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Aber nur beim Arbeiten mit ganz reinem bzw.
sauerstofffreiem Chlor beschrinkt sich die Funk-

Tabelle 4.

Chloriermng mit sauerstoffhaltigem Chlor.

Herstellungsart des ‘ Sauerstoffgehalt

i ' a b
L i des Chlorids inGe- ° 100 < S : ——-) — 100
Chlorids l wichtsprozenten*) i 3l Ru
Ohne Kohleioxyd J |
chloriert 45 1456 — 30,3 — 73,8
Bei Auwesenheit |
| 0,0 0,2 0,4 —0,7 40,1 — 0,2
von Kohlenoxyd | 0,0 02 L 06 — o1

chloriert
e { Mittel: — 0,3

*} berecbnet aus der Differenz gegen 100.

tion des Kohlenoxyds auf diese Auflockerung. Enthilt
das Chlor Spuren Sauerstoff, so wirkt das Kohlen-
oxyd weilerhin auch noch in der Weise, daff es den
Sauerstoff unschadlich macht. Dies zeigen
die Versuche der 'Tabelle 4, die unter Verwendung
ven sauerstoffhaltigem Bombenchlor ge-
wonnen wurden. Wihrend dieses ohne Kohlenoxyd
nur oxydhaltige und weitgehend unvollstindig chlorierte
Produkte lieferte, konnte mit Kohlenoxyd bei geeigneter
Arbeitsweise durchweg reines Trichlorid gewonnen wer-
den. Man braucht zu diesem Zwecke nicht einmal von
metallischem Ruthen auszugehen, sondern man kann mit
Clilor, dem Kohlenoxyd zugemischt ist, sogar das
Ruthendioxyd unmittelbar in reines Chlorid
liberfiihren, [A.136.]

Die thermische Dissoziation einiger Silico-
fluoride.
Von GERHART HANTKE, Berlin.
(Eingeg. 29. Mai 1926.)

Die Salze der Kieselfluorwassersioffsiure zerfallen
beim Erhitzen in ijhre Komponenten: MellSiF, — Mel'F,
+ SiF,. Diese Dissoziaticn spielt in einem neuen tech-
nischen Verfahren®) ) zur Her:tellung von Carbonaten
und Salzsdure eine wichtige Rolle, doch finden sich in
der Literatur hieriiber nur rein qualitative Angaben, die
meist schon von betrichtlichem Alter sind. Berzelius
erwihnt, dafl beim Bariumsilicofluorid alles in ihm ent-
haliene Siliciumfluorid durch anhaltendes Brennen zu
entfernen ist, wihrend das Kaliumsalz selbst bei den
nochsten Temperaturen nur einen Teil des Silicium-
fluorids abgibt. Nidhere Angaben iiber den Beginn einer
merklichen Dissoziation fehlen. Uber den entgegen-
gesetzten Vorgang der Dissoziation der Silicofluoride,
nimlich die Bildung dieser Salze, existieren Messungen
von Truchot?), der die Bildungswirme einiger Silico-
fluoride aus Metallfluorid und Siliciumfluorid bestimmt
hat. Die Dissoziation selbst ist dagegen noch nicht unter-
sucht worden. Diese Liicke will die vorliegende Arbeit
auszufiillen versuchen, und zwar beschiftigt sie sich
hauptsichlich mit den Silicofluoriden des Natriums und
Bariums, daneben mit dem entsprechenden Kaliumsalz,
das wie jene das groBite technische Interesse erlangen
konnte, sobald eine brauchbare Spaltung gelungen ist.

A. Die Dissoziation von Barium- und Natriumsilicofluorid.
1.DiestatischeMethode.
Die zuerst fiir diese Untersuchungen benutzte Methode war
eine einfache statische. Ein Porzellanrohr, das mit Chromnickel-
1) E. de Haén, E. P. 222 838 [1924].
2) E. de Haén, E. P. 219 971 [1924].
3) Truchot, C.r. 98, 1330 [1884].

draht bewickelt und mit Diatomitsteinen gegen Wirmeverluste
geschiitzt war, diente als Ofen, in dem sich die zu untersuchende
Substanz in einem Eisenrdhwchen — verbunden mit einem Ma-
nometer — befand. Seine Temperatur wurde mit einem Nickel-
Nickel-Chrom-Thermoelement gemessen Die Temperaturdifte-
renz zwischen den beiden Enden des Réhrchens betrug weniger
als 1/, 0.

Die Versuche wurden so vorgenommen, dafl die Substanz
auf etwa 100 bis 200° erwirmt und gleichzeitig die Apparatur
mit einer Quecksilberdiffusionspumpe evakuiert wurde, um alle
im Salz enthaltene Luft und Feuchtigkeit zu vertreiben. Merk-
liche Siliciumfluoridmengen gingen dabei nicht mit fort. Wenn
keine Luft- oder Wasserdimpfe mehr aus der Substanz heraus-
traten, galt sie als versuchsfertig. Der Ofen wurde nunmehr
langsam auf eine bestimmte Temperatur geheizt und so lange
auf dieser konstant erhalten, bis die Entwicklung von Silicium-
fluorid zum Stillstand gelangt war, was mitunter 3—4 Stunden
lang dauerte. Da das Gleichgewicht MellF, + SiF, > MelISiF,
sich auch in dieser Richtung ziemlich glatt einstellte, war es
méglich, dureh langsame Abkithlung von einem héheren Disso-
ziationsdruck zu einem niedrigeren zu gelangen, so daff ein
jeder Beobachtungspunkt von beiden Seiten her eingegabelt
werden konnte. Die Ergebuisse der Messungen sind in der
Tabelle 1 kurz zusammengestellt.

Tabelle 1.

Diszoziationsdrucke von BaSiF, und Na,SiFg gemessen mit
der statischen Methode.

