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100. E r i c h  Tiede:  Uber den sog. roten Chlorwasserstoff 
(nach Versuchen gemeinsam mit H. R e i n  i c k e). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

am 20 .  Februar 1934,) 

Die in einer kurzen Mitteilung l) im September I932 veriiffentlichten 
Versuche A. von Ant ropoffs  und Mitarbeiter iiber die Gewinnung von 
Halogenverb indungen de r  Edelgase ,  besonders aber ein Vortrag uber 
den gleichen Gegenstand in der November-Sitzung I932 unserer Gesellschaft, 
regten mich zu einigen Versuchen an, ob in den experimentell sehr schwierigen 
apparativen Anordnungen alle Fehlerquellen geniigend beriicksichtigt waren. 
Ohne mit Edelgasen selbst Versuche zu machen, fand ich bald, dal3 der als 
, ,Kryptonchlor id"  gedeutete rote Korper die wenig bekannte und noch 
weniger untersuchte Addi t ionsverb indung von S t i ckoxyd  und  Chlor- 
wasserstoff war. Diese offenbar zuerst von E. Br iner  und A. Wroczynski2) 
und bald darauf auch von W. Manchot3) unabhangig aufgefundene Ver- 
bindung hatte sich aus sehr geringen Spuren von I,uft unter den1 EinfluB 
der elektrischen Bntladungen und etwas HC1 in der komplizierten Apparatur 
gebildet, wie v. Ant  r o p o f f , dem ich meinen Befund mitteilte, bestatigen 
konnte4). Ich hatte keine Veranlassung gehabt, auf meine mehr beilaufigen 
Versuchs-Ergebnisse und Uberlegungen zuriickzukommen, wenn nicht Don 
M. Yos t  und A. I,. Kaye5)  bei vergeblichen Versuchen zur Gewinnung von 
Xenonchlor id  und -f luorid ebenfalls einen festen roten Korper erhalten 
hatten, den die Autoren, offenbar ohne Kenntnis der 11. Mitteilung v. An t ro -  
poffs ,  einer von W. F. Giauque  und R. Wiebe6) entdeckten ro ten  Modi- 
f i ka t ion  von Chlorwasserstoff zuordnen. Nunniehr habe ich gemeinsam 
niit Hrn. Dr. H.  Reinicke sorgfaltig die Giauqueschen Angaben iiber diese 
Modifikation experimentell nachgepriift. Wir kommen zu dem Ergebnis, 
dal3 auch die vier amerikanischen Autoren nur die Verbindung NO. HC1 be- 
obachtet haben, und daB die  ro t e  Modif ikat ion des  Chlorwassers toffs  
n i ch t  ex is t ie r t .  

D o n  S o s t  und K a y e  habcn in eiiier Versuchs-Keihe ein Gemisch von Xenon 
und Chlor  in eiriem QuarzgefaO bis zu I L  Stdn. mit Quecksilberdampf- und Kohlebogen- 
Licht bestrahlt und bei der Kondensation mit fliissiger Luft die Abscheidung einer ge- 
ringen Menge des roten Korpers beobachtet; in einer anderen Versuchs-Reihe haben sie 
das Gemisch von Xenon und Chlor zwischen Wolfram-Elektroden starken elektrischen 
Entladungen ausgesetzt uiid eine groaere Menge des roten Korpers dann ausfrieren 
kiinnen. HCI als unvermeidbare Verunreinigung aus Chlor und Feuchtigkeits-Spuren 
in der Apparatur sol1 nach ihrer Meinnng in schwach rot gefarbter Modifikation bei 
der Temperatur der fliissigen Luft sich abgeschieden haben. Nach unsern, bereits von 
v. Antropoff  bestatigten Versuchen aber hat  sich im Funken spurenweise S t i c k o s y d  

(Vorketragen in der Sitznng am 12. Februar 19.34 von Hrn. E. Tiede;  eingegangen 

1) Naturwiss. 20, 688 [I932]. 
z, Compt. rend. Acad. Sciences 148, 1518 [r909], Ztschr. anorgan. Chem. 63, 49 
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aus Luft-Resten gebildet, und bei der Ultrariolett-Bestrahlung dhrfte Stickoxyd aus 
Ozon  und L u f t  entstanden sein'). 

