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Zusammenfassung.

1. Holzzuckerwiirze, hergestellt nach dem Verfahren
von Scholler-Tornesch, muf§ vor einer Anwen-
dung als Nahrsubstrat der Citronenséurebildung durch
Citromyces besonders gereinigt werden. Insbesondere
miissen die girungshemmenden Stoffe wie Furfurol und
andere Aldehyde durch Wasserdampfdestillation oder
Behandlung mit aktiver Kohle bzw. andere geeignete
Methoden entfernt werden.

2. Aut solche Weise vorbereitete Holzzuckerldsun-
gen konnen als Nidhrsubstrate der Citronensiduregarung
verwandt werden. Die Siurebildung kann durch starke
Oberflichenvergrofferung bis zu einer Hohe von etwa
20% des angewandten reduzierenden Zuckers gesteigert
werden. Im Durchschnitt der Versuche ist sie jedoch
geringer, und die Ausbeuten betragen vorldufig nur einen
Teil der bei Anwendung von reinem Zucker moglichen
Ausbeute von 50% Citronensiure. [A.160.]

Uber Reaktionen mit fliissigem Chlor.
Von Prof. Dr. JuLius MEYER und Dr. WiLL1 AULICH,

Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes der Universitit Breslau.

(Eingeg. 20. November 1930.)

Schon wiederholt ist die Reaktionsfdhigkeit des
flilssigen Chlors auf Metalle und Nichtmetalle untersucht
worden, aber fast immer nur beim Siedepunkte des
Chlors unter Atmosphidrendruck oder bei noch tieferen
Temperaturen?),  Aus technischen Interessen hat
A. Lange?) das Verhalten des fliissigen Chlors gegen
Eisen auch bei etwas hoheren Temperaturen untersucht
und festgestellt, dafl bei Abwesenheit von Wasser keine
Einwirkung stattfindet. Gegeniiber Metallen hatte sich
bei der Siedetemperatur des Chlors von —35° keine
besondere Reaktionsfreudigkeit ergeben, selbst unedlen
Metallen wie Zink, Magnesium und Aluminium gegen-
iiber. Da wir Vanadintetrachlorid und andere, umsténd-
lich zu gewinnende Metallchloride in gréBieren Mengen
bengtigten, so haben wir versucht, fliissiges Chlor bei
Zimmertemperatur und auch bei hoheren Temperaturen
auf Metalle einwirken zu lassen.

Bei den Versuchen oberhalb der Siedetemperatur
des Chlors erwiesen sich die iiblichen Einschmelzrohre
von 16 mm Dmr. und 2 mm Wandstirke als nicht
geniigend widerstandsfihig. Da sich im fliissigen Chlor
schon bei mi#fligen Temperaturen stark exotherme Um-
setzungen abspielen, bei denen sogar Gliiherscheinungen
auftreten konnen, so kann nur ein ganz besonders wider-
standsfihiges Glas verwendet werden. Sehr geeignet
erwies sich das Jenenser Felsenglas von 8 mm Dmr. und
2,5 mm Wandstirke, das sich im Sauerstoffgeblidse gut
bearbeiten und zuschmelzen ldt. Auch das Offnen ge-
schieht am besten im Sauerstoffgeblise. Derartige
Rohren aus Jenenser Felsenglas wurden unten abge-
schmolzen, erhielten dann bei einer Linge von etwa
25 ¢m einige Zentimeter unterhalb der oberen Offnung
eine Einschniirung, um das Zuschmelzen zu erleichtern,
und wurden dann in ein Weinhold - Gefafl mit festem
Kohlendioxyd und etwas Aceton gestellt. Mittels einer
Capillare wurde dann aus einer Chlorbombe getrocknetes
Chlor in dieses abgekiihlte Rohr geleitet, wo es sich
rasch verfliissigte. Die Hohe der Saule aus fliissigem
Chlor gab, da der Durchmesser bekannt war, das
Volumen an. In diese Menge fliissigen Chlors, das ge-
gebenenfalls mit Zusitzen versehen wurde, kam dann
die abgewogene Menge des zu untersuchenden Metalls,
worauf das Rohr oben im Sauerstofigeblise abge-
schmolzen und in ein eisernes Bombenrohr gelegt wurde.
Nach Bedarf kam das Rohr dann noch in den Bomben-
ofen, wo es auf die erforderlichen Temperaturen erhitzt
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wurde. Vor dem Offnen wurde das Glasrohr wieder in
festem Kohlendioxyd-Aceton abgekiihlt und erst dann
geofinet.

