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155. Otto Ruff  und Julian Zedner: Uber das Verhalten 
von Fluor gegen Stickstoff, Sauerstoff und Chlor im elek- 

trischen Lichtbogen und Induktionsfunken. 
[ A i l s  ~ C I I I  Anorg.- 11. Elektlncliciii. Labor. d. Kgl. Techn. Hochscholt, Danzig.1 

(Eingcgangcm an1 1G. Pcbluar 1009.) 

]):IS Yerlinlter! vou Fluor gegeii Stickstoft hei Zininiertrniperatii~ 
i i n d  gegeii Snuerstoff bis GI. 500° lint schon M o i s s n n  untersiicht r ind 
dabei keinerlei Einwirkuug dieser Gnse itiifeinantler heobachten liiinneii I ) ;  

ebenso lint JI oi s s a n festgestellt, dall bei mittleren Temperatwen :wch 
tlas Chlor niit Fluor nict t  reagiert (- selbst dnnn nicht, wenn es 
sich \vie hei der Einwirkung des Fltiors :tuf Metallchloride im Kilt- 
stehungszustand befindet -), und L e b e a u  hat die letzteren Versuche 
tlnhiu rrgiinzt, daB eine solche Reakt.ion auch bei sehr vie1 tieferer 
'I'eniperntur nicht eintritt '). h i  hohereu Temperaturen ist clas Ver- 
linlten des Pluors gegen die gennnnten Gase anscheinentl niclit gepruft 
worden, so nnlie dieser Gedanke nrich liegen niochte - i n  erstrr 
Linie .tier apparativen Schwierigkeiteii wegen. Moi ssar i  selbst er- 
kliirte, dal3 er eiri (femenge von Fluor und Stickstoff gernr tler 
1Sinwirkung tles Induktionsfunkens ausgesetzt hatte; es existiere aher 
kein bekannter Korper, nus welchein die zur Zufiihrung des Stromes 
notwendigell, unitngreifbaren Elektroden liat.ten nngefertigt werdeii 
konueli. 

Es gelang uns,  diese Schv;ieriglieiten in den nachstehentl be- 
schriebenen Apparaten zn umgehen, und wir konntrn dnrxufliin die 
bisher gesamrnelten Erfahrungen auf dieseni Gebiet durch zwei Ver- 
suchsreiheu erganzen, bei denen die Temperaturen tles elelitrischen 
Flaninienbogens bezw. Induktionsfurikrns zur Anwendung karnen. 

I n  der ersten Tersuchsreihe wurdeii die Gnse dnrch einerl eleli- 
trischen Lichtbogeri getrieben u u d  dnnach iiiiiglichst rascli abgekiihlt; 
in der zweiten wurde ein Indukt,ionsfunken in tien vtrflussigten Gnsrri 
rrzengt. 

E r s t  e V e r b  iic h s r e i  h e. A p 11  n r  a t i v  e s  ( 0 t t o  R u f f ) .  
Der fiir die rrde Versiichsrrihe endgultig benutzte Apparat hntte 

die in tler Shiz-/e auf S. 1038 (Fig. 1) dnrgestellte Form und (:r6Ben\er- 
haltnisse. Iler Iichtbogen wird ZM isclien den beiden nls Hektroden 
clieneutleu Platinrohren , l A 1  iirid C I: iotierend erzeJgt. -1 A ist eiii 
cn. 1 u m  starhes Platinrohr, i n  (Ins die zu erhitzenden ( ;ase  diircli 

') M o i s s a n ,  Le Pluor ct ses CornposQs, 1900 
?) .Inn. chirn. phys. 183 9, 242 ff. [1906]. 



1038 

d .  : ' '  ,eitliche Kohr (,' vuu uuten eintreteu. Bas kiirzere und eugere 

Robr h'H ist yon .I i l  clurch eiuen PlulJspatstupfen I) isoliert, den 
mau sich nus niisgesucbten FluBspatstiicken schneidrt. und am Schleif- 
stein schleift,. Zur Befestigung i ind Dichtung der Platinrohre ani u n t l  

irn 1Clufispa.tstopfeu verwenden wir Kupferamnlpani, wir es fur Zahn- 
ploniberi gebraucht wird, und erzielen so einen floorfestrn untl lnft- 
dic:liten AbschliilJ. U n i  tlie den 1,ictitbogen verlnssrudeii GRSR tlrii 