BaSiF, Na,SiF,

Toabc. Pmm Toahs. r Pmm
690,0 29,0 789.5 | 19,3
703,5 41,5 817,5 36,3
716.0 63.4 846.0 } 63.0
727,0 101,9 874,5 101,9
738,0 158,5 902,5 162,9
749,0 246,7 929.5 256,7
754,5 302,7 956,0 386,5
760,0 , 359,9 9825 620,1
771,0 ( 537,0

Hieraus ergeben sich fiir die Disroziationswirme des
Bariumsilicofluorids nach der Gleichung von Clausius-
Clapeyron 43000 cal. und fiir die des Natriumsilico-
tluorids 28 000 cal. Bei der Dissoziation wird gemifi der
Gleichung: MeUSiF, —MelIF, + SiF, neben der Gas-
phase auch eine feste Phase, das Metallfluorid, gebildet.
Es konnte nun der Fall eintreten, dafl das gebildete
Metallfluorid sich im Silicotluorid lost, was wohl denkbar
ist, da beide Salzarten regular kristallisieren. Damit
wiirde aber eine dritte Phase iiberhaupt nicht entstehen
konnen — falls eine liickenlose Mischkristallreihe exi-
stiert — und das ganze System wire im unvollstandigen
Gleichgewicht. Andererseits wire es auch mdglich, daB
analog den Ammoniakaten Verbindungen von dem Typus
x MellF, . y SiF, aufiréten.

2. Abbauversuche.

Um diese Fragen zu losen, wurden nunmehr Barium-
silicofluorid und Natriumsilicofluorid ,abgebaut”, das
heiBt, es wurde einer gewogenen Probe der Substanz bei
gegebener Temperatur Siliciumfluorid entzogen. Dieses
trat in einen Glaskolben ein, der mittels eines Hahnes von
der iibrigen Apparatur getrennt werden konnte, und dessen
Volumen durch Auswiigen mit kohlensdurefreiem Wasser
zu 242,6 cem bestimmt worden war. Nachdem sich das
Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde der Dissoziations-
druck gemessen, der zum Kclben fiihrende Hahn ge-
schlossen und der Kolben, der sich in einem Thermostaten
befand, evakuiert. Alsdann wurde der evakuierte Kolben
wieder an das Reaktionsgefifl angeschlosren, bei der-
selben Temperatur wurde bis zur Einstellung des Gleich-
gewichts gewartet, evakuiert usw. Unter Vernachlissi-
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gung des im schiddlichen Raum enthaltenen Gases, das
iibrigens nur beim erstenmal in die Rechnung eingeht,
1afit sich aus dem abgepumpten Gasvolumen, dessen
Menge aus dem Volumen des Kolbens, der Temperatur
des Thermostaten und dem Gasdruck leicht ermittelt wird,
die Zusammensetzung des Bodenkdrpers feststellen. Beim
Natriumsilicofluorid wurden diese Versuche bei nur einer
Temperatur (929,5° abs.) vorgenommen, wihrend beim
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Bariumsilicofluorid drei Isothermen gemessen wurden.
Die Gasdrucke wurden in den Figuren 1 und 2 als Ab-
héngige der Zusamensetzung des Bodenkoérpers graphisch
aufgetragen. Die Kurve des Natriumsilicofluorids zeigt
deutlich, daf} bei einer Zusammensetzung von 20 Mol- %,
Natriumfluorid und 80 Mol-% Natriumsilicofluorid die
weitere Losung von Natriumfluorid in Natriumsilico-
fluorid aufhort, so dafl bei diesem Punkte eine gesittigte
Losung von Natriumfluorid in Natriumsilicofluorid vor-
handen ist. Eiu &hnliches Verhalten zeigen die Barium-
salze, nur daB} hier die gegenseitige Loslichkeit grofier ist.

Gesiittigt ist diese L&sung bei etwa 50 Mol-% Barium-
fluorid.

8. Die Dissoziationsspannung der gesédttigten
Lésungen.

Es wurden jetzt die Dissoziationsspannungen der
gesiittigten LOsungen gemessen, da sie uns thermodyma-
misch dieselben Angaben machen, wie die der reinen
Stoffe. Beim Bariumsilicofluorid konnte die Dissoziations-
spannungskurve mit geniigender Sicherheit aus den
Daten der Abbauversuche konstruiert werden. Da beim
Natriumsilicofluorid jedoch nur eine Isotherme vorlag,
wurde eine gewogene Menge dieses Salzes bis auf einen
Gehalt von 27 Mol.-% Natriumfluorid abgebaut, so daf
die Losung, selbst bei Anderung der Loslichkeit mit wech-
selnder Temperatur, stets an Natriumfluorid gesittigt war.
Die Ergebnisse der Messung finden sich in Tabelle 2 und
der Figur 3, Kurve 1 (s. S. 1067), veranschaulicht. Die
Kurve zeigt bei etwa 990 ° abs. einen Knick, der dadurch

Tabelle 2.
Die Dissoziationsdrucke der gesittigten Losung von NaF in
Na,SiFs.
Tabs, p- \ Pmittel
0 ‘ mm ! mm
825,0 | 32,6 |
33,0 } 32,7
325 | |
853,0 57,2 |
57,0 ‘ 57,2
57,4 ‘
881,0 98,8 ‘
97,1\ [ 97,2
95.6 | !
) |
936,0 2482 ) i
2463 ‘ 247,3
991,0 509,6 |
\ 505,5 1 507,2
| 506,6 |
1018,6 614,3
| 613,0 612,9
| 611,5[

hervorgerufen wird, dal hier der Mischkristall schmilzt,
wie auch durch Beobachtung im offenen Rohrchen nachge-
wiesen werden konnte. Die Dissoziationswirme der ge-
sattigten Losung des Natriumfluorids in Natriumsilico-
fluorid betrdgt im unteren Teil der Kurve 27900 cal.,
wihrend aus der entsprechenden Dissoziationsspannungs-
kurve des Bariumsilicofluorids ein Wert von 31800 cal.
resultiert.