Zur Probe wurden derartige mit {liissigem Chlor
gefiillte Rohre aus Jenenser Felsenglas auf etwa 140°,
also bis zur kritischen Temperatur des Chlors, erhitzt,
ohne daf} sie zersprangen. Damit hatten sie eine Druck-
festigkeit von 80 bis 90 at erwiesen, und es war moglich,
selbst bei hoheren Temperaturen auf die Metalle {liissiges
Chlor in ungewdhnlich hohen Konzentrationen einwirken
zu lassen. Entsprechend der hohen Chlorkonzentration
sollte man die Bildung von chlorreichen Produkten, also
z. B. von Vanadintetrachlorid, von Bleitetrachlorid usw.
erwarten. Uberraschenderweise zeigten die Ergebnisse
aber haufig ein anderes Bild, wie im folgenden dargelegt
werden soll.

1. Vanadin. Das metallische Vanadin wurde im An-
schluff an Jul. Meyer und R. Backa?® nach dem
Thermitverfahren gewonnen. Zweckmiaflig benutzt man
die Schutzschicht aus FluBispat, in der das Gemisch aus
Vanadinpentoxyd und Aluminium abgebrannt wird,
mehrere Male, indem man das Thermitgemisch in dem
festgebrannten Krater recht feststampft. Dadurch wird
das erhaltene Produkt merklich reiner und schliefit we-
niger Schlacke ein. Gegeniiber der Meyer-Backa-
schen Vorschrift haben wir jetzt ein Gemisch aus 100 g
V20s,49,5 g Al und 20 g CaF; niedergeschmolzen, wodurch
zwar die Ausbeute etwas geringer, die Reinheit mit
93,6% V aber etwas grofier war.

Von diesem feingepulverten Vanadin wurden
mehrere Gramm mit fliissigem Chlor iiberschichtet und
in der Kialtemischung stehen gelassen, bis nach zwei
Tagen das Chlor verdampft war. Eine Einwirkung hatte
nicht stattgefunden. Zus#tze von Spuren Wasser und
von Jod hatten keinen Erfolg. Bis zur Siedetemperatur
des Chlors tritt also keine Umsetzung ein.

Bei den Versuchen im zugeschmolzenen Rohr zeigte
es sich, dafl die mit 0,5 bis 1,0 g feingepulvertem Vana-
din und 2 bis 3 cm? fliissigem Chlor gefiillten Réhren
nach dem Herausnehmen aus der Kohlendioxyd-Aceton-
Kaltemischung beim Erwirmen auf ungefihr 0° explo-
dierten, einerlei, ob sie mit oder ohne Spuren von
Wasser und Jod angesetzt waren. Bei genauerer Beob-
achtung zeigte es sich pun, dafl etwa 10 min nach dem
Herausnehmen aus der Kiltemischung im Rohr plotz-
lich eine Leuchterscheinung auftrat, die sich durch das
ganze Rohr verbreitete und mit heftiger Explosion
endete. Nur ein Rohr aus Jenenser Verbrennungsglas
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von 3 mm Dmr, und 7 mm Wandstiarke, das mit 0,5 g
Vanadin und 2 cm?® fliissigem Chlor beschickt war, hatte
die Leuchterscheinung ausgehalten. Nach dem Offnen
des Rohrs zeigte sich ein sehr fest zusammengebackenes,
violettes Pulver, das auf Vanadintrichlorid VCl; hin-
deutete. Wir mufiten also schlieBen, daff bei ungefihr (°
doch unter grofler Wiarmeentwicklung und Aufglithen
die Reaktion zwischen metallischem Vanadin und fliissi-
gem Chlor eintritt, Der plotzlichen grofien Warme-
entwicklung und dem dadurch bedingten grofien Drucke
kann natiirlich ein Glasrohr nur ausnahmsweise wider-
stehen. Um zu verhindern, dafl die Vanadin-Chlor-
Mischung sich bis zur Glut erhitzte, haben wir die Re-
aktionsmischung durch Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff
usw. verdiinnt, haben ferner gréberes Vanadin angewendet
und haben schlieBllich die Reaktionsmischung recht lang-
sam von —80° auf hochstens 0° erwidrmt. Ein Reaktions-
gemisch aus 0,5 g V, 2 ¢cm? fliissigem Cl, und 2 cm?® CCl,,
in einem Rohr aus Jenenser Felsenglas eingeschlossen,
trat beim Erwidrmen auf Zimmertemperatur allmihlich
in Umsetzung ein und zeigte nach 12 h eine Temperatur
von 35 bis 40°. Nach weiteren 12 h war der Inhalt um-
gesetzt. Nach dem Abkiihlen in festem Kohlendioxyd
und Offnen zeigte sich ein schwach violettes Pulver, das
an der Luft rote Dampfe ausstief und einen charakte-
ristischen Geruch besal, Beim Ubergiefen einer
Probe dieses Pulvers mit Ammoniak firbte sich dieses
schwarz und wurde schmierig. Mit Salzsidure entstand
eine hellgriine Losung, wobei einige Flocken zuriick-
blieben. Auch mit Wasser entstand eine griine Ldsung.
Das Produkt ist hygroskopisch und wird an der Luft
nach einigen Stunden zu einer griinen Schmiere. Das
alles deutet auf ein Vanadisalz hin.