Vorlageii zufiihreu zii kijnnen? ist i n  dns obrre konischr Il;iitlr des 
Ro31ires I: B ein Kupferstopfen 7i niit ca. 20 cin langeni Kupferrohr 
eiugeschliffen. Zuni Schutze (led Rohrrs . I  :I l int1 ziir Kiillliiug der  
Gase 'dient der vuu Wasser durchflosseue Rupferinnutel -II.lf, in deni 
das Rohr :1 A niit Gummil;topfen befestigt wird; er trsgt z i i r  TCrzeiigung 
des i i i  .I ,I niitigen niagnetischen Peldes gleichzeitig eiue Kupferdraht- 
sl'iile. i i i i t  eineiii J)urchniesser von cn. 3 cm in1 Inneren lint1 12 cni 
:it] , I &  Peripherie; sie hestelit :tiis 25 x 40 TVindiingen Pines 1 nini 

starken: gut isolirrteii Kupferdrahts. Urn nucli die Zerstiirihung der  
Kielitrode I; I; l int1 tlereu ZerstBrung tlurcli das Fluor niogliclist ein- 
zr~sc~hriinken, hnbr ich die I<lektrotle I{ B ,  drren Kopf eine WandstHrke 
von 2 n i n i  Iwitzt ,  V U l l  innrii tiiircl) flit~Brndre, destilliertes Wnsser 



gektihlt. Das Wasser wird einer isoliert aufgestellten Glasflasche ent- 
nommen nnd flieBt aus einer Hohe yon cn. 1 m durcli die Elektrode 
I{ B in eiu unter dem Apparnt stehendes gleichhlls isoliert. anfge- 
stelltes Gefih ab. 

Zur Erzeugung drs Lichthogens wurde der Strom einer 10-KW- 
Wechselstrom-Dynamoniaschine von 50 Perioden in einem Transformator 
mit cn. 10°/0 Verlust von 200-240 Volt auf 5000-6000 Volt uni- 
geformt und Init solcher Spannung der Elektrode B B  zugefiihrt. Die 
Elektrode A .4 mit alleiu Zubehor war geerdet, ebenso natiirlich auch 
der zweite Pol des 'l'rxnsformators. Zwischen Transformator und 
Erde war zum Schutze der Apparate jedoch noch ein Wnsserwiderstand 
(SteiuzeupzJlinder) yon 50 cm Hohe und ebensolchein Durclimesser 
eingeschaltet, der niit destillierteni und ein wenig Leitungswasser der- 
art beschickt war, dah er bei 5000 Volt ca. 1.6 Amp. passieren liell. 
linter der Oberfliche tles Wassers lag zu r  Aufnahme cles Stroms und 
Kiihlhaltnng des Wassers eine von Wasserleitungswasser durchfiossene 
und somit geerdete Bleischlange. Zur Erregung des magnetischen 
Feldes diente Gleichstroni iron 32 Volt Spannung, welcher der Spule 
(lurch einen Widerstand hindurch mit en. 10 Amp. zugefuhrt wurde. 
Gelegentlich wurde statt des hochgespannten Wechselstromes aiicli 
Gleichstroin yon 5000-GOO0 VcJlt vernendet und das niagnetische 
Feld dann mit Wechselstrom erregt. Kin wesentlicher Unterschied 
der Wirliiingsweise war xber nicht zit beohachten. Unter der Wir- 
ltung des magnetkchen Feldes rotierte der Lichthogen um den Kopf 
tier Elektrode CI:, tlase1l)st eine fur das Auge viillig kontinuierliche 
I"1aninienscheibe bildend, ivelche die in - 1  A von nnten eintretenden 
(;aae zii Ibnssieren liatten. Es kam manchni:tl Tor, daIj der Licht- 
bogen nicht am Kopf der Elektrode entstand, sondern an deren Ilals, 
oder gar durcb den Fluljspatstopfen ging. Der  Grand dafur war ent- 
weder der, dah die Elektrode / iC etwas z u  hoch stand, oder da13 in- 
folge einer Undichtigkeit dieser Elektrode, die linter der hohen 'I'cm- 
perntur und Clem Floor zu leiden hatte, Spuren Feuchtigkeit RUS dieser 
austrateri, welche (lie Lichtbogenbildung an der betreffenden Stelle per- 
anlaf3teu, oder dafi der Fldspntstopfen feucht geworden war, oder 
dah er u:icli I5ngereni Betrieb des Lichtbogens durch zerstiiultes Pln- 
tin etwas leitend geworden Ivar u n d  der Erneuerung bedurfte. Sofern 
irgend welche Unregelmihigkeit eine Beriihrung der nuter Spannung 
befindlichen Apparateteile notwendig machte, schutzten wir uns diirch 
diclte (:riniinih:tndschuhe. Dns Fluor und das jeweils verwendete 
zweite Gas wurden dem Platinapparat durch ein kupfernes T-Rohr 
zugefiihrt, das in das Rohr (2' eingeschliffen xar.  Sobald der Appxrat 
mit dem Gasgemisch gefiillt und der Gasstrom in gleichmihigem Gang 
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war, wrirde der Stroiii eingeschaltet. Die Ziinduiig erfolgte von selbst; 
die Slinnniing zkischen den Elektroden sank dann auf :iOO0--2500 Volt. 
Jjie ziir Zundiing und Unterhaltiing des Lichtbogens nijtige Spsnnung 
U R P  aui liiiclistrii i n  reineiii Pluor und tlrri niicli nur geringe Xengen 
Flnor enthnltenden Gasgeniischeii rind nnhni in drr Reihenfolge Clllor, 
Stickstoff, Sniierstoff nb. 

