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126. Alfred Stock, Arnold Brandt und Hans Fischer:
Der Zing-Lichtbogen als Reduktionsmittel.
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie.]
(Eingegangen am r7. Februar 1925.)

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

Die Wirkung des Lichtbogens ist entweder eine thermische, wie bei
den Versuchen Tarczynskis?) iiber die Einwirkung des Kohle-Lichtbogens
auf CCl, (Reaktionsprodukte; C, Cl, C,Cl,, C,Cl;, CoCly) und CHCL; (C, HC],
CCl,, C,Cl, usw.) oder bei der Darstellung des gelben As (C-Anode, (As 4 Sb)-
Kathode unter CS,)2). Oder das Elektrodenmaterial reagiert mit der Fliissig-
keit; Beispiele: der bekannte Vorlesungsversuch der Wassergasbildung
(C-Elektroden unter Wasser), die Bildung von Kohlensubsulfid, CgS,
(C-Anode, (Sb + C)-Kathode unter CS,)3), von Tellurschwefelkohlenstoff,
CSTe (C-Kathode, (Te + C)-Anode unter CS,)%), von Selenschwefelkohlen-
stoff, CSSe (C-Kathode, (Se + C)-Anode unter CS,)%).

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

Wir berichten heute iiber die Einwirkung des Zn-Lichtbogens auf CS,9),
SiCl,, PCl; und BCl,.

I. Apparatur.

Das langhalsige, in seinem unteren, 75 ccm fassenden Teile moglichst diinnwandige
(h6échstens Y/, mm starke) Glaskélbchen A (Abb. 1) nimmt die Fliissigkeit (50 ccm)
auf. Sein Hals ist durch einen (hier nicht gezeichneten) Schliff mit der Vakuum-Ap-
paratur?) zu verbinden, in der die Reinigung und Untersuchung der fliichtigen Aus-

1) Z. EL €. 22, 252 (1916]. Tarczynski bezeichnet diese Reaktionen als ,pyro-
genetische'’. Doch wirkt auch bei ihnen wohl die Elektrodenkohle mit.

2) Stock und Siebert, B. 38, 966 [1905].

3) Stock und Praetorius, B. 45, 3573 [1912].

4) Stock und Praetorius, B. 47, 133 [1914].

5) Stock und Willfroth, B. 47, 147 [1914].

) Vorliufige Versuche iiber das Verhalten des CS, gegeniiber einigen Metall-
(Bi-, Cd-, Pb-, Sb-, Sn-, Zn-)Lichtbigen: Stock und Praetorius, B. 45, 3571 [1912].

7) Zusammenfassende Beschreibung der Vakuwm-Apparatur und der Arbeits-
verfahren: B. §4 (A), 142 [1921). A Ihre Kenntnis mufl hier vorausgesetzt werden.
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gangsmaterialien und Reaktionsprodukte erfolgen. Wihrend der Lichtbogen-Versuche
ist der Hals mit dem dreifach durchbohrten, durch ein Stiick diinnen Gummischlauch
abgedichteten Vulkanfibet-Stopfen B verschlossen. Dessen eine Bohrung trigt den
Messinghalter (C) fiir die untere, feststehende Elektrode (D). Durch die mittlere Bohrung
geht, moglichst reibungslos, der Messinghalter (E) fiir dle obere, bewegliche Elektrode (F).
Das obere Ende von E steht mit der Reguliervorrichtung einer
Differential-Bogenlampe in Verbindung, so daB der Iichtbogen

guch beim Abbrennen -— richtiger: Verdampfen — der Elektroden I
erhalten bleibt. In der dritten Bohrung von B sitzt das gliserne
T-Rohr G. Es gestattet, von H aus in die Apperatur wihrend
des Versuches Gas einzuleiten, das zwischen dem Stopfen B und
dem Elektrodenhalter E entweicht; die obere, durch einen Gumsmi-
stopfen zu verschlieBende Offnung J dient zunéichst zum Ein-
filllen der Fliissigkeit, beim Versuche selbst zur ZFEinfithrung
eines diinnen elektrischen Widerstandsthermometers, dessen
Pt-Spirale sich dicht neben dem Lichtbogen befindet. Die Vulkan-
fiber-Fiithrungsbuchse K besteht aus zwéi durch ein Schriub-
chen verbundenen Backen; sie sitzt fest auf C, wihrend E
darin gleitet.

Bei den CS,-Versuchen, die mit gréBeren Fliissigkeits-
mengen und in Berithrung mit Luft vorgenommen werden
konnten, fiel Rolit G weg; Kdlbchen A war durch einen gréQBeren
Rundkolben ersetzt.

Die Lichtbogen-Versuche lieBen sich nur dann
lingere Zeit ununterbrochen fortfithren, wenn der Er- A
hitzung der Fliissigkeit durch Kilthlen entgegengeatbeitet
wurde. Zur Kiihlung dienten flieBendes Wasser oder
‘Wasser und Eis oder Aceton und festes CO,. Die
Reaktionsfliissigkeit wurde vom Lichtbogen hinreichend Fig. 1.
durcheinandergewirbelt, bis sie 'nach lingerer Brenn-

dauer des Bogens durch feste Reaktionsprodukte verschlammte und es
infolgedessen geraten war, den Versuch zu beenden. Die Kiihlbadfliissigkeit
wurde mit dem in Abbildung 2 wiedergegebenen (ruhende Teile schraffiert),
keiner weiteren Erklirung bediirfenden, messingenen Riihrer aufs kriftigste
geriihrt. Dessen (aulen und innen entgegengesetzt gestellte) Radschaufeln
saugten die Badfliissigkeit auflen an und trieben sie durch den inneren Rohr-
aufsatz in schnellem Strome gegen das ReaktionsgefdB in die Héhe. 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-
stirke war bereits von Bedeutung. Dieser grofle EinfluB der Wandstiirke
wird selten hinreichend beachtet, so selbstverstindlich er eigentlich an-
gesichts der kleinen Wirmeleitfihigkeit des Glases ist.

10_}_

o
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2. Die Reduktion von C8; zu C,;S,; die Abhéngigkeit der Ausbeuten
von den Versuchsbedingungen?).

Bei dieser Reaktion, fiir die das Ausgangsmaterial in beliebiger Menge

zur Verfiigung stand und bei der die Bestimmung des Reduktionsproduktes,

8) vergl. die frithere Mitteilung B. 4, 3568 [1912]. Nihere Angaben fiber unsere
jetzigen Versuche finden sich in der Inaugural-Dissertation von Arnold Brandt:
»Reduktion von Fliissigkeiten mittels des Zink-Lichtbogens!’, Berlin 1923.
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]

des C4S,?), wenig Schwierigkeiten bot, machten wit eine groe Zahl von
Versuchen unter wechselnden Verhiltnissen (Zn-Elektroden verschiedener
Stirke; Zn- und C-Elektroden; Vertauschung der Pole und der. Elektroden-
lage; Anderung der Kiihlung), um
die giinstigsten Bedingungen zu er-
mitteln.

Material: Durch Schiitteln mit
Hg und P,0; und durch Destil~
lieren gereinigtes CS,;; Zn (Kahl-
baum ,zur Analyse”) in 6-mm-
Stangen oder unter Luftabschlufl zu
12-mm-Stangen umgeschmolzen;
C-Elektroden:  Acheson-Graphit
von 12 mm Stérke.