Eine ganze Reihe derartiger Versuche, bei denen
das fliissige Chlor mit mehr oder weniger Tetrachlor-
kohlenstoff verdiinnt wurde, ergdab Reaktionsprodukte,
die auf Vanadichlorid VCl; hindeuteten. Daf3 es sich
tatsichlich um das Trichlorid und nicht um das gesuchte
Tetrachlorid des Vanadins handelt, ergibt sich aus der
Analyse des Produktes, das aus der zufillig gelungenen
Umsetzung zwischen 1,0 g V und 5 em? fliissigem Chlor
erhalten wurde. Der rotbraune, feuchte Riickstand
wurde nach dem Offnen und Verdampfen des iiber-
schiissigen Chlors fest und loste sich in verdiinnter
Schwefelsiure mit der fiir Vanadiverbindungen ty-
pischen griinen Farbe auf. Ein geringer unlgslicher

Riickstand hierbei wurde zuriickgewogen. Da unser
Vanadin etwas Aluminium enthielt, mufite dieses
bei der Analyse in Rechnung gestellt werden.

Dafl das Vanadin in der dreiwertigen Oxydationsstufe
vorlag, ergab die Titration gegen Permanganat mit nach-
folgender Reduktion des entstandenen fiinfwertigen Va-
nadins durch schweflige Siure zur vierwertigen Stufe
und erneuter Tiration, Es ergaben sich so 21,77 und
21,65% V, ferner durch Fillung mit Silbernitrat 70,91
und 70,90% Cl, sowie 6,49 und 6,61% Al. Es kommen
also auf 21,77% V 45,42% Cl und auf21.556% V 44,96% Cl,
die jedesmal im atomaren Verhéltnis 1:3 stehen. Das
Vanadin war durch das hochkonzentrierte Chlor nicht in
das Tetrachlorid, sondern nur in das Trichlorid VCl,
iibergefithrt worden. Bei andern Versuchen, bei denen
die Rohren mehrere Stunden auf 100° erhitzt worden
waren, wurde dasselbe Produkt erhalten. Bestétigt wurde
die Bildung des Vanaditrichlorids auch noch dadurch,
daf} sich beim UbergieBen des Reaktionsproduktes mit
flissigem Ammoniak das rotlichbraune Hexamminsalz

[(NH:)eV]Cl; bildet*), das an feuchter Luft allmihlich
in das griine Hexaquosalz [(H.0)eV]Cl; tibergeht.