In vielen Versuchen haben wir uns schlieBlich rnit der Nachpriifung 
der Angaben von Giauque  und Wiebe,  die bei eingehenden physikalisch- 
chemischen Versuchen iiber die Entropie von HC1 die rote Modifikation des 
festen, bei der Temperatur der fliissigen Luft bestandigen Chlorwasserstoffs 
aufgefunden haben wollten, befd t .  Unter Innehaltung der experimentellen 
Angaben von Giauque  und Wiebe erhielten auch wir haufig beim Aus- 
frieren des nach verschiedenen Methoden gewonnenen Chlonvasserstoffs in 
einer evakuierten Apparatur mehr oder weniger rotlich gefarbte Produkte, 
die alle charakteristischen Eigenschaften, besonders das Verschwinden der 
rotlichen Farbung bei steigender Temperatur unmittelbar nach Entfernen 
des rnit fliissiger Luft beschickten Kiihlbades, zeigten. Die zur Darstellung 
des Chlonvasserstoffs von den amerikanischen Autoren benutzten Reagenzien, 
in der Hauptsache konz. Schwefelsaure und Kochsalz oder Chloramrnonium, 
waren reinste Handelsprodukte (c. p. reagent.) und wurden vor der Be- 
nutzung, soweit ersichtlich, nicht besonders gepriift oder gereinigt. Das 
Trocknen des entwickelten HC1 rnit P,O, war ohne EinfluB auf die Bildung 
der roten Abscheidung, dagegen gelangen die Versuche nur im Vakuum, bei 
Luft-Zutritt erhielten sie nur einen rein weiRen, krystallinischen Chlorwasser- 
stoff. Auch wir bekarnen rnit den reinsten Ausgangsstoffen des Handelss), 
darunter H,SO, (nitrat-frei zur Milch-Untersuchung) und reinstern NaCl 
(zur Analyse) bei sorgfaltiger 'I'rocknung der evakuierten Apparatur (5 -1ornm) 
sehr deutliche Rosafarbung der einige Zeit rnit fliissiger Luft gekiihlten HC1- 
Abscheidungen. Auch eine reinste, nach dem Kontakt-Verfahren hergestellte 
Schwefelsaure des Handels8) gab positive, allerdings relativ sehr schwache 
Effekte. Obwohl wir also die Versuche von Giauque  und Wiebe leicht 
reproduzieren konnten, zweifelten wir auf Grund unserer friiheren Erfahrungen 
nicht daran, daB irnrner eine spurenweise Verunreinigung des  Chlor- 
wassers toffs  rnit S t ickoxyd Ursache der  ro t l ichen  Fa rbungen  sein 
muate. Die ,,nitrat-freie" Schwefelsaure gab in verschiedenen, unabhangig 
besorgten Proben eine positive Reaktion mit Diphenylamin in salzsaurer 
Losung. Die Bildung des blauen Ringes trat nach etwa 2 Min. deutlich auf. 
Die Kontaktsaure zeigte aber erst nach einigen Stunden einen sehr schwach 
blaulich gefarbten Ring. 