Die Kondensation der :\us dem Liclitbugeii nustretenclen ( iaae 
geschah in zwei Glnsvorlageii, tlereii erate durch feste Kohlensiiure 
uiid Ailkohol, iind dereu zweite diircli fliissige L i f t  :ibgekiitilt wurde. 
IIiuter tleiii zweiteu JCuiic1ensntionagefiil.l befand sicli ein init, reinerii 
Natriumfluorid gefiilltes Troclienrohr, lint tln:, JSintlringen \-oil Fe.ichtig- 
lieit zii verhiudern. 

Der Rppnrnt fuuktionierte ausgezeichnet. 1)ie . i b n  titxiing tlrr 
J':lektrcitle l i  f i  selbst in reiueni Fluor w i r  verlialtnisiiiiillig gering iind 
erfolgte teils .tlurch %erstlitbring, teils duwh I~ildiiiig y o n  I'latintetrn- 
I'luvrid, welch letzteres sich nil den kiilteren Teilen des A-ll)parntes 
wiedrr iiietlerschlug. 

Erin] 1)urclileiteii von kuhlens~turelreier, trockner Lirft tlurch den 
Flanimeiibogeii erhielteu wir Atisbeliten voii bis z i i  5.5".'0 St.ic:insytl, 
( I .  ti. inehr Stickosyd, als sich in Cr1as:ipp:irnten tinter iih~ilicl~eii He- 
tlingungrn erzirleii lillt. 

I)ic Luft wurtl,. diircli ( , i n ( .  Gaauhr  zugt~fitlirt untl  g ~ ~ i i i t ~ ~ s ~ ~ i i :  113s gl,bildet<% 
Stickoxyd m u r d ~ ~  i i i  zwt.i iii~~hrfacli absorbi~~i~~.utl tm Yor1:igi~u ztir Ahsorptioii 
pSb:acht, tlewn vrstt. iiiit 3cliwt~ft.lsaiirt~ iind ::0-1~1.[)7.,,utiSl'iii \\'asacrstoffsiipt,r- 
o s y d  I), iiud ( I IT(W z\vl.itt. niit Kalilnugc h.scliickt w i r .  D(,r C;,.lialt brit1c.i. 
I~orlngeii an Siiurc bvzw. :llk:ili n-iirtlcs vor und  iiach tlciii V~~rs i i c l i  t i t r im( . -  
trisch fttstgrsti.llt, z. 13.: 

I 
I .  I I. 

1 ' : s ~ ~ e r i i i i e u t e I l i ~ s .  ( O t t o  Rnff  u i i d  . I  i i l inn Z e t l n e r ) .  
F1 u o r  i ind S n i i e r s t o f f :  n e r  Snuerstoff wiirde nus Kaliiinichlornt~ 

i t i id Rrnunstriii dnrgestellt untl i n  eiiit~n (iasometer gefiillt, niis deiii 

\ ' t q I .  B u s c h ,  ditwx Bericlite 39, 1401 [1906]. 
?) Das Sinlien dcr Spanning wihrcntl tliesrr und tlcr fulgcndcn i'ersuclie 

i d  auf den Niederschlag zcrstiiiibten Platins bezw. PI:ttinPluoritls aii d e n  
Eli.litrotlcn ziiriickzufiiliwii. 



er in beliebig starkem Stroni entnommen wcrdeii konnte. Er viurde 
ntit Schwefelsiiure und Phospliorpentoxyd vollstandig getrocknet. 

Die Elektrolyse der FluBsaure wurde init einem Strom von 
G Amp. tltirchgeliihrt,, so da13 pro 1 Minute cn. 40 ccm Fluor den 
Lichtbogen pnssierten. Ungefiihr ebenso stark war  nuch der Ssuer- 
stoffstroni. 