Es war also auf keine Weise moglich gewesen, das
Vanadin durch Behandeln mit fliissigem Chlor bei tie-
feren und hoheren Temperaturen in Vanadintetrachlorid
iiberzufithren, obwohl man diese Verbindung durch
Einwirkung von gasférmigem Chlor bei Rotglut auf me-
tallisches Vanadin erhalt. Dieser Widerspruch, dafl
sich die chlorreichere Verbindung bei hoheren Tem-
peraturen, die chlordirmere aber bei niedrigen Tempe-
raturen bildet, ist aber wohl nur scheinbar und mit
den Bestindigkeitsgrenzen beider Chloride zu erkldren.
Denn das Vanadintetrachlorid ist nur bei hohen Tem-
peraturen bestdndig, spaltet aber bei Zimmertempera-
tur allmihlich freies Chlor unter Bildung von Vanadin-
trichlorid ab. Die Abspaltung von Chlor aus Tetra-
chlorid bei Zimmertemperatur kann so weit gehen, dafl
Rohren mit eingeschmolzenem Vanadintetrachlorid im
Laufe der Zeit unter dem Einflusse des grofien Druckes
des abgespaltenen Chlors zerspringen. Ein Einblick in
die Abhingigkeit der Bestindigkeitsgrenzen des Vana-
dintri- und -tetrachlorids von der Temperatur ist bisher
noch nicht méoglich, da 'die thermischen Daten dieser
Verbindungen noch nicht bekannt sind.

Es ergibt sich also, dafi metallisches Vanadin mit
fliissigem Chlor bis 0° nicht in Umsetzung eintritt, daf§
es aber bei etwas hoherer Temperatur Trichlorid zu
bilden beginnt, und dafl die Temperatur durch die hier-
bei entwickelte Wiarme sioch explosionsartig bis zum
Glithen steigern kann.

2. Platin. Kompaktes Platin wird von gasférmigem
Chlor selbst bei sehr hohen Temperaturen nur wenig
oder gar nicht angegriffen, wihrend feinverteiltes Pla-
tin je nach den Umstinden in Chloriir oder in Chlorid
iibergefithrt wird. Wir haben Platinfolie mit fliissigem,
iiberschiissigem Chlor eingeschmolzen und 4 h auf
900 erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres zeigte sich an
den Bruchstellen der Folie ein gelbbrauner Anflug, der
sich in Wasser mit gelblicher Farbe lgste und mit Sal-
miak eine geringe Fillung von Ammoniumplatinchlorid
(NH.).PtCle lieferte. Die Platinfolie war also nur an
einigen schwachen Stellen angegriffen worden. Bei an-
deren Versuchen, bei denen Platinblech mit {iber-
schiissigem fliissigen Chlor unid einer Spur Wasser zu-
sammen eingeschmolzen und dann bis zu 12 h auf 100°
erhitzt worden war, zeigte sich keine Spur von Ein-
wirkung.

Wir diirfen also wohl schlieen, daBl kompaktes
Platin von fliissigem Chlor nur unmerklich angegriffen
wird. Die Tatsache, dafi Platin durch Konigswasser
viel stirker geldst wird, mul demnach wohl auf die
aggressivere Wirkung des nascierenden Chlors zuriick-
gefithrt werden, das sich bei der Einwirkung von Sal-
petersiure auf Chlorwasserstoff atomar entwickelt.
Ebenso diirfte die merkliche Angreifbarkeit von Platin-
anoden bei der Elektrolyse von Chloriden usw. auf die
Wirkung des abgeschiedenen atomaren Chlors zu er-
kldaren sein.

8. Gold. Sowohl kompaktes als auch vor allem
feinverteiltes Gold werden durch gasférmiges Chlor
schon bei méBigen Temperaturen in AuCl, iibergefiihrt.
Fliissiges Chlor hingegen wirkt nach Thomas und
Dupuis nur sehr langsam darauf ein. Wir haben
0,35 g Goldpulver, das durch Eisenvitriol aus Goldehlor-
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wasserstoffsiure ausgefilll worden war, mit 2 ¢m3 fliissi-
gem Chlor im eingeschmolzenen Rohr auf 80° erwirmt,
und nach dem Offnen und Verdampfen des iiberschiissi-
gen Chlors eine gelbbraune Substanz erhalten, die sich
in salzsaurem Wasser leichi loste; aus der Luft zog sie
Feuchtigkeit an und zerflol. Es lag Goldtrichlorid vor.