4. DieBildungswiarmen der Silicofluoride.

Um die Ergebnisse dieser Messungen diskutieren zu
konnen, schien es vorteilhaft, die Dissoziatonswirmen
auch auf Lkalorimetrischem Wege zu bestimmen. Sie
lassen sich als Bildungswiarmen der Silicofluoride aus den
TFluoriden und dem Siliciumfluorid ermitteln:

L SiFy,, -+2HF, =HSiFg, -+ 33900 cal
II. 2MelOH, + H,SiFq,, = Me!SiFg;. + 2,0 + A cal.
I 2MelOH, + 2HF, —2MelF, -+ 2H,0+ B cal
IV. 2 MelF;,, + 2q =2 Me'Faq +- Ccal.
I 411 . .
_IHJ; w} SiFygas -+ 2MelFyuq = MeISiFy oy -+ D cal.

Von diesen Reaktionen ist T von Hammerl und
Truchot*) gemessen worden. Die Neutralisations-
wirme von Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd und
Bariumhydroxyd mit Fluflsiure haben Thomsen ?),

%) Hammerlund Truchot, C. r. 98, 821 [1884].
5) Thomsen, Thermochem. Unters. Bd. 1.
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Guntz®% und Petersen’) be- 300
stimmt, die Daten iiber die / ./
Losungswirmen stammen  von 280 e e
/
Guntz (I ¢) und Petersen i L NaSIE, ’ //'//
e 260 25iF (ges. Lsg) ./’/
(I. ¢.). Auch existieren Messungen 2.Basifs ] ¢ " ? .
der Neutralisationswiirme von Kie- 2 40k 3 NazsiFs 022::;':;0”5' -’
selflufisdure mit Natronlauge. Da- ' T 4. K;.SiFs
gegen liegen keine Daten iiber die 220 |
Reaktion: £ /
Ba(OH), + H,SiF, — BaSiF, + 2 H,0 200r & :
vor. Zwischen den beiden in der 180 3 , 7 /'
Literatur vorhandenen Neutrali- / / o * & /
sationswédrmen von Natronlauge 1601 N 7 / .
mit Kieselflulsiure besteht aber 140+ - /3/‘ /
eine Diskrepanz von iiber 10%. i - — +0°
; s H . Mafstab w — " FE— . L . i
Daher wurde diese Neutralisations- "2 o= T80, 170, 160 150 Te0 130, 12
wiarme ebenso wie die von Kali-  Kurve |[ 7770 165 60 155 150 145 14D
lauge einer experimentellen Prii- 120 15 140 105 100 095
fung unterzogen. Fig. 3

Als Kalorimetergefifi benutzte ich einem D ewar schen
Becher von etwa 1t/, 1 Fassungsvermdgen., Hierin befand sich
die mit Bodenkorper, d. h. Silicofluorid, gesittigte Kieselfiuf3-
sdure, die fiir die Reaktion im Uberschuff vorhanden sein muf,
da in alkalischer Losung eine Zersetzung eintritt:

Na,SiFs + 4 NaOH — Si(OH), + 6 NaF.

Eine bekannte Menge der entsprechenden Lauge, deren
Temperaturgang vor der Reaktion beobachtet war, wurde mit
der Saure gemischt und der Temperatureffekt mit einem Beck -
m a nn thermometer gemessen. Das Volumen der Gesamt-
flissigkeit betrug in allen Fillen etwa 500 ccm, der Wasser-
wert von Calorimeter, Glasrithrer und Thermometer war fir
eine solche Fliissigkeitsmenge durch Eichung mit der Neutrali-
sationswidrme von Salzsiure mit Natronlauge zu 13 cal. ermitielt
worden. Der im Gefal an Thermometer und Rithrer zuriick-
bleibende Rest der Lauge wurde mit 1/, n-Salzsdure zuriick-
titriert. Die Normalitit der reagierenden Lésungen war etwa
0,5, 0,3 und 0,25.

Die Tabelle 3 gibt die Ergebnisse, die untereinander
recht befriedigend iibereinstimmen. Auffillig ist, dal}
bei der Neutralisation von Natronlauge zwei von der

Konzeniration abhéngige Wéarmetonungen gefunden
wurden. Die beiden gleichen Zahlen finden sich
Tabelle 3.

Neutralisationswirme von 1/, n-H,SiF in cal. mit:

Normahtat der Losungen

NaOH | NaOH |  KOH 1/,Ba(OH,)
0,5 ! 0,25 [ 0,5 0,3
15558 | 13349 | 21266 ’ 16 268
15 569 13471 | 21280 16 303
15 400 I 20940 | 16207
15 662 ’ 20000 | 16320
Mittel: 15548 | 13410 21 097 16 275

auch mit geringen Abweichungen in der Literatur vor.
Thomsen?®) gibt den Wert von 13 300 cal. an, das Mittel
von meinen Messungen mit !/, n-Losungen ist 13 400 cal.
Truchot?) findet 15800 cal, mein Mittelwert aus den
*/, n-Lésungen betridgt 15550 cal Der Unterschied von
2150 cal. ist folgendermaflen zu erkliren. Trotzdem auch
bei den '/, n-Losungen die Kieselfluisdureldsung mit
Natriumsilicofluorid gesittigt war, entstand kein Nieder-
schlag von Nairiumsilicofluorid, sondern das hinzugefiigte
Volumen von 250 cem verdiinnter Natronlauge geniigte,

8) Guntz Ann. chim. phys. (6) 3, 18 [1884].