Stromstirke: 4—5 Ampere
(110-Volt-Gleichstrom mitRegulier-
Widerstand ; 20—25 Volt Klemmen-
spannung). Bei Versuch 14 Wech-
selstrom von 50 Perioden.

600-ccm-Kolben (400 ccrn CSy)
und 2000-ccm-Kolben (1500 ccm
und 1750 ccmn CS,), einschlieSlich
des Halses gekiihit.,

[ e L Auf §. 646—647 sind die Er-
01t 2 3 w56 7 8 9 10CM gebnisse der charakteristischsten
Fig. 2. Versuche zusammengestellt -(o. ==

oben, u. .= wunten).

Die Versuche sind im grofien und ganzen reproduzierbar, wie die Ver-
gleichung der unter denselben Bedingungen ausgefiihrten a- und b-Versuche
zeigt. Gelegentliche stirkere Schwankungen (vergl. 6a und 6b oder roa
und 10b) erkldren sich durch Verschiedenheiten im FElektrodenabbrand.
Manchmal brannten die Zn-Elektroden schief ab, oder es bildeten sich ohne
erkennbare Ursache Briicken aus Zn zwischen beiden Elektroden. Diese
Storungen waren selten, wenn eine Elektrode aus Graphit bestand.

Bei sonst unverinderten Verhiltnissen macht es wenig aus, wenn obere
und untere Flektrode miteinander vertauscht werden (vergl. 3 und 4, 5
und 6, 9 und 10). Dies gilt metkwiirdigerweise auch fiix den Fall, daB beide
Elektroden verschieden dick sind, obwohl die im CS, wihrend des Versuches
auftretenden Stromungen durch die Vertauschung zweifellos wesentlich be-
einflult werden.

Bei zwei gleich dicken Zn-Eléktroden (1, 2) verdampft die Kathode
schneller als die Anode. Beim gewéhnlichen C-Lichtbogen ist es bekanntlich
umgekehrt.

%) Als gelbes, lufthestindiges C;jS,Bry. Zwei Verfahren: a) Filtrierte CS,-Losung
gum Entfernen von § usw. 1 Stde. mit Hg geschiittelt, Filtrat mit iiberschiissigem Br
versetzt und nach mehrstiindigem Stehen im trocknen Luftstrom .eingedampff. b) Fil-
trierte und ndtigenfalls unter Verwendung eines Fraktionieraufsatzes anf einige hundert
Kubikzentimeter eingeengte CS,-ISsung im Hochvakuum bis zur volligen Trockne
eingedampft; das nur CS; und C;8, enthaltende Destillat wie bei a mit Br versetzt und
weiterbehandelt; a arbeitet schneller als. b, gibt aber um 1—39 zu hohe C,8,-Werte.

42"
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Brenndauer
Anode (+) Kathode (—) ccm CS, des
i Lichtbogens
1) Zn 6 mm (o) Zn 6 mm (u.) 400" 2z Stdn.
2a) Zn 6 mm (u.)} Zn 6 mm (0.) 400 2 Stdn.
2b) Zn 6 mm {u.) Zn 6 mm (o.) 400 2 Stdn.
3a) Zn 6 mm (o.) Zn 12 mm (u.) 400 2 Stdn.
3b) Zn 6 mm (o.) Zn 12 mm (u.) 400 2 Stdn.
44a) Zn 6 mm (u.) Zun 12 mm (o.) 400 2 Stdn.
4b) Zn 6 mm (u.) I Zn 12 man (o.) 400 2 Stdn.
5a) Zn 12 mm (o)) Zn 6 mm (u.) 400 2 Stdn.
5b) Zn 12 mm (0.) Zn 6mm (u.) 400 2 Stdn.
6a) Zn 12 mm (u.) Zn 6mm (o.) 400 2 Stdn.
6b) Zn 12 mm (u.) Zn 6 mm (o) 400 2 Stdn.
7 C 1zmm (u) Zn 6 mm (o.) 400 2 Stdn.
8a) C 12 mm (o.) Zn 6 mm (u.) 400 2 Stdn.
8b) C 1z mm (o.) Zn 6 mm (u.) 400 2 Stdn.
ga) Zn 6 mm (o.) C 1z2mm (u.) 400 2 Stdn.
9b) Zo 6 mm (o.) C 12mm (u.) 1 400 2 Stdn.
10a) Zn 6 mm (u.) C 1z mm (o.) 400 2 Stdn.
10b) Zn 6 mm {u.) C 12 mm (0.) 400 2 Stdn.
11) Zn 6 mm (u.) C 12mm (o.) 1750 10 Stdn.
12a) Zn 6mm (u.)} C 12 mm (o.) 1500 2 Stdn.
12b) Zoa 6 mm (u.) C 12 mm (o.) 1500 5 Stdn.
12¢0) Zo 6 mm (u.) C 12 mm (o.) 1500 5 Stdn.
13) Zn 6mm (u) C 12 mm (o.) 400 1 Stde.
Wechselstrom:
14) Zn 6 mm Zn 6 mm 400 2 Stdn.

Eine dicke Zn-Elektrode verdampft langsamer als eine diinnere (vergl.
1 und 2 einerseits mit 3 und 4, andererseits mit 5 und 6). Bemerkenswert
ist, wieviel schwiicher auch die diinne Zn-Anode verdampft, sobald sie
einer dicken Zn-Kathode gegeniibersteht (vergl. 1, 2 mit 3, 4). Diese Er-
scheinungen sind offenbar durch die stdrkere Kiihlung zu erkldren, welche
dicke Elektroden wegen ihrer grofleren Oberfldche erfahren.

Stehen sich Zn und Graphit als Elektroden gegeniiber, so betrigt die
kathodische Zn-Verdampfung (7, 8) fast das Dreifache der amodischen (g,
10, II).

Bessere Kiihlung (Vergroferung der CS,-Menge (11) oder 0%-Bad (12))
erh6ht die C;S,-Ausbeute. Diese sinkt wieder, zugleich mit der Zn-Ver-
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11925 g
e et
Kiiblbad- g Zn verdampft ™€ CoSalmg C8,lmg €S,
temperatur | © Zn verdampft je Stunde s:nt:i je Stde.fje g Zn
and.
1) 10—15%19) ;Z Ei; % 12.4 ;g Ej_—_; 26.2 141 '71 1
2 a) 10—15Y gg Ei; 2 1.2 ;g ﬁi; 2 5.6 60 30 5
2b) 10—15° ;i Ei; g 12.2 ;; §+; 26.1 56 28 5
3a) 10—15° ig Ei; % 3.4 2:2 Ei; ; 1.7 20 10 6
1.8 (+) 0.9 {+)
3b) 10—15° 2.0 (—) z 3.8 1.0 (—) z 1.9 24 12 6
42) 10—15° z: Ei—_; z 4.8 :: Ei; 2 2.4 21 11 5
4b) 10—15° ::2 Ei; ; 4.0 i:z Ei; ; 2.0 28 14 7
. 7 (+
5a) 10—15° 4152 ﬁi; ‘ 8.0 :; §~—; z 4.0 66 33 8
. .6
5b) 10—15° é: Ei; i 7.2 :.o Ei; ; 3.6 8o 40 11
6 .8 .
6a) 10—I15° 2.8 Ei;z 8.4 ;4 gi; ;4.2 68 34 8
6b) 10—15° éz Ei—_; ‘ .4 ;2 gi; 2‘3.7 88 24 12
7) 10—I15° 47 (—) 2.4 (—) 128 64 27
3a) 10—I15° 4.6 (—) 2.3 {—) 99 50 22
8b) | r0—15° 5.0 (—) 2.5 (—) 6 | 33 | 13
ga) 10—15° 1.6 (+) 0.8 (+) 82 41 51
9b) | r10—I15° 1.3 (+) 0.7 (+) 89 45 64
10a) 10—15° 1.8 (+) 0.9 (+) 76 38 42
1ab) | 10—15° 14 (+) 0.7 (4) 18 | 5o | 84
11) 10—15° 9.1 (+) 0.9 (+) 992 99 | 1I0
128) o9 2.0 (+) 1.0 {+)} 364 182 182
12b) o? 5.1 {+) 1.0 (+) 852 170 170
12¢) o 46 (+) 0.9 (+) 8o1 160 178
13) — 80P 0.4 (+) 0.4 (+) 6o ' 6o | 150
Wechselstrom:
4.7 (0) 2.3 {o0.)
14) 10—15° 46 (1) g 9.3 2.3 (1) % 4.6 o o o

