 

Die Lichtbogen-Behandlung ging in der iiblichen W&se w r  sich: 
50 ccm BCl, ; 6-mm-Zn-Anode (oben), Iz-mm-Al-Kathode; N-Atmosphiire ; 
4 Ampere; Kiihlbad von - 80°; BCl,-TemperatUl. bei I-&&. 3r-a des 
Bogens langsam von - 70° bis - 100 steigerid. Des kuchtend violebte I,i&t- 
bogen brannte ohne jede Unterbzechung, g l e i c l m ~ ~  ids beim $if& und 
PCl,, 8/4-~ Stde. lang. S t i . i n d l i c h . ~ e r ~ b  wi&~ca. 11/%g zll; Dabei 
bildete sich grauschwarzer sfhlanun, dex etwa. die HiBte des verdampften Zn 
als ZnC1, enthielt; beim Behandeh mit Saldure hinter&& er &en d d e l -  
braunen, Zn- und C1-freien, in SalpetMure &lichen Riickstand: Bor. 

") Besson und Fournier, C. r. 160, 102 [I~ICI]; dnrch dunkle elektrische ant- 

**) Destillationsgut: --zoo Zimmertemperatur; Vorlage I: -35O, 11: -180~. 
**) Der Schmelzpunkt des reinen P$l, diirfte hoher Seia als -280 .  

*O) Si-Gehalt des fiir die Gewinnung des B verwendeten Mg; Abgabe von Si aus 
den Si0,haltigen Gef5Den bei der Chlorienmg des B; vergl, Stock und KuI3, B, 66, 

ladung aus PCI, und H; Schmp. --2S0; no& wenig untersucht. 

I463 [I923I. 
31) Destillationsgut: -85O bis 2 8 0 0 ;  Vorlage I: -95O bis -goo, 11: -1800. 



Die fliichtigen Reaktionsprodukte bestanden zum weitaus grol3ten 
Teile aus unverandertem BC1,. Daneben enthielten sie das im BC1, noch 
vorhanden gewesene SiC1, und ein neues Borchlorid, B2C1,. Dieses reagierte 
mit Nat ronla~ge~~)  ahnlich wie Si2C1, : 

B2C14 + 3 H20 = B,O, + 4 HClf H,; 
aus dem entwickelten H-Volumen ergab sich die Menge B2Cl,. Die 00-Ten- 
sionen betragen: 477 mm beim BCl,, 77 mm beim SiCl,, etwa 40 mm beim 
B2C1,. Dementsprechend lieR sich BC1, durch fraktionierte Destillation ziemlich 
gut entfernen, SiC1, aber blieb groBtenteils bei dem schwerer fliichtigen 
neuen Chlorid. 

Wir erhielten bei einem Versuch (1.38 g Zn in 45 Min. verdampft) nach 
mehrfachem Fraktionieren (Bad-Temperaturen wie bei der Reinigung des 
BCl,) als Nachlauf 0.06 ccm einer Fliissigkeit von der 00-Tension 77 mm 
und dem Schmelzpunkt - 103O (BC1, schmilzt bei - 1070, SiCl, bei - 690); 
sie bestand aus etwa 65 yo B2C1,, 12 % BC1, unfd 23 yo SiC1,33). Nachdem 
die fliichtigere Halfte abdestilliert worden war, blieb ein Riickstand von 
0.03 ccm, der 40 mm oO-Tension hatte und bei etwa - IOOO schmolz. Dies 
diirften ungefahr die Konstmten des B2C14 sein. 