Die Spannung war zu Anfang des Versuches 2600 Volt, zuletzt 
2000 Volt; die Dauer cler Versuche betrug bis zu einer Stunde. Nncli 
Heentligurig der Versuche wurde die gauze hpparatur  mit reineiii 
Sauerstoff nusgespiilt, uni das  Fluor niis cler Apparntiir untl ersten 
Vorlage ~ I I  rntfernen. 

Die erste Vorlage (--79O) enthielt, abgesebeii von etwas Platin- 
tetrnfluorid, dns nls Stnub aus dem Reaktionsraum heransgeflhrt wordeu 
war, und 8 1) 11 r e  n yon I~iphenylamin-Sc~wefelsaure blauenden Stick- 
stoffoxpden bezw. Nitrilfluorid '), keinerlei festes oder fliissiges Konden- 
sat,. T)ie zweitc, in fliissiger Iliift gekiihlte Vorlage enthielt eioe fast f n r b  
lose, linter -130° viillig flticlitige Fliissigkeit. Dieselbe wurde vor- 
siclitig abtlestilliert und in 9 einzelnen Fraktionen nufgefangen. Diese 
k'raktionen \\urtlen anf ihren Flnorgehalt urid ihre Gasdichten gepriift. 
Die ersten vier Frnktionen enthielten elernentnres Fluor neben Sauer- 
stoff, deren I)ichte fanden wir zwisclien 34.0 iind 31.1, die !olgrnden 
zwei Fliror nor  noch i n  Spuren, die letzten drei iiI)erhnupt keinrs 
niehr, vieltiiehr nur nocli Sauerstoff. 1111 1iiickst;iiirl verblieb etwns 
S i 1 i ciu n i  te t rn F1 I I  orid. 

Anzeichen fiir die Bildnng einer Verhindung von Flnor und Snuer- 
stoff haben wir somit keine gefuiideii. Entstand eine solchc Verbiii- 
dung trotzdein, so batte sie in den 1:raktionsprodtiliteii n;:r in sehr 
geringer Menge ziigrgen sein kiinnen iind hatte einen iihnlich niederen 
Siedepunkt wie Fluor und Sauerstoff haben miissen '). 

Fluor  u n d  S t i c k s t , o f f :  Der verwenclete Stickstoff war von der 
Gesellschaft fiir hlsrkt- uncl Kiihlhallen, Berlin, brzogen untl viurde 
zur  viilligen Ileinigung iibrr gliihendes Kupferosyd iind Ki;pfer ge- 
leitet und iiber Phos1)horprntoxyd getrocknet. 
__-_ ~ 

I )  Die Gctgc-nluart von Spurl~u Stickstoff 1it.B sich bg*i dor langc,n Dau<.r 
dcr Vcrsuchc nicht vcwncitlcn. 

?) Da Moissan Anzeichcn fiir die Uildung cin1.r Vcrbindung aus Fluor 
und Ozon gcfunden zu habcn glaubte (rDas l~' luor~, S. 113), habcn wir auch 
grollcre JIt,ngen ca. 9-prezentigi~n Ozons mit I'luor zusarnnit,ngebracht und 
danach aieder gctnmnt, i n d m  wir das C;asgcmisch iiber gt-schniolzacs Chlor- 
calcium lcitctcn und so das e1enic.ntai.e Pluor (antfernten und darch Chlor 
mctzten. Der aus den1 Chlorcalciumrohr austretendc ozonhaltigc Sauwstoff 
enthielt ahcr kcbin Fluor mchr. 

68 * 



Die Stiirke der Gasstriinir und hublung drr Vorlngrn war dir- 
se l te  wir bei den vorhergebendeu Versrichen ; die Versuchstlauer br- 
trug meist etwa '/z Sttiode. Die Apparatur wurde nncli Beendigung 
der Versuche ziir Eiitfernung des Flticers rnit Stickstoff nnsgrspiilt. 

Die erste Vorlage enthielt wieder nur etwas Platin fluorid, dir 
zweite, in fliissiger Iauft geliuhlte, fliissiges Fluor und d;meben S p u r e n  
einer 1)iphenyl:tniin langsnm bl5ueuden Verbiudung. (Nitrillluoritl 
otler Stickstofffluorid.) Sie gab sich zu  erkennen, wenu die in der 
zweiten Vorlage euthalteuen Gase niit Nntronlauge bebnndelt wurden 
untl deren alkalische Liisung uach Zusatz Y O U  konzentrierter Schwefel- 
skiire init I ~ i ~ ~ h e n ~ l a n i i n - S c l i w e f e l s ~ ~ i r e  vereetzt aurde .  Der in Katroii- 
h u g e  nicht absorbierbare Gasrest ltestand iiur aus Stickstoff und 
Sauerstuff (letzterer vertl:tnkte deni i n  der Vorl:rge rnt.haltenen Fliinr 
seine Bildung). 