dampfung, wenn die Temperatur des Kiihlbades sehr stark erniedrigt
wird (—80%; 13).

Bei allen mit zwei Zn-Elektroden ausgefithrten Versuchen (1 bis 6)
ist die C,S;-Ausbeute annihernd der Menge des verdampften Zn propor-
tional; sie schwankt zwischen 5 und 12 mg C;S, je g Zn.

Dies konnte vermuten lassen, da8 es sich bei der C;S,-Bildung mittels
des Lichtbogens um eine rein thermdsche Reaktion zwischen CS, und Zn-
Dampf handelt und daB dem Lichtbogen nur die Rolle der Wirmequelle

zukomint.

19) Fliefendes Wasser.

Dem widerspricht aber vollig die iiberraschende Tatsache, daB
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beim Wechselstrom-Lichtbogen ‘*(14) trotz starker Zn-Verdampfung
iiberhaupt kein C,S, gebildet wird. Am Zustandekommen der Reaktion
miissen also Elektrizitits- (Elektronen-) Wirkungen beteiligt sein.

Die giinstigsten Bedingungen fiir die praktische.C;S;-Gewinnung
entsprechen Anordnung 12: 1500 cem CS,; 0%Bad; 6-mm-Zn-Anode, 12-mm-
Graphit-Kathode. Die CyS,-Ausbeute, 180 mg je g verdampftes Zn, betrigt
fast 50 %, der nach der Gleichung 3 CS, + 4 Zn = C;S; + 4 ZnS berechneten.
Dieses Verfahren ist dem friither angegebenen vorzuziehen, weil es die um-
stindliche Herstellung der Sb-Graphit-Elektroden vermeidet, Es macht
nun keine Schwierigkeiten mehr, C,S, in gréBeren Mengen darzustellen.

3. SiCl, und der Zn-Lichtbogen.

Ahnlich wie S 148t sich auch Cl, als ZnCl,, durch den Zn-Dampf binden.
Aus SiCl, entstehen im Zn-Lichtbogen Si,Cl; (bei Gegenwart von O auch
8i,C1;0) und Spuren noch weniger. fliichtiger Chloride (wohl $i,Cl; und dergl.).
Die Ausbeute ist schlechter als beim C;S,. Fiir die praktische Darstellung
des Si,Cl; (das bei der Chlorierung des Si als Nebenprodukt erhalten wird)
kommt dieser Weg kaum in Frage. Wir beschéftigten uns mit der Reaktion
eingehender, weil wir Erfahrungen fiir die spiteren Versuche mit PCl; und
BCl, sammeln wollten.

Als Ausgangsmaterial diente SiCl,, das durch gewohnliche fraktionierte
Destillation und durch fraktionierte Kondensation im Hochvakuum gereinigt
war, bis es in allen Fraktionen die o°-Tension 77.0 mm und den Schmp.
—68.3% bis —68.4° besa31Y),

Fiir die Trennung von SiCl; und Si,Cl; und fiir die quantitative Be-

stimmung des Si,Cl; 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,Cl; dabei ent-
stehenden H: Si,Cly 4+ 10 NaOH == 6 NaCl 4 2 Na,SiO; + 4 H,0 + H,3?).
SiCl, reagiert mit der Lauge natiirlich ohne H-Entwicklung: SiCl, + 6 NaOH =
4 NaCl 4 Na,SiO; 4 3 H,0.

Wir isoHerten aus kiuflichem Si,Clg, das noch etwa 49; SiCl, enthielt,
ein Priparat, dessen Fraktionen durchweg bei 4 10° 2/, mm Tension hatten
und bei etwa — 1° schmolzen, dem bisher in der Literatur fiir reines Si,Clg
angegebenen Schmelzpunkt. Eine nochmals in zwei Fraktionen zerlegte

1) Hs war frei von $i,Cly: Beim Zersetzen mit Natronlauge entstand kein H.

12) Ausfithrung der Analyse nach dem Vakuum-Verfahren: Etwa 5 ccm 20-proz.
Natronlauge im Reaktonsrohr von 250 ccm, das durch eine Capillare mit der Vakuum-
Apparatur in Verbindung stand und eine zweite, feine Capillare trug. Natronlauge
im Vakuum entliiftet, mit fliissiger Luft gekiihlt (Umschwenken wihrend des Gefrierens
vermied sonst unausbleibliches Springen des Gefidles); abgewogenes $i,Cl; oberhalb
der Lauge an der GefiBwandung kondensiert. Capillate abgeschmolzen. Beim Auftauen
reagierte das langsam herunterflieBende Chlorid mit der noch erstarrten Natronlauge
ohne stiirkere Erwdrmung. Nach dem Auftauen Benetzen der gesamten Gefdl-
wandungen mit der Lauge, um auch die vom Wasserdampf hydrolysierten Substanz-
teile vollig zu zersetzen. Glatte vollstindige Ldsung, X.auge wieder in fliissiger Inft
zum Gefrieren gebracht. Rohr mit Vakuum-Rohréffner an der Vakuum-Apparatur
gedffnet; H abgepumpt und iiber Hg gemessen.
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Mittelfraktion dieses SiCl; hatte folgende, bei beiden 'Fraktionen {iber-
einstimmende Tensionen: ,
a® 59 10° 159 20" 25° 30 40° 50 Go®
1 2 2y 4 5 6 8 14 24 37Y,mm
70°  80% got 100 110° T115° 125° 135° 145°
5 90 129" 184mm 26 30 40 53Y; 69cm;
t

Tensionsgleichung: log p = ———2537.4.% + 1.75 log T —0.005466 T + 6.6084,
Siedepunkt bei 760 mm: 147° (Literatur: r46—1x489).

Trotz seiner Vertrauen erweckenden Konstanten war dieses Priparat
noch nicht ganz rein. Wahrscheinlich enthielt es Spuren (8iCly),O (Hexa-
chlor-disiloxan), das sich immer neben 8i,Cl; bildet, sobald auch nur die
geringsten Mengen H,O oder O zugegen sind. 8i,Cl0 und 8i,Cl, sind
wegen ihrer bei tieferen Temperaturen fast genau {ibereinstimmenden
Fliichtigkeit®) durch Vakuum-Destillation nicht zu tremnen. FEin sicher
Si3CleO-freies 8i,Clg, das wir nach dem Yichtbogem-Verfahren aus SiCl, er-
hielten, zeigte den Schmelzpunkt --2.3° (5. weiter unten).