Das BC1, wurde nun viermal hintereinander mit dern Zn-Lichtbogen 
behandelt, indern wir jedesmal alles Fliichtige von den festen Reaktions- 
produkten abdestillierten, das Destillat fraktioniert kondensierten, den 
Nachlauf (je 1-2 ccm) zur Seite stellten und den Rest in das inzwischen 
wieder gereinigte ReaktionsgefiiI3 zuriickdestillierten. Die Nachlaufe wurden 
vereinigt und weiterer Fraktionierung unterzogen. SchlieBlich erhielten 
wir 0.15 ccm, die zu den folgenden Versuchee benutzt wurden. Fraktionierte 
Destillation: 

Bad- Destill.- 
Frakticm temperatur Dauer Volumen oO-Tension Schmelzpunkt 

2 .  -58O 7 Min. 0 .03  ccm 45.8 mm -96O 
I. -61~ 8 Min. 0 .03  ccm 46.2 mm -970 

3. - 56O 7 Min. 0.05 ccm 44.1 mm -95O 
4. Zimmertemp. - 0.03 ccm 40.7 mm -980. 

Tensionen (an Fraktion 3 gemessen): 
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 -50 00 f 5 e  +roo 

' 12  1 2 3 7 I5 25 33 44 56 75 mm. 
Gasdichte (araometrisch bestimmt, nach dem kiirzlich.34) beschriebenen 

Verfahren): Da auch dieses Chlorid. (wie BCl,, SiC14 u. dergl.) iiberaus H,O- 
empfintllich ist, bildeten sich warend der Messungen kleine HC1-Mengen 
(Tension nach der Messung um einige Millimeter hoher als vorher), die die 
Dichte etwas herabdriickten. Fur die Bestimmungen dienten je 0.015 ccm, 
entspr. 0.023 g (3 ccm Gas von 00, 760 mm) Substanz. 

Gasdruck bei Nullstellung des Gasaraometers : 
a) Luft, vor der Messung b) Substanz c) Luft, nach der Messung Gasdichte 

I. 172.5 mm 33 .3  mm 172.6 mm 0.00676 
11. 174.9 nlm 33.1 mm 174.9 mm 0.00680. 

se) Mehrstiindiges Erhitzen mit 10-proz. Lauge auf 700; die anfangs starke H- 
Entwicklung horte bald auf. 

53) 0.0921 g Sbst. gaben 8.25 ccm H (entspr. 0.0602 g B,Cl,) uiid enthielten 
0.0787 g C1 und o.oogo g B;  fur das angegebene Gemisch berechnet: 8.25 ccm H, 
0.0796 g C1 und o.oogo g B. 34) B. 67, 567 [Ig24]. 



HieraFs ergibt sich als Molekulargewicht: I. 152, 11. 153, ber. fur B,Cl,: 163. 
Fliissigkeitsdichte bei 00: etwa 1.50. 
Analysen: a) 0.0739 g Sbst. gaben, mit Natronlauge e r w h t ,  9.07 ccm H, entspr. 

0.0661 g B,CI,, und enthielten 0.0og1 g B und 0.0614 g C1. Dies entspncht etwsebem 
Gemisch von .89 % B,Cl, und 11 yo SiClaal), fur welches sich 9.1 ccm H, 0.0087 g B und 
0.0638 g c1 bererhnen. - b) 0.0720 g Sbst. lieferten 0.0027 g SO, ,  entspr. 0.0076 g SiCl,, 
d. i. einem Gehalt von 11 % SiCl,, in Obereinstimmmg mit den Analysendaten a. 

Wenn dieses B@, auch noch durch SiC14 verunrekigt war, so lieBen 
sich doch bereits einige charakteristische Eigenschaften der neaen Ver- 
bindung feststellen. 

B2C14 zersetzt sich schon bei Zimrnertemperatur langsam. Die Tension 
steigt allmddich; es scheidet sich ,ein brauner Niederschlag ab. Bei 12-stdg. 
Erhitzen von 0.03 ccm im EinschluGrohrchen auf zoo0 bildete sicb ein gelb- 
licher Beschlag. Der fliichtige Teil des Rohrinhdts war jetzt BCI, (nebem 
Sic13 ; seine Tension betrug bei - 36O 89 am") (BCl, bei - 35O: 89 mm). 
Aus dem nichtfliichtigen, an der Luft nicht raucheden Ruckstand atstand 
bei Beriihrung mit H20 etwas HCl. Er enthielt alsQ C1-arme Borcfalorid, 
vielleicht auch Bor, Das B2C14 zerfiillt offeabar in R.k&tung der Reaktion: 