P i e  hIenge des l) iphenylnii i in-Scl~~~efelsiiure blRuentlen Gases war 
stet$ derart geriug, daf3 an Versuche zu  dessen Isolieruug nicbt gedacht 
werden konute, und da13 sie i n  dern 1-orhnndensein yon S p u r e i i  
Feuchtigkcit oder Sauerstoff, (lie sich iiir Flarnuienbogen niit tlerir 
Stickstoff zu Stickoxyd urngesetzt hiitten, ihre ErklRrung finden konnte. 
Ein etwn entstandenes anderes Stickstofffluorid hCtte unserer Beob- 
:iclituug nur dann entgehen kiinnen, wenn es ziemlich indifferenter 
Nat.ir wiire, d .  h. vnn Alkali nicht unter Krsatz des E'1uoi.s durch 
Sauerstoff zersetzt wiirde rind gleichzeitig einen Siedepunkt ahnlich 
deni des elrnirntaren Fluors aufwiese. 

Flrior u n d  C h l o r :  Das Chlor w a r  yon K u n h e i m  CC Co., Rerliii, 
Lezogen und enthielt etwas Sauerstcfi. Es pnssierte zur Reinigung 
zwei Waschflaschen mit Wasser, eine init SchwefelsBure, ein gliihendrs 
Robr niit ilsbestfasern (zrii- Zersetzring von Osylen  des Chlors), eine 
Wascliflascbe niit Schwefelsiare, ein gekiibltes U-Rohr mit Glaswollr, 
ein Chlorcalcium-l~olir und ein Phosphorpentoxjd-Robr. Die Verbiii- 
rluugen wiirdeu nicht tliirch Schliiuche, soirdern mittels Siegellack her- 
gestellt. Die Stiirke der Gasstrome und die Versuchsnnordnung ent- 
sprncli tlen vorigen. 

In tler ersten Vorlnge (-79O) kondensierte sich eine ge1l)braune 
Fliissigkeit. Sir lief3 sich nus der Vorlnge in tlen I~ichtekolbeu 
ohne iiuflerliclie Vrriindernng iil)erdestilliereu, erwies sich aber als 
f l  uo rfrei. 

h ie  zweite J'orlnge, (lie niit fliissiger Luft gekiiblt war, eut- 
hielt ireben fliissigenl Flucrr niir r twns  Siliciunitetrafluori~~ und festes 
('hlor. 

Die gelbbrnune Fliissigltrit der ersten Vorlnge bestand aus nahr- 
z i i  reinem Cblor. Fur die Ursnche tler Fiirburig fanden wir bis jetzt 

Die Vrrscchsdauer brtrug meist 10 hlinuten. 
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keine befriedigende l*:rklarnng; sie war krinesfnlls auf einen Gehalt 
an einer Fluorverbindung zuruckzufiihrGn; denn dirselbe Farbung er- 
hielteu wir auch, w n n  ir dns Chlor allein (lurch den Flanimenbogen 
trieben - aber nuch kauri auf einen (iehalt an Chlorexyden, drun unser 
Cblor ergab, direkt cler Bonibe entnoninien und kondeusiert, eiu rein 
gelbes Kondensat. 

Z w e  i t e Ve r s 11 c h s r e i  11 e. 
-4 p 11 a r a t ives .  ' 

Der xur Verfliissigung der Gase und Unterhaltung des lnduktious- 
funkens bestimmte Appnrat war dem Y O U  F r a n z  F i s c h e r  bei seiner 
Untersuchung uber die Bild,mg voii Ozon und Stickosyd in flussigerii 
Sarierstoff und fliissiger Luft Iieuutzten Apliarat I) a.hnlich gcbaut i i n t l  

ist in Fig. 52 auf S. 103s dargestellt. Einen solche3 Appnrat hatte der 
eine von uus  vor 6 Jahren nuch zum Durchfunlien flussiger Luft be- 
nutzt; die Versuche wurdeu aber, ohne dali dariiber berichtet wordeii 
ware, wieder abgelirochen, weil infolge z u  reichlicher Ozonbildung nacli 
d r m  Abdunsteu tles StickstoIfs eiue groflere Explosion erfolgt war. 