7) Petersen, Z. phys. Ch. 4, 384 [1889].

8) Thomsen, Thermochem. Unters. Bd. 1.

®) Truchot, C. 1. 98, 1330 [1884].

um séimtliches Salz in Lésung zu halten. Im anderen Fall,
bei den ?/, n-Loésungen jedoch, fiel ein dicker gallert-
artiger Niederschlag aus. Eine Analyse der unter den-
selben Bedingungen wie im Calorimeter mit /- und
t/, n-Losungen ausgefithrten Neutralisation ergab fol-
gendes Resultat:

1sn !
in Losung 0,028 0,027
gesamt gebildet 0,048 0,024
ausgefallen 0,020 0,000

Die erste Zeile gibt die in der '/, n- bzw. '/, n-Losung
gefundene Menge Natriumsilicofluorid in Mol an, die
gelost war; die zweite Zeile gibt die bei der Reaktion
iiberhaupt gebildete Menge Natriumsilicofluorid ebenfalls
in Mcl an. Die Differenz beider ist offenbar gleich der
ausgefallenen Menge Natriumsilicofluorid. Der Unter-
schied zwischen den beiden calorimetrischen Werten von
2150 cal. ist also die Fillungswirme von 0,020/0,048 Mol
Na,SiF,. TFiir die 0,028/0,048 Mol Natriumsilicoflucrid,
die noch in Lésung sind, ergibt sich also ein Wert von
2150.0,028

‘005077“ 3000 cal.
dem fiir die !/, n-Losungen erhaltenen Wert der Neutrali-
sationswiirme von 15500 cal. zu addieren, um auf den
Wert fiir festes Natriumsilicofluorid zu kommen. Dieser
betrigt demnach 18 550 cal., und die Losungswirme des
Natriumsilicofluorids in Wasser also 5150 cal. Eine Uber-
schlagsrechnung iiber die Losungswirme des Natrium-
silicofluorids aus der Verdnderlichkeit seiner Léslichkeii
in Wasser liefert einen Wert von 3470 cal. Da die
Losung in unserem Falle aber noch reichlich tber-
schiissige SiF,-Ionen besitzt, so ist die Loslichkeit des
Natriumsilicofluorids bedeutend herabgesetzt, und wahr-
scheinlich wird auch die Losungswiirme sich verindert
haben. Die Differenz zwischen 3470 und 5150 cal. er-
scheint daher ganz plausibel. Kalium- und Bariumsilico-
fluorid sind bedeutend schwerer loslich als das Natrium-
salz, so daf3 bei den anderen Messungen eine solche Kor-
rektur nicht notwendig ist.

Die Berechnung der Bildungswirmen der Silico-
fluoride sei nun nach dem oben gegebenen Schema mit
Hilfe dieser Daten durchgefiihrt:

SiF,Gas -+ 2HFaq = H,SiFqaq -+ 33900 cal.
2NaOHpq + H,SiFgaq = Na,SiF,fest -+ 2H,0 - 37110 eal.
2NaOHaq + 2HF 2NaFaq -} 2H.O -} 32540 cal.
2NaFtest -+ aq 2NaFyq — 1200 cal.

SiF,Gas -+ 2 NaFfext = NaySiFyfest -+ 37270 cal.

Dieser Betrag ist also noch zu
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SiF,Gas -+ 2HF.q = H,SiFjaq - 33900 cal.
2KOHaq -+ H,Sikaq = K,SiF foss -+ 2H,0 4 42200 cal.

2KOHaq + 2HFyy = 2KFaq -+ 2H,0 - 82200 cal.
2KFtest -+ aq = 2KFyq +4- 7200 cal.
SiF,Gas -+ 2KFtest == K SiF fest -+ 51100 cal.
SiF,Gas -+ 2HFaq = H,SiFgaq -+ 33900 cul.

Ba(OH)yaq -+ HySikaq = BaSik fest 4 2Hy0 -+ 32600 cal.
Ba(OHpaq+ 2HFpq == BaFaq -+ 2H,0 - 32400 cal.
Bal"gfest + ay = Bah\Qaq — 1400 cal.

SiF,Gas 4 BaF,fest = BaSilgfest - 32200 cal.

Truchot (l.c.) hat die Bildungswiirme von Natrium-
silicofluorid und Kaliumsilicotiuorid aus der Wirme-
tonung berechnet, die beim Einleiten von Siliciumiluorid
in die wisserige Losung der Fluoride bei Zinunertempe-
ratur irei wird. Er gibt fiir die Reaktion

SiF,Gas + 2NaFtest = NaySiF fest

den Wert von 35 400 cal,, fiir die entsprechende Reaktion
des Kaliumsalzes den Wert von 52 800 cal. an. Die Uber-
einstimmung zwischen diesen und den aus den Neutrali-
sationswarinen berechneten Wirmeténungen ist recht gut.
Die Abweichung liegt durchaus in dem zu erwarlenden
Sinne, da bei den Versuchen Truchots sicherlich eine
gewisse Menge Natiriumsilicofluorid in Losung gebliebea
i-f. Da nun eine gesiitigte Losung von kluorid in Silico-
flucrid dieselbe Verdampfungstension hat wie das reine
Silicofluorid, so sind die den Bildungswirmen &quiva-
lenten Dissoziationswarmen der gesittigten Lésungen von
Fluorid in Silicofluorid zum Vergleich heranzuziehen.
Es ergibt sich also folgendes Bild:

Bildungswirme Dissoziationswirme
BaSiFg: + 32 200 cal. — 31 800 cal.
Na,SiFg: + 37 800 cal. — 28 000 cal.