Durch H20 wird B2C14 unter Entstehung von HC1 gel6st. 0.072 g ent- 
wickelten, mit einigen Kubikzentimetern H20 zusammengebracht, bei 
Zimmertemperatur nur Spuren K und auch nach mehrstiindigem Erbitzen 
auf IOOO nur 0.9 ccm H, wiihrend bei v&thdiger Zersetzung zu Borsaure 
und H (B2C14 + 3 H20 = B,O, -+ 4 H a +  Ha) das ro-fache dieses Volumens 
hatte entstehen miissen. Die wi23rige I&ung reduzierte stark: KMn04 
sofort in der Riilte, AgNO, ebeafalls in der Rate ztx Ag, CusO, in der J(Iilte 
langsam, in der Warme schnell zu Cu, HgCl, zu HgCI. Mit Pi-Salz-Wmg 
gab sie den fur manche ,,Hypoborate" charakteristischen schwarzen Ni- 
Borid-Niederschlag nicht. Bei llingerem Stehen an der Luft oxydierte sie 
sich und enthielt dann nur noch Borsaure. Wurde sie mit NaOH alkalisch 
gemacht, so trat starke IE-Entwickhmg ein. 

B2C14 gibt also mit H20 eine zweifellos noch die Bindung B-B ent- 
haltende Verbindung (B2(OH)4?), die an sich ziemlich haltbar, aber nicht 
imstande ist, H20-best&dige Salze zu'bilden. Ebenso steht es ja mit den 
entsprechenden Si-Verbindungen, z. B. &,O,(OH),. 

Von den B-Hydiden abgesehen, sind B2C14 und sein Hydrolyseprodukt 
die ersten Beispiele fur die Verkettung von B-Atomen. Weiteren Versuchen 
mu13 es vorbehalten bleiben, diese bemerkenswerten Verbindungen rein 
darzustellen und die Eigenschaften na%er 2x1 studieren. 

Wie die mitgeteilten Zahlen zdgen, reagiert nur ein kleiner Teil des 
BC1, bei der Einwirkung des Zn-I,khtbogens nach 

B2CI4+ B + Bdl,. 

z BCI, + Zn = B2C1, + ZnC1,; 

2 BCI, + 3 Zn = 2 B + 3 ZnC1,. 
weit mehr reagiert auch hier unter Bildung des Elementes: 

38) ES ist anzunehmen, daB die Substam auch noch Spuren (am dem SiCl, durch 

9 nach Abdestillieren von Spuren HCI, die entstanden waren. 
den Zink-Lichtbogen gebildetes) Si,Cl, enthielt. 



6. b i e  Einwirkuog von Na-Amalgam auf SiCl,, PCI, und BCI,. 
Diese Reaktionen seien im Anschluf3 an die I,i&bogen-Versuche kurz 

behandelt . Unsere Hoffnung, dabei zu einer vorteilhafteren Darstellung 
von Si,Cl,, P,C14 und-B,CI, zu kommen, haben sie nicht erfiillt. 

Luft 
blieb ausgeschlossen; das Vakuum -Verfahren gestattete die quantitative 
Verfolgung aller Vorgange. 