Im Gegensatz zum Platin wird also Gold von fliissi-
gem Chlor sehr viel leichter angegriffen und schon bei
méBiger Temperatur vollstéindig chloriert.

4. Silber. Im Gegensatz dazu zeigt sich Silberpulver
auffallend bestdndig, wenn nur bei Zimmertemperatur
gearbeitet wird. 0,2 g Silberpulver mit 2 cm? fliissigem
Chlor eingeschmolzen, hatte nach zwei Tagen noch keine
Einwirkung erkennen lassen. Nach sechsstiindigem Er-
wirmen auf 80° wurde das Reaktionsprodukt in Sal-
peterséiure gelost, wobei nur sehr wenig Silberchlorid
zuriickblieb. Der grofite Teil des Silbers war also nicht
angegriffen worden. Durch etwas Wasser wird die Chlo-
rierung aber stark gefordert. Denn 0,5 g Silberpulver
mit 2 ¢cm?® fliissigem Chlor und einer Spur Wasser er-
gaben nach sechsstiindigem Erwirmen auf 80° und nach
abermaliger Wiederholung eine fast vollstindige Um-
setzung zu Silberchlorid.

Wahrscheinlich bildet das Silberchlorid, das sich auf
der Oberfliche des Silbers gebildet hat, infolge seiner
Schwerldslichkeit einen merklichen Schutz gegen die
weitere Chlorierung.

5. Blei. Auffallend widerstindig zeigte sich auch
Blei gegen fliissiges Chlor, wie schon Classen und
Zahorski®) festgestellt hatten. 0,5 g Blei mit 2 ¢m?
fliissigem Chlor zeigten bei Zimmertemperatur nur ein
Grauwerden der Oberfliche. Der geringe Uberzug loste
sich in kochendem Wasser und erwies sich bei der Ana-
lyse als Bleidichlorid PbCl.. Ein Zusatz von etwas
Kohlenstofftetrachlorid zum fliissigen Chlor ergab nichts
anderes als ganz oberflichliche Chlorierung. Selbst
wenn die Rohre mit fliissigem Chlor und mit Tetrachlor-
kohlenstoff und Chlor mehrere Stunden im Bombenofen
auf 320° erhitzt wurden, zeigte sich kein anderes Chlo-
rierungsergebnis.

Die Tatsache, dafi sich hier nur Bleidichlorid, wenn
auch nur in sehr geringen Mengen, gebildet hat, und
trotz der sehr hohen Chlorkonzentration kein Tetra-
chlorid, erinnert an das Verhalten des Vanadins, bei dem
auch nur das niedere Chlorid auftrat. Allerdings ist das
Bleitetrachlorid im Gegensatz zum Vanadintetrachlorid
bei hoheren Temperaturen unbestindig. Aber da es
sich aus Bleidichlorid unter starker Salzsdure bei tiefen
Temperaturen durch Einleiten von Chlor zu bilden ver-
mag, so war auch sein Auftreten unter den von uns ge-
wihlten Bedingungen zu erwarten gewesen. Dafl es sich
nicht aus fliissigem Chlor und Blei oder Bleidichlorid
bei tieferen Temperaturen bildet, 1488t den Schluf3 zu, daf
es sich nur in Form der Bleichlorwasserstoffsiure
H.PbCls leichter bildet.

6. Chrom. 05 g aluminothermisch gewonnenes
Chrom wurden mit 2 cm?® fliissigem Chlor eingeschmol-
zen und vier Tage sich selbst iiberlassen. Eine Ein-
wirkung war nicht erkennbar. Daher wurde 6 h auf 100°
erhitzt. Auch jetzt war keine Reaktion eingetreten.
Wohlere) hatte beim Erhitzen von Chrom in gasférmi-
gem Chlor ein langsames Verglimmen beobachtet.