Das ist eine erhebliche Diskrepanz fiir das Natrium-
salz, die aber moglicherweise durcli den Unterschied der
spezifischen Wirmen der Ausgangs- und Endstoffe hervor-
geruien wird., Die Messungen der Dissoziationswirmen
beziehen sich beim Natriumsilicofluorid auf eine mittlere
Temperatur von 600 °, beim Bariumsilicofluorid auf eine
mittlere Temperatur von 400°, wihrend die calorime-
trischen Messungen bei Zimmertemperatur vorgenominen
wurden. Man mufi also die Differenz von 9000 cal. beim
Natriumsilicofluorid als die Verdnderlichkeit der Disso-
ziationswirine mit der Temperatur (dU/dT) veranschla-
gen. Aus der Temperaturdifferenz von 600 ° berechnet
sich beim Natriumsilicofluorid ein mittleres dU/dT von 15.
Beim Bariumsilicofluorid scheint dU/dT keinen merk-
lichen Wert zu besitzen. Die Differenz von 400 cal. liegt
bei der Berechnung der Dissoziationswirme sicherlich
innerhalb der Grenzen der MefBgenauigkeit. Es wurde
versucht, diese Befunde tber die Veranderlichkeit der
Dissoziationswidrmen mit der Temperatur zu priifen.
Leider liegen keine Messungen iiber die spezifischen
Wirmen der Silicofluoride, des Bariumfluorids und des
Siliciumfluorids vor, so daff nur eine ungefihre Schitzung
vorgenommen werden konnte. Die spezifische Wirme
des Natriumfluorids ist bekannt, sie betrigt etwa 12,5 bei
600 ° abs., wie sich aus einer Extrapolation der Messungen
von- Bronsted?) ergibt. Fiir das Siliciumfluorid
wurde in Analogie zu den spezifischen Wirmen von
Tetrachlorkohlenstoff und Siliciumtetrachlorid der Wert
C» = 23 verwandt. Beim Bariumfluorid und bei den
Silicofluoriden wurde die Giiltigkeit des Gesetzes von
K o p p vorausgesetzt und mit Ausnahme von Natrium, fiir
das sich aus einer Extrapolation der Messungen von
Griffith?') ein Wert von 9 ergibt, und Barium, dessen

) Bronsted, Z. Elektroch. 20, 554 [1914].

1y Griffith, Phil. Mag. 39, 143 [1895].

Atomwidrme nach Nordmeyer und Bernoulli?'?)
ebenfalls 9 betrégt, fiir die mittlere Atomwirme bei
600 ¢ abs. der Wert 6 angenommen. Diese Grofe fiir die
Atomwirme lait sich dadurch rechtfertigen, dafi bei der
Berechnung der spezifischen Wirmen der betreffenden
Elemente mit der Linde mannschen Schmelzpunkts-
formel und der empirischen Gleichung von Nernst—
Lindemann:

)
“{.e
T

Cy = } R TS +

Bswv ,):/ 2
( T ( 2T
e— 1 e — 1

fir die Atomwirmen bei 600¢ abs. tatsdchlich Werte
herauskominen, die nahe bei 6 liegen.

I'xs l(fvu'
T gs® 2T
ar) "°

Reaktion: BaSiFg — BaF, + SiF,
spez. Wiarme: =51 +21+28=— 7=3C,
Reaktlion: Na,SiFq — 2 NaF + SiF,

spez, Wirme: —60+25+28=-—12=3C,

Das heifit also, mit steigender Temperatur wird die
sur Dissoziation bendtigte Warmemenge in beiden Fiallen
geringer. Um die aus den Dissoziationsversuchen gefun-
denen Absolutwerte auf Zimmertemperatur zu reduzieren,
sind die absolut genommenen Produkte aus X ¢, und der
Temperaturdifferenz zu addieren. Diese Korrektur liegt
in dem Sinne, wie es die Versuchsergebnisse fordern.
Auch in der Groéfienordnung des dU/dT ist wenigstens
beim Natriumsilicofluorid eine hinreichende Ubereinstim-
mung vorhanden (berechnet— 12, gefunden — 15). Aus
der Rechnung ist ebenfalls zu ersehen, dafl beim Barium-
silicofluorid der dU/dT-Wert kleiner als beim Natrium-
silicofluorid sein muff. Dafi zwischen dem experimentell
gefundenen (dU/dT — — 1) und diesem (dU/dT =—7)
eine Differenz besteht, mag auf die Unsicherheiten der
Rechnung zuriickzufithren sein.

5. Die Kompensationsmethode.

Eine andere Methode, die zur Messung der Dissoziation der
Silicofluoride geeignet schien, ist die von Centnerszwer
und Andrusso w1S) beschriebene. Doch mufite in diesem
Fall die Lisungswirme der Fluoride in den Silicofluoriden be-
riicksichtigt werden, da auch hier das Auftreten von Ldsungen,
und zwar von extrem verdiinnten, zu erwarten war. Fir diese
Messungen wurde folgende Apparatur gebaut: In einem elek-
trischen Ofen befanden sich zwei kurze Rohre aus schwerschmel-
zendem Glase. Diese standen untereinander nicht direkt in
Verbindung, sondern ein jedes war durch ein Kapillarrohr an je
einen Schenkel einer Toplerschen Libelle angeschmolzen.
Die Libelle war mit Quecksilber gefiillt; ihre beiden Schenkel
standen durch eine Kapillare in Verbindung, die durch einen
Hahn geschlossen werden konnte. Von der Libelle fithrte ein
Glasrohr zu einem Difterentialmanometer und von hier aus zu
einem geschlossenen Quecksilbermanometer, Das Prinzip der
Messung beruhte nun darauf, daf, wenn in das eine im Ofen be-
findliche Glasrohr die Substanz gegeben und die ganze Appara-
tur unter einen gewissen Siliciumfluoriddruck gesetzt worden
war, bei langsamem Anheizen in den beiden gasgefiillten Ge-
faflen, die bei geschlossenem Hahn der T 6plerlibelle ohne
jede Verbindung waren und nur mit ihrem Gasdruck auf je
eine Quecksilbersiule der Libelle driickten, die thermische Aus-
dehbnung im Reaktionsgefifl durch die Ausdehnung des Gases
im anderen Gefifl kompensiert wurde. Wenn nun im Lauf der
Messung die dem eingefiillten Siliciumfluoriddruck entspre-
chende Dissoziationstemperatur gerade {iberschritten wurde, so
reagierte darauf die als Nullinstrument dienende Libelle, Der
hierzu notwendige Uberdruck lag in der Groflenordnung von

2y Nordmeyeru Bermoulli, Verh. D. phys. Ges. 9,
157 [1907].