Ein Beispiel veranschauliche Ausfiihrung und Verlauf der Lichtbogen-
Behandlung. Wir wihlen einen Versuch, bel dem wir mit Stickstoff-
atmosphire arbeiteten und reines Si,Cl; erhielten. ,

Das Kolbchen A (Abb. 1) wurde mit etws 50 cem (81 g) SiCl, beschickt,
Die untere, ruhende Kathode D (12 mm dick, 15 mm hoch; obere Kanten
abgerundet) bestand aus Al (99.5% Al, 0.2%, Fe, 0.25 %, Si), die bewegliche
Anode ¥ aus einer 7 cm langen, 6 mm dicken Zn-Stange. Diese Anordnung
hatte sich bei Vorversuchen mit verschiedenen Elektroden. (Zn-Zn, Zn-
Graphit, Zn-Fe) als die vorteilhafteste erwiesen. Beide Elektroden waren
gewogen und gut zentriert. Das iiber den Stopfen B hérausragende Ende
des Elektrodenhalters E trug eine mm-Teilung, die gestattete, das Ver-
dampfen der Zn-Elektrode im Laufé des Versuches zu verfolgen, Von H
aus wurde ein N-Strom (3—4 Blasen je Sekunde; einer Bombe entnommen,
durch Uberleiten iiber dunkelrotglithendes. Cu-Drahtnetz und Durchleiten
durch flisssige Luft von O und H,0 befreit) durch die Apparatur geleitet.
Das mit dem oben beschriebenen Riihrer ‘kriftig gerithrte Kithlbad (vier-
wandiges durchsichtiges VakuumgefiB) bestand aus Aceton, dessen Tem-
peratur wihrend des ganzen Versuches auf —#5° bis — 80° gehalten wurde.
Thermoelement im Kiihlbad; Pt-Widerstands-Thermometer im 8$iCl,. , Das
Kolbchen steckte auch mit dem Hals in der Kiihlfliissigkeit, Der Licht-
bogen wurde erzeugt, sobald sich das 8iCl, auf etwa — 55° abgekiihit hatte,
und dauvernd mit 4—4.2 Ampere bei 20—24 Volt Klemmenspannung ge-
speist. Bald nach dem FEinschalten des Stromes erfiillte sich das SiCl; mit
graubraunen Wolken fester Kondensations- und Reaktionsprodukte, so daB
der rote Lichtbogen nicht mehr zu sehen war. Sein ruhiges Weiterbrennen
lieB sich am Gleichbleiben der Stromstirke und der Klemmenspannung
erkennen. Meist brannte er wihrend det Stunde, die ein Versuch dauerte,
ohne jede Storung fort. Gelegentliches Abreiflen des Bogens oder Kurz-
schtuB der Elektroden wurde durch leichtes Bewegen der Anode beseitigt.

13) Tensionen des Si,C10 (Stock, Somieski und Wintgen, B. §0, 1762 [1917]):
o 10° 200 300  50¢ 70°  100° 1300
1, 3 6 14Y, 34 84mm 25 63cm,
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e

Hiufigere Kurzschliisse waren schidlich, da sie unregelmiBiges Abbrennen
der Zn-Elektrode, immer neue Kurzschliisse, iibermiBige Schlammbildung,
schlechte Kiihlung und kleine Si,Cls-Ausbeuten verursachten. Nach 1 Stde.
wurde der Versuch abgebrochen; die Fliissigkeit verschlammte dann stark,
und der Bogen brannte nicht mehr ordentlich. Im ibrigen wullten wir aus
Vorversuchen, daB der Si,Cl-Gehalt, sobald er eine gewisse Hohe erreicht
hatte, auch dann nicht mehr groBer wurde, wenn die vom Schlamm ab-
filtrierte Fliissigkeit von neuem mit dem Lichtbogen behandelt wurde.
Das 8i,Cl; schien dann nach 2 8i,Clg = 3 SiCl, + Si zu zerfallen, wie es dies
auch sonst beim Erhitzen tut. Die Temperatur des SiCl, stieg wihrend
der Behandlung mit dem Lichtbogen langsam an, hielt sich lange auf etwa
—15% und niherte sich zuletzt o°; vom Siedepunkt des SiCl, (579 blieb sie
weit enffernt.

Wir nahmen nun das Reaktionsgefil von der Lichtbogen-Apparatur
ab und setzten es mit seinem Schliff (Dichtung mit Marineleim) an die
Vakuum-Apparatur, in der Untersuchung und Aufarbeitung der Reaktions-
produkte erfolgten. Die Elektroden wurden vom anhaftenden grauen Schiamm
befreit und zuriickgewogen. FEinstiindiges Brennen des Lichtbogens ver-
ringerte das Gewicht der Zn-Anode um 1Y/, g, dasjenige der Al-Kathode
um hochstens ¥, g34).

Behandlung der Reaktionsprodukte: Wir kiihlten den Kolben'), eva-
kuierten die Apparatur und destillierten alles Fliichtige ab, indem wir die
fortgehenden Dimpfe fraktioniert kondensierten. Das Destillationsgut
wurde von anfangs — 50° zuletzt bis auf + 50° gebracht, eine erste Vorlage (i)’
auf —55° eine zweite (II) auf — 180° (fliissige Luft) gehalten. In 5—6 Stdn.
war der Riickstand im Kolben ganz trocken, ein briunlichgraues Pulver
{ZnCl,, AICl,, Si, Zn).

Vorlage I enthielt 1—2 ccm (fliissig): die Hauptmenge des Si,Cly, neben
SiCl,; in IT war SiCl; mit sehr wenig Si,Cl; (etwa 0.1 9%,)).

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

Wir bekamen so z. B. aus 4 ccm des Si;Cly-SiCl,-Gemisches 0.6 cocm =
ca. 1 g eines Si,Cl;, das recht einheitlich war, wie die Fraktionierung bewies!8)
{xo®-Tension des Si,Clg: 2/, mm):

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

Volumen . . . . . 0.03 0.07 0.06 0.06 0.04 0.0I ccm
Tension bei 10° . . 2.5 2.5, 2.3 3.0 2.5 2.3 mm.

14) Bei weniger reinem Al war die Gewichtsabnahme groBer.

15) mit fliissiger Luft oder, weil er hierbei wegen des Festwerdens des SiCl, leicht
sprang, mit CO,-Aceton; in diesem Falle wurde eine Vorlage mit fliissiger Luft ein-
geschaltet, damit kein SiCl, in die Hg-Pumpe gelangte.

18y y.3422 g lieferten, in der oben beschriebenen Weise mit Natronlauge zersetzt,
0.15 ccm H, entsprechend o.12 9, Si,Cl,.

17) Destillationsgut: — 50°; Vorlage I: —57° Vorlage II: —180°.