Das Gefall (1 mit den beiden Plntinelektroden I -  und I -  steckt, 
von dem dreifach durchbohrten Gummistopten T gehalten, in dew 
vierwandigen D e w  a r -  Zylinder hT und t r lgt  den arifgeschliflenen und 
y o n  starken Federn festgehaltenen Glasstopfen P. 1)iirch den letzteren 
gehen zwei Glasrohren IZ und ,Y hindurch, die einerseits zur Fiihrung 
und Isolation der Stromzuleitungsdrii.hte, anderrrseits zuui Zu- und 
Ableiten der Case dienen. Dns Zuleitungsrohr ist unten offen, das 
Ableitungsrohr unten geschlossen, brsitzt aber dafiir oben eine seitliche 
dffnung. l ) e r  in das Zuleitungsrohr eingeschmolzene Platindraht, 
welcher die 1.5 mm starke StiFtelekt,rvde Lr trlgt, wird vorteilhaft in 
der  Mitte z u  einer kleinen Epirnle gewunden, daiiiic e r  der rerschiedeneii 
Leitfahigkeit der Case entsprechend verlangert oder verkiirzt werden 
kann. Die andere Elektrode 1- besteht atis einer 1 nim starkeii, 
kreisformigen Platinplat,te. Die Liinge des Iiiduktionsfunkens mufS i n  
Luft etwa G cm erreichen: es werden dnher die beiden Zuleitungs- 
driihte an den Einschnielzstellen oberhalb des Reaktionsgefiilles drircli 
die Ebonitplatte I:' voii einander isoliert gehalten. Wahrend des Durch- 
funkens der i n  (2 veriliissigten Gase werden die (Gaszu- und -ablei- 
tungen abgesperrt gehalten; es dienen dann die den Glasstopfen halteii- 
den Federn als Sicherheitsventil; sie werden st) eingestellt, tlall sie 
erst bei ca. 1. Atni. Druck iiachgeberi. 

I )  F r a n z  F i sc l i c r ,  diese Beri(.hte 39, 946 [1906]. 



E x p e r i m e n  t e 11 e s. 
F l n o r  u n d  S t i c k s t o f f :  Nachcleni die Apparntrir tiiit Stickstoff 

:insgespiilt und gefiillt und das J ) e w n r - (  iefiili h r c h  das Trichterchen 1, 
init filtrierter fliissiger Luft beschickt worden war, wurden in (2 zii- 

nichst (>a. 5 ccm Flrior rerfliissigt, daun nach Entfernung des Flnor- 
npparntes und Yerschraubung der Fluorzaleitting soviel StickstoFF, dafi 
(lie 1Clekt.roden ca. 1 cni Irocli niit Fliissiglieit bedeckt waren. Die  
Verfliissigung des Fluors machte keinerlei Schwieriglieiten, diejenige 
rles Stickstoffs erreichten wir \vie folgt: .Der StickstofF wurde niit eineni 
I>ri:ck \-on J/, - 1 A tni. einer Bornbe niit Keduzierventil entuu~nnien, 
i n i t ,  detn gleichen J h c k  iiber gliihendes I<ulifc~ und Kupfrroxytl ge- 
leiter, diirch Nntroulauge ge\vnschen, (lurch I 'hospl iorpe i i to~~~l  getroc:knet 
iintl  den] bei I /  geschlosseneti Appnrat zugefiihrt. Gleichzeitig leiteten 
\vir, der Anreguug ron A. S t o c k  und N i e l s o n ' )  folgend, durcli die 
fliissige Luft einen lebhaften trockuen Wasserstoffstrom vertnittels des 
Iiijlirchens I t ;  tlas unten niit eiuer griiljeren %a111 Ausstriimungsoff- 
nungen yersehen war. So gelnng es ini  Yerlaiife ron en. I / ?  Stuiitle, 
vn. 10 ccni Stickstoff zii rerfliissigen. 

I)a (lurch tlns Ciemiscli von fliissigeni Fluor uncl Stickstoff hin- 
(lurch der Intluktionsfunke selbst bei einein ~ i b s t a n d  der Elektrodeu 
roil niir 2 mni sich nicht clauerntl aufrectit erlialteii IieO, fiigten xir 
xi i  der 1:liissigkeit etn.:is gegliihten Plntinmohr unt l  hatten dann weiter 
keine Schwierigkeit niehr; wiihreud des I>t~rcI~funkens tles Stick- 
btolfgeniisclies wurde die fliissige L i i f t  dnuernd durch Wnsserstoff ab- 
gekiililt. 