Bei einem andern Versuche wurde die gleiche
Chrommenge mit etwas Wasser angefeuchtet und dann

8) A. Classen u. Zahorski, Zischr. anorgan allg.
Chem. 4, 102 [1898].
8) Fr. Wohler, Liesigs Ann. 111, 232 [1859].

wie oben mit fliissigem Chlor behandelt. Nach 24 h bei
Zimmertemperatur war keine Verinderung eingetreten,
weshalb auf 80° erwarmt wurde. Jetzt zeigte sich ein
dunkelgriiner Bodensatz, der nach dem Verdampfen des
Chlors als trockenes Pulver auftrat und sich mit griiner
Farbe in Wasser aufloste. Eine Analyse der griinen
wisserigen Losung ergab 0,1245 g Cr:0s und 0,7045 g
AgCl, entsprechend 0,0852 g Cr und 0,1743 g Cl, woraus
sich das Verhaltnis Cr:Cl=1:3 berechnet. Es hat
sich also etwas wasserhaltiges Chromtrichlorid gebildet,
aber eine Umsetzung zu wasserfreiem Chromtrichlorid
scheint selbst bei 100° nicht merklich einzutreten.

7. Mangan. 05 g aluminothermisch gewonnenes
Mangan wurde mit 2 cm?® fliissigem Chlor eingeschmol-
zen. Da nach vier Tagen bei Zimmertemperatur noch
keine Umsetzung statigefunden hatte, wurde das Rohr
6 h auf 100° erhitzt; aber auch so war keine Reaktion zu
bemerken. Ein anderer Versuch wurde deshalb mit
Zusatz von etwas Wasser gemacht. Nach 12 h hatte bei
Zimmertemperatur sich ein gelblichweifies Pulver ge-
bildet. Nach Offnung und Verdampfen bleibt ein gelbes
Pulver zuriick, das sich in Wasser ohne Farbe 16st und
das sich als Manganchloriir erweist.

In Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Va-
nadins und des Bleis wird also auch hier beim Mangan
nur die chlorirmste Verbindung gebildet.

8. Silicium. Ungemein widerstandsfihig gegen
fliissiges Chlor ist elementares Silicium, das sich trotz
mehrfachen lingeren Erhitzens auf 100° und selbst auf
140° nicht zu dem sonst sehr leicht zu bildenden Silicium-
tetrachlorid umsetzte.

9. Bor. Ebenso bemerkenswert ist das Verhalten
des kristallisierten Bors gegen fliissiges. Chlor, das weder
trocken noch mit etwas Wasser und selbst nicht beim
Erwirmen reagiert. Gasférmiges Chlor vermag Bor
bei 400° unter Feuererscheinung zu chlorieren. Bor und
Silicium verhalten sich also auch hier ganz #&hnlich.

10. Tellur. Dieses Element erweist sich, wie schon
Thomas und Dupuis gefunden haben, als sehr
reaktionsfahig gegen fliissiges Chlor. Wir steliten fest,
daBl schon bei —80° eine energische Umsetzung statt-
findet, die wvollstdndig bis zum Tellurtetrachlorid fiihrt.
Auch wenn das fliissige Chlor mit Kohlenstofftetra-
chlorid verdiinnt wird, findet bei dieser Temperatur voll-
stindige Chlorierung zu TeCl, statt.

11. Selen. Ebenso wie das Tellur tritt auch Selen
mit flissigem Chlor bei —80° in Umsetzung ein, und
zwar bildet sich auch hier das Tetrachlorid, das sich in
Wasser klar auflost.

Im Gegensatz zu Vanadin, Blei, Mangan und Sili-
cium vermégen also Tellur und Selen mit fliissigem
Chlor mit Leichtigkeit die Tetrachloride zu bilden.

Zusammenfassung. Fliissiges Chlor reagiert

-unterhalb seines Siedepunktes kaum merklich mit Me-

tallen, wohl aber mit Tellur und Selen. Durch Gegen-
wart von Wasser wird die Reaktion hiufig etwas be-
schleunigt. Bei Zimmertemperatur tritt beim Vanadin
eine plotzliche Chlorierung unter sehr starker Warme-
entwicklung ein. Platin wird selbst bei 100° kaum,
Gold jedoch leicht und Silber in Gegenwart von Wasser
chloriert.

Es bilden sich bei Vanadin, Mangan und Blei nie-
mals die hochsten Chlorverbindungen, sondern Tri- und
Dichloride, was mit der Unbestéindigkeit der Tetra-
chloride bei tieferen Temperaturen zusammenhéngt.

[A. 156.]