18} Die wunregelmiBigen Schwankungen der Tensionen erkldren sich durch die
iiberaus grofle H,0-Empfindlichkeit des Si,Cl, (vom Glase gebundenes H,0), wie sie
sich auch beime 8iCl,, SiHCl;, PCl; u. dergl. findet.
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Die Tensionen waren praktisch gleich den frither (s. oben) an dem-
jenigen Si,Cl; gefundenen, das wir durch Reinigen des kiuflichen Priparates
dargestellt hatten. Unser jetziges Priparat konnte, seiner Darstellung nach,
bei der O ganz ausgeschlossen blieb, kein Si;ClyO enthalten; dies bestitigte
die Analyse!?). Und doch war es auch noch nicht vllig rein, wie die fol-
genden mit besonderer Sorgfalt ansgefiihrten ) Schmelzpunktsbestimmungen
(a) Temperatur des ersten Feuchtwerdens, b) des Zusammenfallens [Sinterns],
¢) des volligen Schmelzens)?) bewiesen:

Fraktion . . . . . . . 1 2 3 4 5
Volumen . . . . . . . 0.05 0.07 0.04 0.04 0.06 ccm
a) Feuchtwerden . unter —2.5° —-—2.50 —2,9° — 1.1 +o0.4°

b) Sintern. . . . . . . —2.30 +o0.2° +1.0° +1.4° +1.8°

<) Klare Schmelze . . . 4 1.8° +2.0% +1.9° +2.0° +2.4°
Fraktion . . . . . . . 6 7 8 [ 10
Volumen . . . . . . . 0.07 0.07 0.06 0.06 0.05 ccm
a) Peuchtwerden. . . . 4 1.8 +1.0° +0,5° +0.2¢ —o.7°

b) Sintern. . . . . . . +2.1° +1.9° +1.7° +1.5° 4-1.1°

<) Klare Schmelze . . . 4 2.5° + 2,5° + 2.59 + 2.3 +2.2%

Die Zahlen zeigen einerseits, da# das Si,Cl; noch Spuren sowohl leichter
Hiichtiger (wohl HC! und SiCl,} wie weniger fliichtiger (Si;Cl; oder dergl.)
Verunreinigungen enthielt, andererseits, dafl der wahre Schmelzpunkt des
Si,Clg (vergl. Fraktion 6) --2.5° und nicht — 19 ist, wie die bisherigen Literatur-
angaben lauteten.

Die Si,Clg-Ausbeute blieb weit hinter der nach der Gleichung 2 SiCl, +
Zn = 8i,Cly + ZnCl, méglichen. zuriick. So- erhielten wir nach Verdampfen
von 5.2 g Zn 1Y/, g 8i;Cl;, wihrend sich 21Y/, g hitten bilden kénnen. Viel
8iCl, reagierte nach: SiCl, 4+ 2 Zn = Si 4~ 2 ZnCl,; der feste Reaktions-
riickstand enthielt groe Mengen Si.

Das verdampfte Elektrodenmetall ging grofienteils, manchmal fast ganz
in ZnCl, und AICl, itber. So fanden wir bei einem Versuch, bei dem 1.55 g Zn
und o.1x g Al verdampft waren, im wiflrigen -Auszug der nichtflischtigen
Reaktionsprodukte 2.20 g CI. Bei quantitativer Umwandlung der Metalle
in Chlorid muflten 2.12 g €l (1.68'g als ZnCl,, 0.44 g als AICl,) gebunden
werden. In anderen Fillen enthielt der-Schlamm auch wviel freies Zn.

Wurde die Lichtbogenbehandlung des SiCl, statt unter N bei Zutritt
von Luft oder in O vorgenommen, so-bildete sich auBer Si,Cl; auch. $i;Cl,0.
Nachdem das SiCl, in der geschilderten Weise durch fraktioniertes De-
stillieren und Kondensieren entfernt war, blieben Gemische zuriick, die
30—409% Si,Cly; und 70—609%, Si,ClO enthielten, wie die Analysen (Cl-
Bestimmung, Zersetzen mit Natronlauge und Messen des H} und die phy-
sikalischen Konstanten mit Sicherheit ergaben2?).

19) 0.1665 g gaben bei der Zersetzung mit Natronlauge 13.72 ccm reinen H (fiir
Si,Cl, ber.: 13.87 cem); die alkalische Ldsung (je 100 cem von insgesamt 250 cem) lieferte:
1. 0.2114 g, II. o.2111 g AgCl, entspr. X. 0.0523 g, II. 0.0522 g Cl (ber.: 0.0527 g).

80) 3-Liter-Bad (Eis-NaCl-Ldsung), stark geriihrt; Erwdrmung: /,,° je Minute,
Temperaturmessung mit CS,-Tensionsthermometer.

M) Ein duferst empfindlicher Mafstab fiir die Einheitlichkeit eines Stoffes, vergl.
Stock: ,,Die Sinterpunktskurve usw.”“, B. 42, 2059 [1909].

22) Die Tensionen lagen bei allen Temiperaturen zwischen denen des Si;Cl; und
$1,C1,0, und zwar den letzteren nadher. Die Schmelzpunkte schwankten zwisclien —4c
und  45° (Si,Clg: +2.5°%; Si,ClL,0: —339).
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Es zeigte sich hier wiedet deutlich, wie leicht (SiCl),0 entsteht und
wie groB die Neigung des Si zur Bildung der Siloxan-Kette :8Si—0—8i} ist.

4. PCl; und der Zn-Lichtbogen.

Das Arbeiten mit der Vakuum-Apparatur war hier dadurch etwas
erschwert, da3 PCl, langsam mit Hg reagiert und es verschmiert. Dies war
in hohem Mafle bei dem kiuflichen Chlorid der Fall, in viel geringerem bei
Priparaten, die wir aus jenem durch langsame fraktionierte Destillation28)
gewannen. Besonders schwach reagierte mit Na-Amalgam behandeltes
PCl, (vergl. Abschnitt 6). Jedoch auch das sorgfiltigst gereinigte griff das
Hg allmidhlich an. Nach Wolf#) entstehen aus PCl; und Hg roter P und
HgCl. Bei diesen Reaktionen scheint Verunreinigung des PCly durch eine
etwas weniger fliichtige Verbindung, vielleicht P,Cl,, eine Rolle zu spielen.
Wik weiter unten gezeigt wird, wirkt P,Cl, besonders stark auf Hg ein. Ver-
mutlich bildet sich' P,Cl; (oder ein dhnliches von PCl, verschiedenes Chlorid)
voriibergehend aus PCl; und Hg. Dafiir spricht folgender Versuch:

Wir schiittelten 2.1328 g reinstes (mit Na-Amalgam vorbehandeltes)
PCl; mit 10 ccm reinem Hg 18 Stdn. im evakuierten Rohr bei Zimmer-
temperatur, wobei ein schwirzliches Pulver entstand. Danach lieBen sich
2.0720 g PCl, abdestillieren (0.0608 g hatten reagiert), in dem durch Tensions-
messungen (0°%Tension aller Fraktionen: 37.0 mm) keine Verunreinigung
nachzuweisen war, das aber Hg erheblich stirker verschmierte als das Aus-
gangspriaparat. Auch die um einige zehntel Grad zu niedrigen Schmelz-
punkte der letzten Fraktionen (—91.4°, —Q1.6%; reinstes PCl, schmilzt
nach unseren Versuchen bei —go.6° bis —1.2°%)) deuteten auf eine Bei-
mengung hin, die den Umstinden nach nur ein fliichtiges P-Chlorid von
hdherem Siedepunkte sein konnte.