Knch ca. '/.-stiiediger Jlntirr des \'ersuchs tlestillierten wir das  
(;asgeniisch ini Stickstoffstroiri erst clurcli eine iuit fliissiger Luft ge- 
li iihlte, danu durch eine niit Nntronlniige leschicktc. Vorlnge hindurch 
:ib, crhielteri nber in der ersten ueben etwas fliissigern Fluor n u r  eio 
wenig eiiies weifJen Kondensats, wahrend sich in der Katronlaiige der  
z weiten Vorlnge keine Salpetersaure nacliweisen lie13; das weifie Iiun- 
tlens:-.t erwies sich bei nochnialiger Praktionierung als Siliciunitetrn- 
fliiorid, tleni, wie bei den Versuchen in1 Flamnienbogen, n u r  Spuren 
einer P i ~ ~ h e n y l a ~ i i i n - S c h ~ ~ e f e l s ~ u r e  bliiuenden, Ferrosulfat und Schwefel- 
biiiire an tler Beriihruiigsfliiche eben rosn firbenden Substanz beige- 
niischt waren '). Y'enn also iiberhaupt eiu Fluorstickstoff entstnnden 
w r ,  so war es %ti wenig, XIS dalJ Versiiche zu  dessen Isolierung nuf 

.. .~ . - 

-) Dithse B,.i.ichttb 39, 3394 [ 19OGj. 
'1 L'm diesc Hcaktionvn auszufiihr,*n, wurde dic dns Gas entlialtcde Vor- 

I;ige init ein weiiig Natronlaugo ausgespulr , tliu Iilsuiig tlann in Schwefel- 
. h ~ r ~  .aufgcmomnien und mit Diphenylnmin-Schaefcls~~ir~~-I,~isung versetzt bezw. 
I ' , , i . ro.ulfat-Sch\~,,fel~~ure-L~siin~ iiberschiittct. 



diesem Wege zum Ziel fiihren konnten I), oder aber er  war indifferenter 
Natur und t o n  so niederem Siedepunkt, daB er  zusaminen mit den1 
St.ickstoff abdestillierte und so seiner jedenfalls nur geringen Menge 
wegen unserer Beobachtung entging. 

F l u o r  u n d  S a u e r s t o f f :  Die Verfliissigung des Sauerstoffs u n d  
Fluors rnxchte lieinerlei Schwierigkeiten. Ein Zusatz roil etwas Pla- 
tinmohr ZLI dem Flussigkeitsgemisch erwies sich wieder als vorteilhnlt. 
Versnchsdauer ca. 3 / 4  Stunden. 

Nach Beendigung des Tersuchs war eine sichtbare Veriintleruug 
i n  tleni Fliissigkeitsgeniisch nicht zu benierken. Die fliissige Luft iiii 

KiihlgeIiiCJ wurde nun iiicbt inehr erneuert, so daB sie allniRhlich ab- 
ilunstete. (;leichzeitig wrirde durcli das lieaktionsgeflfi ein schwacher 
Stickstolfstrbrn geleitet,, uin die Haiiptmenge der iinveriinderten Case 
laiigsaiii 7.11 verdampfen. P e r  letzte Teil tler Fllssigkeit, die iibrig 
blieb, als die tliissige Luft im ICiihlgelHI!, nahezu vertlunstet war, wurde 
in1 Stickstoffstroni i n  eine mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage abde- 
stilliert uut l  verclichtete sich dort zii einer farblosen Fliissigkeit, in  der 
iieben SauerstoCf und Fluor arich noch Ozon zii crnarten war. Die- 
selbe wurde verdanipft iind tlas Gas diirch eine angesiuerte .lodkn- 
lirirnl6suiig geleitet. Die Menge ausgeschiedenen Jods wurde init l l , ' l o , l -  

Natriaiiithiosnlfatliisung bestirnoit uud  der Fluorgehalt der titrierten 
Liisiing ge~richtsanal~t iscl i  ermittelt. 

Es wurt1t.u vltrbraucht: 
42,s ccni n/'l,l,l-Na?Sj 0:: = 0.00s1 g 1:. 
GeF. 0.0135 8 Ca Fz = 0.0066 g 1:. 

UIY titriinctriscli r*rniil ttllt(: Uberschull von 0.0015 6 1: cntspriclit 0.0019 g 
0:: b e z ~ .  cntsprachc liijclistcns ctwa 0.0021 g z .  B. i*inc,r T'erbindciig I:? 0, 
wcnn dns tatstantlenr Gns frci YOU Ozon gewes1.n wirr, was nicht t11.r Fall 
wnr.  Da iins J-ersuchc zur Isolirmmg ciner so gcringcn Substauzmengc YOII  

so nirdcrcni Siealepunkt neben erhchlichcn hfeiigcn Fluor untl Snnerstoff xur- 
zcit zu aussiclit5los erschiencn, nalinicn mir davon hbstand. 