Ein Beispiel: 1.735 g SiCl, wurden rnit ca. l/,-proz. Na- 
Amalgam (0.314 g Na in 10 ccm Hg) 7 Tage bei Zimmertemperatur ge- 
schiittelt. Dabei entstanden aus den unvermeidlichen Spuren HC10.3 ccm H. 
An Fluchtigem enthielt das ReaktionsgefZB im iibrigen 1.177 g unverandertes 
SiCl, rnit nur Spur& einer weniger fliichtigen Beimengung (Si,Cl, oder dergl.) 39). 
Verschwunden: 0.56 g SiCl& Die fast ausschEeJ3liche Hauptreaktion war: 
SiCl, + 4 Na = Si + 4 NaC1. Fa& alles angewandte Na so reagiert hatte, 
mul3ten 0.58 g SiC1, verschwinden, in tfbereinstimmung rnit dem Befunde. 
Damit stand auch das Ergebnis der Analyse der nichtfliichtigen Reaktions- 
produkte, eines zum Teil mit dem Hg verschmierten dunkelgrauen Pulvers, 
in Einklang: Der gesamte Ruckstand wurde rnit H,O behandelt; die neutral 
reagierende40) Losung enthielt Na und C1 in aquivalentem Verhaltnis; die 
gefundene Menge Na entsprach auf 1% genau der angewandten. 

b) PCl,. 2.137 g PCl, mit Amalgam (0.327 g Na in 10 ccm Hg) 5 Tage 
bei Zhmerternperatur gesehiittelt. Das Hg war durch und durch schwarz- 
grau verschlaokt und kaum noch als Metall zu erkennen. 1.6 ccrn H. 0.885 g 
uweriindertes Pel, von ungewohnlicher Reinheit (00-Tension aller Frak- 
tionen, auch der letzten kleinen: 37.0 mm; Schmelzpunkt: -go$; sehr 
langsame Reaktion mit Hg (vergl. Abschnitt 4)j. 1.252 g PCl, hatten reagiert. 
Der nichtfliichtige Ruckstand roch stark nach P; es hatte sich also bei der 
Reaktion auch f arbloser P gebildet. Der wurige Auszug enthielt 0.977 g C1, 
entspr. 1.262 g PCl, (tfbereinstimmung rnit der verschwundenen Menge 
PCl,); er war frei von Hg. Die von uns angewandten 0.327 g Na konnten 
nur 0.505 g C1 als NaCl binden. Ein Teil des PC1, hatte also mit dem wig 
rmgiert, wie nach den friiheren Versuchen iiber die Einwirkung von Hg 
auf PCh zu erwarteo war, 

c) BCl,. 1.7758 g BCl, rnit Amalgam (0.339 g Na in 10 ccm Hg) 7 Tage 
bei gewohnlicher Temperatur geschuttelt. Nur Spuren H. tfbet dem Hg 
grauschwarzes Pulver. Zuriickerhalten: 1.2607 g reines, kein BBC14 ent- 
haltendes BCI3. Verschwunden: 0.515 g BCl,. Nach der Gleichung BC1, + 
3 Na = B + 3 NaCl konnte das angewandte Na 0.576 g SCl, zersetzen; 
es hatte also noch nicht vollstiindig reagiert, was damit zusammenhiingen 
mag, d& sich das niedrig siedende BCl, als Gas im Reaktionsgefi5.B befand. 
Im warigen Auszug des Ruckstandes fanden wir 0.467 g C1, entspr. 

Die Arbeitsweise war die bei friiherer Gelegenheit benutzten). 

a) SiC1,38). 

0.515 g BC&. 

=) Stock und Somieski, B. 64, 525 [1921]. 
as) Ein vorlaufiger qualitativer Versuch: Stock und Zeidler, B. 66, 989 [rgq]. 

Wie wir friiher feststellten, geben SiH,Cl, SiH,CI, und SiHCl, mit Na-Amalgam SiH, 
and festes (SiH)x. 

oO-Tension der Frakt. I bis 9 :  
77.0 mm, der 10. (0.02 ccm): 721/2 mm. 

a*) Durch Destillation in 10 Fraktionen zerlegt. 

40) Alles Na des Amalgams war also in Reaktion getreten. 



In allen drei F a e n  reagiert also das Na des Amalgams mit den Ch€oriden 
praktisch nur unter Bildung der freien Nichtmetdle, nicht aber von andeten 
fluchtigen Chloriden. Der Zn-Lichtbogen ist in dieser Hinsieht &a vortell- 
hafteres Reduktionsmittel. 