Die Arbeitsweise bei der Einwirkung des Zn-Lichtbogens auf das PCl,
war dieselbe wie beim SiCly: 50 ccm PClg; -Al-Kathode von 12 mm Durch-
messer, dariiber 6 mm dicke Zn-Anode; N-Atmosphire; Stromstirke:
4—5 Ampere; Kiihlbad von —#5% Temperatur des PCl, beim Versuch
langsam von —60° auf |- 10° steigend. Nach 3/-stdg. Brefinen des Licht-
bogens bildeten sich auf den Elektroden isolierende Uberziige, so daB der
Versuch abgebrochen werden muBlte. Es waren 0.8477 g Zn und 0.0117 g AL
verdampft (Verdampfung des Zn dhnlich wie beim SiCl,, des Al weit kleiner).
In der ' Fliissigkeit hatte sich ein dunkelbrauner Niederschlag gebildet, zum:
groflen Teile farbloser P.

Die fliichtigen Reaktionsprodukte wurden wieder in der Vakuum-
Apparatur fraktioniert (Destillationsgut: —60°® bis —15°%); Vorlage I=
—45° II: —180%. Sie bestanden zum weitaus groften Teile aus unver-

23) mit dem Hahnschen Anfsatz, der mit einem bei 75° siedenden Gemisch vom
909, Alkohol und 109, Aceton gefiillt war.

2y B. 48, 1279 [1915].

25) Die Angaben der Literatur iiber den Schmelzpunkt des PCl; gehen auBerordent-
lich auseinander, was beweist, wie schwer der Stoff zu reinigen ist. Nach ilteren Antorem
soll PCl; unter —115° schmelzen. Die neunesten Angaben sind: —95.1° (Kérber,.
Nachr. K. Wiss, Géttingen 1912, 1) und —go0.0® (Timmermans, Bull. Soc. chim..
Belg. 27, 334 [1913]).

26) Stirker wurde beim ersten Destillieren nicht erwirmt, damit sich kein farb-
loser P verfliichtigte. Beim weiteren Fraktionieren des Destillats: — 50 bis Zimmer-
temperatur.
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andertem PCl; und aus einer kleinen Menge eines weniger fliichtigen Stoffes,
offenbar im wesentlichen P,Cl,¥). FErgebnis der letzten Fraktionierung:

Fraktion . . . . 1 bis 3 4 bis 28 29 30 3t 32 33
Volumen (fliissig),

ecem L. oL . zus. 0.09  zus. ca. 1.z 0.0I 0,0I5 0,015 0.02 o.01
of-Tension, mm . 37.5 bis 37.036.0 bis 34.0 33.0 20.0 7.0 unter 1 unter x
Schmelzpunkt . . —92.0° —90.6° —  —353.2° —41.0° —28.4° —28.9°

bis -—g90.7° bis —gz.0°

Die vier letzten Fraktionen wurden vereinigt und noch mehrmals frak-
tioniert kondensiert®). Wir erhielten schlieBlich 0.03 ccm = 0.0414 g einer
bei —28° schmelzenden Fliissigkeit von der o°-Tension § mm.. Sie wurde
zur Analyse im Vakuum mit luftfreiem H,O zersetzt. In der schwach gelblich
getriibten Losung bestimmten wir nach Filtrieren das Cl; gef. 0.1189 g AgCl,
entspr. 0.0294 g Cl (ber. fitr PyCl,: 0.0288.g Cl, fiir PCly: 0.0321 g Cl).
handelte sich also ersichtli¢ch um (noch PClg-haltiges) P,Cl,%) Dieses re-
agierte mit Hg wesentlich schneller als PCl,,

Die Wirkung des Zn-Lichtbogens auf PCl; ist dhnlich wie beim SiCl,.
Hauptreaktion:

2PCly +3Zn = 2P + 3 Zn(Cly;

daneben in- kleinem Umfange:
2 PCly + Zn = P,Cl; + ZnCl,.
5. BCl, und der Zn-Lichtbogen.

Diese Reaktion fithrte zu B-Verbmdungen bisher nicht bekannter Art.

BCY, enthilt von der Darstellung her immer S$iC1,%), desseri Beseiti
die allergroﬁten Schwierigkeiten macht, Wir gingen von kiuflichem BCl,
mit iiber 2% SiCl, aus und reinigten es durch hiufig wiederholtes frakt1o-
niertes Kondensmren 81) in der Vakuum-Appazatur, bis es nur noch 0.02 %, Si,
entspt. 0.I39% SiCl,, enthielt, Von diesem, Priparat destillierten wir die
Hilfte (50 ccm) bei — 80 langsam ab. Sie diente fiir die folgenden Versuche.
Wegen des niedrigen Siedepunktes (12%) wurde auch das Einfiillen des BCl,
in das Reaktionsgefil durch Destillation im Vakuum vorgenommen.

Die Lichtbogen-Behandlung ging in der iiblichen Weise vor sich:
50 ccm BCl;; 6-mm-Zn-Anode (oben), 12-mm-Al-Kathode; N-Atmosphiire;
4 Ampere; Kiihlbad von — 80%; BCl;-Temperatur bei I-stdg Brennen des
Bogens langsam von —70°%bis — 10® steigerid.. Der leuchtend violette Licht-
bogen brannte ohne jede Unterbrechung,. gleichmiBiger als beim 8iCl,:und
PCl;, 3/,—1 Stde. lang. Stiindlich. verdampften wieder-ca. 1Y/, g Zn; Dabei
bildete sich grauschwarzer Schtamm, der etwa: die Hilfte des verdampften Zn
als ZnCl, enthielt; beim Behandeln mit Salzsdure hinterlie er einen dunkel-
braunen, Zn- und Cl-freien, in Salpetersiure 16slichen .Riickstand: Bor.

#) Besson und Fournier, C. r. 150, 102 [1910]; durch dunkle elektrische Ent-
ladung aus PCly und H; Schmp. —28°; noch wenig nntersucht,

28) Pestillationsgut: —20° Wis Zimmertemperatur; Vorlage I: —335° II: —180°,

#) Der Schmelzpunkt des reinen P,Cl, diirfte hoher sein als —280.

%) Si-Gehalt des fiir die Gewinnung des B verwendeten Mg; Abgabe von Si aus
den SiOg-haltigen GefdBlen bei der Chlorierung des B; vergl, Stock und KuB, B, §6,
1463 [1923].

31y Pestillationsgut: —85° bis —80°; Vorlage I: —95° bis —go®, II: —180f,
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Die fliichtigen Reaktionsprodukte bestanden zum weitaus groBten
Teile aus unverindertem BCl,. Daneben enthielten sie das im BCl; noch
vorhanden gewesene SiCl, und ein neues Borchlorid, B,Cl,. Dieses reagierte
mit Natronlauge3?) dhnlich wie Si,Clg:

B,Cl;, 4+ 3 H,0 = B0, +.4 HCL + H,;

aus dem entwickelten H-Volumen ergab sich die Menge B,Cl,. Die o°-Ten-
sionen betragen: 477 mm beim BCl;, 77 mm beim SiCl,, etwa 40 mm beim
B,Cl,. Dementsprechend lie sich BCl; durch fraktionierte Destillation ziemlich
gut entfernen, SiCl, 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 o%Tension 77 mm
und dem Schmelzpunkt —103° (BCl; schmilzt bei — 1079, SiCl, bei — 6¢?%);
sie bestand aus etwa 65% B,Cl,, 12% BCl, und 23%, SiCl,%). Nachdem
die fliichtigere Hilfte abdestilliert worden war, blieb ein Riickstand von
0.03 ccm, der 40 mm o%Tension hatte und bei etwa — 100® schmolz. Dies
diirften ungefihr die Konstanten des B,Cl, sein.