13y Centnerszwer u. Andrussow, Z. Phys. Ch.
111, 79 [1924].
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weniger als 1 mm, so dafl schon die Dissoziation einer minimalen
Menge Silicofluorid ausreichte, um einen Effekt hervorzurufen.
Da gleichzeitig mit der Entwicklung von Siliciumfluorid
die Bildung von Metallfluorid vor sich geht, so war auch hier
das Auftreten von Losungen nicht zu vermeiden. Diese Spur
Metallfluorid kann neben dem Silicofluorid nicht als selbststdn-
dige Phase existieren und 16st sich in ihm zu einer uneundlich
verdiinnten Losung auf, deren ungefihre Zusammensetzung sich
nach einer Uberschlagsrechnug zu 0,01 Mol-% Fluorid und

Tabelle 4.
Dissoziationsdrucke von BaSiF,.
(Kompensationsmethode).

Tabs. \\ p A

0 “ mm ; cal.

1
588,7 | 18,1) |
591,4 : 19,5: ]
604,1 ! 29,0 1 26 300
6074 : 35,0“ |
612,3 ‘ 43,1 . 26 800
622.6 ; 60,3|,l |
632,1 76,2
£39.3 ! 94.8( 26 500
6547 | 147,9|
664,6 * 220 1
667,3 \ 232,3l
581,6 369.3 27 600
687.7 440,3] |
703,1 y 693,2 | Mittel: 26800
Tabelle 5.
Dissoziationsdrucke von Na,SiF,.
(Kompensationsmethode).

Tabs. \l p E 4

v g mm | cal
567,2 ] 22,6 :
586,4 i 28,9 |
614,56 : 13,1
31,6 ‘ 51,5
650.8 | 65.4 (. 10 500
676,1 l 89.6 :
694,3 118,2] j
691,9 117,9 11 700
704,7 137,2 ‘
705,3 137,8
724,5 159.6 - 1
741,0 194,1 ] |
70,5 244 )| ‘
775,0 304,11 | 13 800
81,6 321,1 |
782,5 3233 |\ ;
785.5 348.6 l 13 600
802,0 378,5 “
807,5 4241
812.6 427,41 | : 14200
822,6 4978 |
839,5 814,5 j
841,5 615,2 _j 21200
843,0 678,2 “
846,5 737,5 }
848.0 801,0 :
8495 786,4 \

| Mittel: 14200

99,99Y% Silicofluorid ergibt. Der Dissoziationsdruck wurde durch
die beiden amderen Manomeler gemessen und die zu diesem
Dissoziationsdruck gehdrige Temperatur im Moment, in dem eine
Verschiebung der Quecksilbersiiule in der Libelle beobachtet
wurde, auf dem Millivoltmeter des Thermoelements abgelesen.
Ebenso wie bei den Messungen mit der statischen Methode
konnte auch bei diesem Verfahren, das ich zur Unterscheidung
als ,,Kompensationsmethode® bezeichnen will, durch Abkiihlung
des Systems die geringe abdissoziierte Siliciumfluoridmenge
wieder in den Bodenkorper hinein,kondensiert“ werden, was
die Umkehrbarkeit der Gleichung MellSiF, — MellF, + SiF, be.
weist. Vor Beginn der Versuche wurde natiirlich die Substanz
zur Eutfernung von adsorbierter Luft und Wasserdampf schwach

erhitzt und an die Pumpe gelegt. Das Siliciumfluorid, mit dem
die Apparatur gefiillt wurde, wunde in einem zweiten Ofen aus
Bariumsilicofluorid durch Erhitzen hergestellt und in einem vor-
her evakuierten Kolben aufbewahrt, Beim allméhlichen Er-
hitzen adsorbierte das Salz gewdhnlich etwas Siliciumfluorid,
das es bei hoheren Temperaturen wieder abgab, Dies konnte
jedoch die Messungen nicht siéren.

Nach dem geschilderten Prinzip wurden nun Barium-
silicofluorid und Natriumsilicofluorid untersucht. Die
Messungsergebnisse finden sich zusammengetellt in den
Tabellen 4 und 5 und in der Figur 3, Kurve 2 und 3
(s. S. 1067). Die Dissoziationswiarmen berechnen sich
nach der Gleichung von Clausius-Clapeyron im
Mittel fiir Bariumsilicofluorid zu 26800 cal. und fir
Natriumsilicofluorid zu 14 200 cal.