WiT versychten nun auf verschiedene Weise, die reinsten Schwefelsauren 
des Handels von den offenbar immer noch vorhandenen letzten Spuren an 
Stickoxyden zu befreien. Wir gelangten zum Ziel, als wir vor der eigentlichen 
Benutzung der Schwefelsaure - zur Chlorwasserstoff-Entwicklung aus rein- 
stem Natriumchlorid in der an das KondensationsgefaR angeschlossenen 
evakuierbaren Apparatur - diese konz. Schwefelsaure einige Zeit mit unserm 
reinsten Natriurnchlorid in einem offenen Kolben erhitzten und den sich 
entwickehden Chlorwasserstoff entweichen lieBen. Die so vorgereinigte 
konz. Schwefelsaure ergab unter den friiheren Bedingungen Chlorwasserstoff, 
der sich ohne eine Spur von Rosafarbung im Vakuum in der ausgetrockneten 
Apparatur als rein weae Verbindung mit fliissiger Luft ausfrieren lieR. Bei 
der Vorbehandlung waren offenbar die letzten Spuren Stickoxyd als NOCl 
entwichen. Durch Zugabe geringster Spuren von NO konnten wir dann so- 

') Fr. F ischer  u. E. H e n e ,  B. 4.5, 3652 [1912j. 8 ,  S c h e r i n g - K a h l b a u m .  
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fort die Rosafarbung wieder erhalten und bei steigenden NO-Mengen rasch 
bis zur dunkel burgunderroten Farbung vertiefen. 

Die Reaktion ist also aufierordentlich empfindlich, wie der positive Effekt 
mit der Kontaktsaure beweist. Sie iibertrifft die Diphenylamin-Probe er- 
heblich ; zuverlassig ist sie aber nur bei Innehaltung bestimmter Bedingnngen . 
Bei sehr geringen NO-Mengen mu13 die Apparatur evakuiert sein, da offenbar 
die Luft-Reste sofort NO unter NO,-Bildung der Reaktion entziehen. Not- 
wendig ist auch eine moglichst intensive Trocknung der Apparatur. Oft 
gelingt, wie schon Giauque  und Wiebe bemerkt haben, die Abscheidung 
des rosa gefarbten Chlorwasserstoffs nur bei der ersten Kondensation. 
Wir nehmen an, da13 in diesem Fall das beim Auftauen zuerst ver- 
dampfende NO von Sauerstoff-Resten zu NO, oxydiert wird und so dem 
erst wesentlich spater in den gasformigen Zustand iibergehenden Chlor- 
wasserstoff zur Neubildung der Additionsverbindung entzogen wird. Um 
die im einzelnen sich abspielenden Vorgange, bei denen auch das Licht 
(Aufspaltung gebildeten NO, in NOeO)  eine Rolle zu spielen scheint, restlos 
zu klaren, miissen die Bildungs-Bedingungen der merkwiirdigen Verbindung 
NO. HC1 noch n&her studiert werden $). Wir haben entsprechende Versuche 
in Angriff genommen, iiber die wir in einiger Zeit berichten zu konnen hoffen. 
Vielleicht wird man den so empfindlichen Nachweis  fu r  S t i ckoxyd ,  
den, wie wir gezeigt haben, die Bildung der Verbindung ermoglicht, auch 
zum Studium der noch nicht endgiiltig entschiedenen Frage benutzen konnen, 
ob etwa im Licht geeigneter Wellenlange eine direkte NO-Bildung erfolgtlO). 
Die von Giauque  und Wiebe aufgeworfene Frage, ob e k e  der von Simon 
und v. Sirnsonll) durch Rontgen-  Analyse aufgefundenen Krystall-Struk- 
turen des verfestigten Chlorwasserstoffs mit der sog. roten Modifikation zu- 
sammenhangt, konnen und wollen wir nicht entscheiden. 

9) Auch die dritte, bisher uns bekannt gewordene Untersuchung von H. R o d e b u s h  

10) vergl. D. B e r t h e l o t  u. Gaudechon,  Compt. rend. Acad. Sciences 150, 1517 

11) Ztschr. Physik 21, 168 [1924]. 

u. Y n t e m a ,  Journ. Amer. chem. SOC. 45, 332 [I923], iiber NO.HC11aBt vieles offen. 

[ I ~ I O ] ;  K o h n - A b r e s t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 184, 484 [1927]. 
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