Das BCly wurde nun viermal hintereinander mit dem Zn-Lichtbogen
behandelt, indem 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 Reaktionsgefil zuriickdestillierten. Die Nachliufe wurden
vereinigt und weiterer Fraktionierung unterzogen. SchlieBlich erhielten
wir 0.15 ccm, die zu den folgenden Versuchen benutzt wurden. Fraktionierte
Destillation:

Bad- Destill.-
Fraktion temperatur Dauer Volumen o%Tension Schmelzpunkt
I. —61° 8 Min, 0.03 ccm 46.2 mm —g7?
2. — 580 7 Min, 0.03 ccm 45.8 mm —96°
3. —56° 7 Min. 0.05 ccm 44.1 mm —95°
4. Zimmertemp. — 0.03 ccm 40.7 mm -—989.
Tensionen (an Fraktion 3 gemessen):
—70% —60° —50% —40% —30° —20° —10° —5° o 5% +410°
e 1 2 3 7 15 25 33 44 56  75mm,

Gasdichte (ardometrisch bestimmt, nach dem kiirzlich3) beschriebenen
Verfahren): Da auch dieses Chlorid’ (wie BCl,, SiCl, u. dergl.) iiberaus H,0-
empfindlich ist, bildeten sich wihrend der Messungen kleine HCl-Mengen
(Tension nach der Messung um einige Millimeter héher als vorher), die die
Dichte etwas herabdriickten. Fiir die Bestimmungen dienten je 0.015 ccm,
entspr. 0.023 g (3 ccm Gas von 0% 760 mm) Substanz.

Gasdruck bei Nullstellung des Gasardometers:
a) Luft, vor der Messung b) Substanz c¢) Luft, nach der Messung Gasdichte
1. 172.5 mm 33.3 mm 172.6 mm 0.00676
II. 174.9 mm 33.I mm 174.9 mm 0.00680.

32) Mehrstiindiges Erhitzen mit ro-proz. Lauge auf 70°; die anfangs starke H-
Entwicklung hérte bald auf.

33) 0.0921 g Sbst. gaben 8.25cem H (entspr. 0.0602 g B,Cl,) und enthielten
©0.0787 g Cl und o.oogo g B; fiir das angegebene Gemisch berechmnet: 8.25 cem H,
0.0796 g Cl und o.cogo g B. 34) B. b7, 567 [1924].
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erraus ergibt sich als Molekulargewicht: I. 152, II. 153, ber. fiir B,Cl,: 163.

Flussxgkeltsdmhte bei o etwa 1.50.

Analysen: a) 0.0739 g Sbst. gaben, mit Natronlauge erwdrmt, g.07 ccm H, entspr.
0.0661 g B,Cl,, und enthielten 0.0091 g B und 0.0614 g Cl. Dies entspricht etwa einem
Gemisch von .89 9, B,Cl, und 119, SIC1,%), fiir welches sich 9.1 ccin H, 0.0087 g B und
0.0638 g Cl berechnen. — b) 0.0720 g Shst. lieferten 0.0027 g Si0,, entspr. 0.0076 g SiCl,,
d.i. einem Gehalt von 119, SiCl,, in Ubereinstimmiung mit den Analysendaten a.

Wenn dieses B,Cl, auch noch durch SiCl, verunreinigt war, so lieBen
sich doch bereits einige charakteristische FEigenschdften der neuen Ver-
bindung feststellen.

B,Cl, zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur langsam. Die Tension
steigt allmiblich; es scheidet sich ein brauner Niederschlag ab. Bei 12-stdg.
Erhitzen von 0.03 ccm im Einschluréhrehen auf 200° bildete sich ein gelb-
licher Beschlag. Der fliichtige Teil des Rohrinhalts war jetzt BCl; (neben
SiCly); seine Tension betrug bei — 36° 89 mm3) (BCl; bei — 35°: 89 mm).
Aus dem nichtflitichtigen, an der Luft nicht rauchenden Riickstand entstand
bei Berithrung mit H,0 etwas HCl. Er enthielt alsp Cl-armes Borchlorid,
vielleicht auch Bor. Das B,Cl; zerfillt offepbar in Richtung der Reaktion:
B,Cl, > B + BCl,.

Durch H,0 wird B,Cl, unter Entstehung von HCI gelést. ©0.072 g ent-
wickelten, mit einigen Kubikzentimetern H,O zusammengebrachtf, bei
Zimmertemperatur nur Spuren H und auch nach mehrstiindigem Erhitzen
auf 100 nur 0.9 ccm H, wihrend bei vollstindiger Zersetzung zu Borsdure
und H (B,Cl, + 3 H,0 = B,O; + 4 HC1 4 H,;) das 1o-fache dieses Volumens
hitte entstehen miissen. Die waBnge Losung reduzierte stark: KMnO,
sofort in der Kilte, AgNO, ebenfalls in der Kilte zu Ag, CuSQ, in der Kilte
langsam, in der Wirme schnell zu Cu, HgCl, 2u HgCl. Mit Ni-Salz-Losung
gab sie den fiir manche ,Hypoborate’ charakteristischen schwarzen Ni-
Borid-Niederschlag nicht. Bei lingerem Stehen an der Luft oxydierte sie
sich und enthielt dann nur noch Borsidure. Wurde sie mit NaOH alkalisch
gemacht, so trat starke H-Entwicklung ein.

B,Cl, gibt also mit H,0 eine zweifellos noch die Bindung B—B ent-
haltende Verbindung' (By(OH),?), die an sich ziemlich haltbar, aber nicht
imstande ist, H,O-bestindige Salze zu bilden. Ebenso steht es ja mit den
entsprechenden Si-Verbindungen, z. B..81,04(0H),.

Von den B-Hydriden abgesehen, sind B,Cl, und sein Hydrolyseprodukt
die ersten Beispiele fiir die Verkettung von B-Atomen. Weiteren Versuchen
muB3 es vorbehalten bleiben, diese bemerkenswerten Verbindungen rein
darzustellen und die Eigenschaften nidher zu studieren.

Wie die mitgeteilten Zahlen zeigen, reagiert nur ein kleiner Teil des
BCl; bei der Einwirkung des Zn-Lichtbogens nach

2 BCl, + Zn = B,Cl; + ZnCl,;
weit mehr reagiert auch hier unter Bildung des Elementes:
2BCl; + 3Zn =2 B + 3 Zn(l,.

3%) Es ist anzunehmen, daB die Substanz auch noch Spuren (aus dem SiCl, durch

den Zink-Lichtbogen gebildetes) $i,Cl, enthielt.
3%) nach Abdestillieren von Spuren H(l, die entstanden waren.
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6. Die Einwirkung von Na-Amalgam auf SiCl,, PCl; und BCl,.