Korrigieri man diese Werte mit den gefundenendU/dT,
so erhilt man fiir die Dissoziationswirme des Natrium-
silicofluorids 20 800 cal., fiivr die des Bariumsilicoflucrids
26 800 cal. Diese Wirmetonungen beziehen sich aber,
wie schon bemerkt, auf die Dissoziation von extrem ves-
diinnten Losungen der Metallfluoride in den Silico-
fluoriden. Fine Gegeniiberstellung der so erhaltenen
Dissoziationswirmen mit den calorimetrisch fiir die
reinen Stoffe erhaltenen gibt folgendes Bild:

Natriumsilicofluorid: ges. Lsg. — 37 000 cal.
oo verd. lsg. -—20800

Differenz: 4+ 16200
Bariumsilicofluorid: ges. L-g. — 31800
co verd. Lsg. —-26800
Ditferenz: -+ 5000

Die hierbei resultierenden Ditferenzen von 16 200 bzw.
5000 cal. sind nichts weiter als die Lgsungswirmen der
Fluoride in den Silicofluoriden. Da die Warmeténung von
-+ 16 200 cal. fiir den Losungsvorgang von Natriumfluorid
in Natriumsilicoffuorid iiberraschend hoch ist, so wurde
versucht sie auf einem anderen Wege zu bestimmen.

Zu diesem Zwecke wurde durch Verreiben von
Natriumfluorid und Natriumsilicofluorid im molaren Ver-
hilinis von 1:4 eine Mischung hergestellt, die in ihrem
Gehalt an Natriumtiuorid einer gesittigten Losung von
Natriumfluorid in Natriumsilicofluorid entsprach. Diese
Mischung wurde im geschilossenen Rohr im elektrischen
Ofen zum Siniern erhitzt und nach der Abkiihlung im
Calorimeter in 500 cem Wasser gelost. Die dabei entstan-
dene Wiarmetsnung wurde gemessen und die geloste
Menge des Mischkristalls durch Titration des Natrium-
silicofluorids nach mehrfacher Filtration bestimmt. Da
Leim Erhitzen eine teilweise Dissoziation des Natrium-
silicofluorids eingetreten war, enthielt das Prapa-
rat neben dem Mischkristall vcn der Zusammensetzung
NaF-4 Na,SiF, ncch tiberschiissiges {reies Natriumfluorid,
desren Menge durch Titration des Natriumsilicofluorids
im Priparat bestimmt und bei den thermcchemischen
Messungen mit in Rechnung gesetzt wurde. Da die Los-
lichkeit des Mischkrisialls nicht erheblich ist, wurden nur
verhiltnismifig kleine Temperatureifekte beobachtet, die
aber vollkommen reproduzierbar waren und Endresultate
lieferten, die recht gut libereinstimmten.

Als Miitel i(iber sieben Versuche
— 32 500 cal. fiir den Vorgang:

[NaF -4 Na,SiF;lfest - aq = NaFaq 4 4Na,SiFsaq -
Kombiniert man diese Gleichung mit den Energie-
gleichungen der Losung von Natriumfluorid und Natrium-
silicofluorid in Wasser, so kommt man zu dem Vorgang
der Losung von Natriumfluorid in Natriumsilicofluorid:

erhjelt ich

I. NaFtest. —-2q=NaFuq — 600 cal.
II. 4 Na,SiF.fest “+aq=4Na,RiFqaq —13900cal.
TIL [NaF -4 Na,SiF, Jrest -+ # g == NaFaq -+ 4 Na,SiF aq 32500 cal.

I

11—_51- NaFrest -+ 4 Na,SiF, fest=[NaF -4 Na,SiFJfest - 18000cal.
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angewandte Chemie

Die Lésungswirme von Natriumsilicofluorid wurde aus
den Angaben der Loslichkeit im A begg, Handbuch der
Chemie 3,2 berechnet; die Lésungswirme ven Natrium-
fluorid stammt aus einer Arbeit von Guntz (l. ¢.). Der
so erhaltene Wert von - 18 000 cal. fiir die Losungs-
wiarme stimmt gut {iberein mit dem aus den Dizsoziations-
messungen berechneten von -+ 16 200 cal. Denn es ist
in Betrachi zu ziehen, dafl der erste Wert fiir Zimmer-
temperatur gilt, wihrend der andere fiir Temperaturen
von 500—600 ¢ giiltig ist, d. h. das dQ/dT ist noch zu be-
riicksichtigen, und iiber diese Grofle wissen wir nichts.

Beim Bariumsilicofluorid resultieri, wie oben gezeigt,
fiir die Lésung von Bariumfluorid in Bariumsilicofluorid
eine Losungswiirme von 5000 cal. Da die Abbauversuche
nicht so genau sind, dafl man aus thpen die Lgsungs-
warme von Bariumfluorid in Bariumsilicofluorid be-
rechnen konnte, wurde versucht, auf demselben Wege wie
beim Natriumsilicofluorid diese Wiarmetonung zu er-
mitteln. Die Loslichkeit des Mischkristalls und daher
auch der thermische Effekt im Calorimeter waren aber s0
klein, dafl an eine Messung nicht zu denken war. Ebenso
scheiterten Versuche, den Mischkristall in Salpetersiure
verschiedener Konzentraticnen aufzuldsen, aus denselben
Griinden. Deshalb wurde diese Bestimmung, die ja auch
nicht so wesentlich war, aufgegeben.

B. Die Dissoziation des Kaliumsilicofluorids.

Aufler den beiden bisher besprochenmen Salzen der
Kieselfluorwasserstofisdure habe ich auch das Kalium-
silicofluorid in derselben Weise zu behandeln gesucht.
In diesem Falle war aber die gewohnliche statische
Methode nicht zur Untersuchung geeignet, da das Kalium-
silicofluorid unter diesen Bedingungen erst bei sehr
hohen Temperaturen zu dissoziieren beginnt und sich
dapn aufler den techmischen Schwierigkeiten auch der
Sublimationsdruck des Kaliumfluorids unangenehm be-
merkbar macht. Deshalb wurde eine dynamische Methode
gewiihlt, bei der ein Stickstoffstrom langsamn iiber das er-
hitzte Priparat geleitet wurde. Nachdem er sich mit
Siliciumfluorid gesiittigt hatte, wurde seine Geschwindig-
keit durch Verengung der Rohren bedeutend erhsht. Das
mitgefithrte Kaliumfluorid schied sich an einer gekiihiten
Stelle der Apparatur aus, wihrend das Siliciumfluorid
vom Stickstoffstrom beim Durchleiten durch ein Gefifl
mit Wasser an dieses in Form von Kieselflufisiure ab-
gegeben wurde. Das Kaliumfluorid liefl sich durch Wigen
bestimmen, wihrend die Kieselflufisdure mit !/,, n-Natron-
lauge titriert wurde. Tabelle 6 gibt eine kurze Versuchs-
reihe wieder, aus der sich die abnorm hohe Dissoziations-
wiarme von 75 000 cal. berechnet, wiahrend die calorime-
trischen Messungen (s. 0.) etwa 50 000 cal. erwarten lieBen.