126. Alfred Stook m d  IBaioah Pohland: Tenslgnet~sohe Molek- 
gewlnbta-Beathnmangen m l w  fltimigem b r n o M d s  afe L8eungemittel. 

(Eingegangen am 17. Febraar 1925,) 
[A- d. K a k t - W l h e h - h t i e t  f* aa.1 

Das Molekhgewicht ekes gelijsten Stoffes lat d& 4w& M&ng 
der ?'ensiondifferem zwisc@n I&urlgm&el md Liisun$ h-en. Bei 
den verdiinnten Iiisungen, fik die die I,ijsungs$ewtze mekt ffur gelten, ist die 
Differenz klein und im allgemeineta schwer mit geniigender @enau&k&t zu 
messen. Deshalb bevonugt mrrn f-ilr die Molekulargewichts-Bestihmung 
geliister Stoffe die bekannten Oefrierpu&+ , und Siec&qmnktmerfahren. 
Von der unmittelbaren "ensionsmesung hat man nur sdta Gebrauch 
gemacht. Vefwendet man ein verflbigtes Gas als Losungsmittd, so kann 
man einerseits die Tensionsmessung 'knterhalb Zimmertemperatur vor- 
nehmen, wodurch sie sich besondim einfach gestaltet; amlqerseits lassen 
sich die Tensionen m d  damit auch dew Differenz vergriiliern, indem man 
oberhalb des Siedepunktes der Mhsigkeit arbeitetl). Dabei muB man aber 
die experimentellen Nachteile in Kauf nehmen, die der in der Apparatur 
henschende Vberdruck mit sicb " b g t .  

Das Vakuw-Verfahren2), das die Handhabung yon Gasen bei vomgem 
A u d d  vonLuft so bequem macht, erkubt, aucb kleine Tensions- 
differenzen bei Arbeitstemperalmen, die unter dem Sidepunkt des ver- 
flussigten Gases liegen, qnd somit bei Unterdruck i0 der Apparatur so genau 
zu messen, daB sie zur Mol&qlwgewicbts-;Bestjmmung dienen konnen. 

Wir sahen uns vor einer sol&en Aufgak bei der Untwsuchung des 
B a 6 .  Dkses prnfachste Borhydrid gibt slit NH, ehe  chamkt&st$che 
feste Verbindung BSH6, 2 W8, die sich fliisSigem rJHB leicht l&t, Far 
die Strukturaufkliinmg der Bowtybin&,mgen war ep3 wiisschenswert, die 
l!dolekula,rgroI3e dieser Verbindupg in clw Lijsung f e s t z d a  Das biezbei 
von uns verwendeteVerfahren kann dgeqwin fiir die tensimetrische Mole- 
kulargewichts-Bestimmung mit verfliissigten Gagen & I,5sungsmitteI 
empfohlen werden. 

Der wesentliche Teil der Apparatur ist in Abbildung I wiedergegeben. In Rohr A 
befindet sicb bei der Tensionsmessung reines verflWgtes N& fn B die NH8-Wsung 
des zu untersuchenden Stoffes. A und B sind 12 mm meit und moglichst diinnwandig; 

l) Joannis, C. r. 116, 820 [1892]; graus ,  Am. Soc. 80, 1202 [rg08). Be& Ar- 
beiten betreffen die XolekulargroSe der AlkalimetaJle b~ d s  I&ung in fliisdgem Am- 
moniak- TensiOnsmessung bei o@ oder ZirnmertemperaWr, also bei 4-8 Atmosphtben 
Dmck, mit Differen$ial-Queclrsilbermanometer; Ten&onsdi€Raen von I- mm. 
- Dies-sind unseres Wissens die einzigen Veriiffentlichun~ iiber teushetdsahe Mole- 
kidargewichts-Bestimmungen mit verfliidgten Gasen @ LasUtrgSmittel. 

z, vergl. die zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), ~ 4 2  [1g21]. 