Diese Reaktionen seien im Anschlu an die Lichtbogen-Versuche kurz
behandelt. Unsere Hoffnung, dabei zu einer vorteilhafteren Darstellung
von 8i,Clg, P,Cl; und-B,Cl, zu kommen, haben sie nicht erfiillt,

Die Arbeitsweise war die bei fritherer Gelegenheit benutzte®). Luft
blieb ausgeschlossen; das Vakuum-Verfahren gestattete die quantitative
Verfolgung aller Vorginge.

a) SiCl,*). Ein Beispiel: 1.735 g SiCl, wurden mit ca. /;-proz. Na-
Amalgam (0.314 g Na in Iocem Hg) 7 Tage bei Zimmertemperatur ge-
schiittelt. Dabei entstanden aus den unvermeidlichen Spuren HCl 0.3 cem H.
An Flijchtigem enthielt das Reaktionsgefd8 im iibrigen 1.177 g unverindertes
$iCl, mit nur Spuren einer weniger fliichtigen Beimengung (Si;Clg oder dergl.) ).
Verschwunden: 0.56 g SiCl,. Die fast ausschlieBliche Hauptreaktion war:
SiCl, + 4 Na = 8i + 4 NaCl. TFalls alles angewandte Na so reagiert hatte,
muBten 0.58 g SiCl, verschwinden, in Ubereinstimmung mit 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 Riickstand wurde mit H,0 behandelt; die neutral
reagierende?%) Losung enthielt Na und Cl in dquivalentem Verhiltnis; die
gefundene Menge Na entsprach auf 19, genau der angewandten.

b) PCly. 2.137 g PCly mit Amalgam (0.327 g Na in 10 ccm Hg) 5 Tage
bei Zimmertemperatur geschiittelt. Das Hg war durch und durch schwarz-
gran verschlackt und kaum noch als Metall zu erkennen. 1.6 cem H. 0.885 g
unverindertes PCl; von ungewdhnlicher Reinheit (0°-Tension aller Frak-
tionen, auch der letzten kleinen: 37.0 mm; Schmelzpunkt: - go.5°; sehr
langsame Reaktion mit Hg (vergl. Abschnitt 4)). 1.252 g PCl; hatten reagiert.
Der nichtfliichtige Riickstand roch stark nach P; es hatte sich also bei der
Reaktion auch farbloser P gebildet. Der wiillrige Auszug enthielt 0.977 g Cl,
entspr. 1.262 g PCl; (Ubereinstimmung mit der verschwundenen Menge
PCly); er war frei von Hg. Die von uns angewandten 0.327 g Na konnten
nur 0.505 g Cl als NaCl binden. Ein Teil des PCl; hatte also mit deni Hg
reagiert, wie nach den friiheren Versuchen iiber die Einwirkung von Hg
auf PCl; zu erwarten war.

c) BCl;. 1.7758 g BCl; mit Amalgam (0.339 g Na in 10 ccm Hg) 7 Tage
bei gewdhnlicher Temperatur geschiittelt. Nur Spuren H. Uber dem Hg
grauschwarzes Pulver. Zuriickerhalten: 1.2607 g reines, kein B,Cl, ent-
haltendes BCl;: Verschwunden: 0.515 g BCl;. Nach der Gleichung BCl, 4
3Na =B 4 3Na(Cl konnte das angewandte Na o0.576 g BCl; zersetzen;
es hatte also noch nicht vollstindig reagiert, was damit zusammenhingen
mag, daB sich das niedrig siedende BCl; als Gas im Reaktionsgefi befand.
Im wiBrigen Auszug des Riickstandes fanden wir 0.467 g Cl, entspr.
0.515 g BCl;.

#7) Stock und Somieski, B. 54, 525 [1921].

38) Fin vorldufiger qualitativer Versuch: Stock und Zeidler, B. 56, 989 [1923].
Wie wir frither feststellten, geben SiH,Cl, SiH,Cl, und SiHCl; mit Na-Amalgam SiH,
und festes (Si¥)x.

39) Durch Destillation in 10 Fraktionen zerlegt. o°-Tension der Frakt. 1 bis g:
77.0 mm, der ro. {0.02 ccm): 721/, mm.

49) Alles Na des Amalgams war also in Reaktion getreten.
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In allen drei Fillen reagiert also das Na des Amalgams mit den Chloriden
praktisch nur unter Bildung der freien Nichtmetalle; nicht aber von anderen
fliichtigen Chloriden. Der Zn-Lichtbogen ist in dieser Hinsicht ein vorteil-
hafteres Reduktionsmittel.

126. Alfred Stock und Hrich Pohland: Tensimetrische Molekular-
gowichts-Bestimmungen mit flissigem Ammonisik als LOsungsmittel,
[Aus d. Kaiset-Willielm-Institnt fiir Chémie.]

(Eingegangen am 17. Febrnar 1925,)

‘Das Molekulargewicht eines gelosten Stoffes 148t sich durch Méssung
der Tensionsdifferenz zwischen IGsungsmittel und Losung bestimmen. Bei
den verdiinnten Losungen, fiix-die die Losungsgesetze meist nur gelten, ist die
Differenz klein und im allgemeinen .schwer mit gentigender Genaulgkext zu
messen. Deshalb bevorzugt man fiir die Molekulargewichts-Bestimmung
geloster Stoffe die bekannten Gefrierpunkts- und Siedepunktsverfahren.
Von der unmittelbaren Tensmnsmesung hat ‘man nur selten Gebrauch
gemacht. Verwendet man ein verfliissigtes Gas als Losungsmittel, so kann
man einerseits die Tensionsmessung unterhalb Zimmertemperatur vor-
nehmen, wodurch sie sich besonders einfach gestaltet; andererseits lassen
sich die Tensionen und damit auch deren Diffetenz vergroBern, indem man
oberhalb des Siedepunktes der Fliissigkeit arbeitetl). Dabei muB man aber
die experimentellen Nachteile in Kauf nehmen, di¢ der in der Apparatur
herrschende Ubérdruck mit sich bringt.

Das Vakuum-Verfahren?), das die Handhabung von Gasen bei volligem
AusschluB von Luft so bequem macht, erlaubt, auch kleine Tensions-
differenzen bei Arbeitstemperaturen, die unter dem Siedepunkt des ver-
fliissigten Gases liegen, und somit bei Unterdruck in der Apparatur so genau
ztt messen, daB sie zur Molekulargewichts-Bestimmung dienen konnen,

Wir sahen uns vor einer solchen Aufgabe bei der Untersuchung des
B,H; Dieses ginfachste Borbydrid gx.bt mit NH; eine charakteristische
feste Verbindung B,H,, 2 NH,, die sich in flilssigem NH, leicht 1ost. Fiir
die Strukturaufklirung der Borverbindungen war es wiinschenswert, die
MolekulargroBe dieser Verbindupg in der Losung festzustellen. Das hierbei
von uns verwendete Verfahren kann allgemein fiir die tensimetrische Mole-
kulargewichts-Bestimmung mit verflissigten Gasen als Losungsmittel
empfohlen werden.

Der wesentliche Teil der Apparatur ist in Abbildung 1 wiedergegeben. In Rohr A
befindet sich bei der Tensionsmessung. reines verfliissigtes NH,, in B die NH,-Losung
des zu untersuchenden Stoffes, A und B sind 12 mm weit und méglichst diinnwandig;

1) -Joannis, C. 1. 115, 820 [1802); Kraus, Am. Soc. 80, 1202 [1908]. Beide Ar-
beiten betreffen die MolekulargréBe der Alkalimetalle in der Losung in fliissigem Am-
moniak. Tensionsmessung bei o® oder Zimmertemperatur, also bei 4~—8 Atmosphiren
Druck, mit Differential-Quecksilbermanometer; Tensionsdifferenzen von 10—g9o mm.
— Dies sind unseres Wissens die einzigen Verdffentlichungen fiber tensimetrische Mole-
kulargewichts-Bestimmungen mit verflissigten Gasen als LJsungsmittel.

%) vergl. die zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), 142 [1921].