F l u o r  u n d  C h l o r :  Das ReaktionsgkfLB wurde in einer :llliohol- 
liohlensiiLire-.\Iischung. aiil -79O abgekiihlt und dnrin so vie1 Chlor 
verfliissigt, bis die beiden Elektrodeo eintauchten. 1 ) : m i i f  wurde die 
Kiiltemischung (lurch fliissige Luft ersetzt und n u n  Fluor iiher den1 
nunmelir fest gewordenen Chlor yerfliissigt. Schliefilich wurde (naclt 
Zusatz von etwas Platinniohr) mit Stickstofl die etwa von der andereii 
Seite eingetretene Luft verdriingt, dann der Apparat geschlossen und 
die fliissige Luft wieder durch die Alkobol-Kohlenslure-JIischung er- 

I) Dic Kosten fiir derartige Veixuche siiid so crhcblich, da13 uns ~ ~ i n e  
meitere Fortsetzung dersclben unmiiglich war; sic bctrugen allein fiir Clienii- 
kalien und Kiihlmittcl (ohnl. Beriicksichtigiing des Aufwantles fiir . \ l ) l ~ : t I ~ ; l t t ~ , )  

pro Versuch nenigsteus 20-30 Mk. 
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setzt; in deni GefaI.1 befand sich nun eine Liisung yon Fliior in flussigeni 
Chlor, die eine Strinde lang durchfnnkt wurde. Elektrodenabstand 
1 inni. 

Eine sichtbnre Veriinderiing war  danach i n  cleni ReaktionsgefAB 
iiicht eiogetreten. Das Gasgemisch wurde daher i in  Stickstoffstrom 
fraktioniert destilliert, indeni es durch zwei Vorlageo gefiihrt wurde, 
cleren erste auf -79O iind deren z\veite niit fliissiger Luft gekiihlt 
wurde. In der ersten Vorlage tilieb fast reines Chlor niit nur sehr 
weuig Fluor, in tler zweiten Pluor mit wenig Chlor neben etwas Si- 
liciiinitet.rafluorid. Der Irihnlt, beider Vorlngen wurde erneut destilliert 
l i n t 1  i n  einzelnen Fraktioneii (lurch wenig Wnsser geleitet untl dann 
iii  Natronlange nulgenonin~en. In  den1 Waschwasser der ersten Frak- 
tionrn war noch Fluor nnchzuweisen ; i n  der Nntronlarigeliisung nicht 
inel: r. 

1 )as  nus der Sntronlauge entweichentle Gas wii rde (lurch eine 
niit iliissiger Luft, gekuhlte Yorlage geleitet. I n  tlieser Vorlnge 
kondeusierte sich :rber letliglicli et\vas festes Wasser und fliissiger 
Sauerstoff. 

l l n  eine Vlaor- Clilor-Verbindung nller Yoraussicht nach durch 
\Vasser unter Biltliing von iiuterchloriger bezw. Chlorsiiure zerlegt 
wiirde, \vnrden die f1riorh:iltigen Waschwilsser der ersten Fraktionen 
tlurcli Arilkochen vnn Chlor beireit untl atif Chlorsiiiire gepriift. Die 
l’roben I’ielen stets negativ nus .  

Iler \-ersiich \vurde wiederholt, intleni durch dns fliissige Chlor 
tlauerntl gnsfdrniiges Fluor drirchgeleitet wiirde, wiihrend der Funke 
tlirrch d:is Chlor ging; die entweichendeii ( iase wiirtlen in einer tlirrch 
lliissige Luft gekiihlten Vorlage gesnmnielt. Die Untersuchung der 
Henktionsprodukte erg:tb nber ehensowenig Anhxltspunkte fiir die 
Aniiahnie der Bildung eines Chlorfluorids. Die i n  der ersten Ver- 
arichjreihe beobnchtete (;elbbraunfirbung des fliissigen Chlors trat 
ilicht aril. 

Z II s a i n  ni e u f a s  s 11 n g. 
ISs \verden Apparate besclirieben, die erlauben, Fluor lint1 flrior- 

lialtige C;nsgeniische iin elektrischen Planimenbojieo, bezw. durch den 
1 ndrrktionsfrinken zii erhit.zen. 

In diesen Apparnten wiirdeu 3lisclinngen ron Fluor mit Stickstoff 
oder Sauerstoff otler Chlor erhitzt. Die Untersuchiing der erliitzten 
( :asgemische ergnb keinerlei sichere Anhnltsprrnkte tlafur, d d  das 
1:lunr niit den gennnnten Gasen in Realrtion tritt; soferu bei sehr hohen 
‘1’em~)eraturen trot,zdeni Yerbindungen dieser ( ; a s e  niit Fluor entstehen 
sollten, so ltiinnten solclie unter den beschriebenen Versuchsbedin- 
giingen nur in sehr geringer Menge nufgetreten seiu. 