Tabelle 6.
Dynamische Methode.
Dissoziationsdruck von SiF, iiber K.SiFg

Tahs. P

Tabs. !
0 ! mm 0 J‘ mm
t
985 } 10,2 1032 : 69,4
1003 | 18,5 1050 j 123,1
1013 | 25,2 1060 153,4
1022 .‘ 36,3 '

Dieses Resultat 146t sich dadurch erkliren, daf3 sich wie
bei den anderen Fillen auch hier Lésungen von Kalium-
fluorid in Kaliumsilicofluerid gebildet haben. Da die
Versuche bei den héchsten Temperaturen zuerst vorge-
nommen wurden, sind die bei den danach gemessenen
niederen Temperaturen gefundenen Siliciumfluoriddrucke
infolge der fortschreitenden Losung zu klein, und es mufi

daher eine zu hohe Wirmeténung resultieren. Die
Messungen wurden durch die immer gréfier werdende
Konzentratien des Kaliumfluorids in Kaliumsilicofluorid
vcllkommen unrepreduzierbar. Daher ging ich dazu iiber,
die Dissoziationsspannungen von Siliciumfluorid iiber
Kaliumsilicofluorid mit der Kompensationsmethode zu
messen. Die Tabelle 7 bringt die Ergebnisse.

Tabelle 7.
Dissoziationsdrucke von K,SiF,
(Kompensationsmethode).
|
Tabs. : P l A
0 ‘ mm | cal
|

697,68 j 34,5 J
723,0 59,5
60,0 | 116.8 ﬁ 22 400
776,5 w 178,3 !
800,5 [, 2758 l 1
802,0 i 278,9 j 23 000
805.0 )‘ 279.4 l g
811,0 3355
8130 l 380.4 ! 23 400
818,5 382,1 ~
883,5 t 485,4 | i
833,0 J 485,6 g
857,0 636,8] ‘
858,5 636,2 \ 17 900
863.5 731,5| j
865,5 739,11 ;
877,9 810,7 |
878,9 792.4 :
879,4 817,8

Mittel: 21 200

Reduziert man den hierbei erhaltenen Wert fiir die
Dissoziationswérme von 21 200 cal. auf Zimmertempera-
tur unter Annahme desselben dU/dT (= — 15) wie beim
Natriumsilicofluorid, so ergibt sich ein Wert von
28500 cal. Die thermochemische Bestimmung der Bil-
dungswirme (siche ohen) des Kaliumsilicofluorids aus
Kaliumifluorid und Siliciumfluorid lieferte 51 100 cal.
Man wird wohl kaum fehlgehen, wenn man die Differenz
von 51 100—28 500 — 22 600 cal. in Analogie zum Natrium-
silicofiuorid und Bariumsilicofluorid als die Ldsungs-
wirme des Kaliwinfluorids im Kaliumsilicofluorid ansieht.

Zusammenfassung.

1. Die Dissoziation der Silicofluoride des Natriums
und Bariums beginnt bei 600° abs. merkliche Werte zu
erreichen. Der Dissoriationsbeginn des Kaliumsilico-
fluorids liegt bei etwa 700° abs.

2. Bei der Dissoziation dieser Salze findet neben dem
Dissoziationsvorgang in der festen Phase eine Lisung von
Metallfluorid in Silicofluorid statt. Hierbei kann man zu
gesittigten Losungen gelangen.

3. Die Dissoziationswirmen der geséttigten Losungen
ven Natriumfluerid in Natriumsilicofluorid und Barium-
fluorid in Bariumsilicofiuorid wurden bestimmt und nach
Anbringung einer durch die spezifischen Wirmen verur-
sachten Kcrrektur in bester Ubereinstimmung mit den be-
rechneten Bildungswirmen gefunden.

4. Zur Ermittlung dieser Wirmetonungen wurden die
Neutralisaticnswiarmen von Kieselflufisiure mit Natron-
lange, Kalilauge und Barvtwasser gemessen. Die Mes-
sungen stehen untereinander in bestem Einklang.

5. Die Dissoziaticnswirmen von unendlich verdiinn-
ten Losungen der Fluoride des Bariums, Natriums und
Kaliums in den entsprechenden Silicofluoriden wurden
nach einer Kompensationsmethode bestimmt und hieraus
die Losungswiirmen der Fluoride iin den Silicofluoriden
gefunden, die rum Teijl durch calorimetrische Messungen
bestétigt wurden.
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Diese Arbeit wurde in der Zeit von Juli 1924 bis
Januar 1926 im Physikalisch-Chemischen Institut der Uni-
versitit Berlin auf Anregung von Herrn Prof. Dr. Bod e n-
stein unternommen, dem ich zu grolem Danke ver-
pflichtet bin. Herrn Dr. G.M.Sch wab, Wiirzburg und
Herrn Privatdozent Dr. P. Giinther, Berlin, danke ich
fiir ihre fordernden Ratschlige. Fiir die Temperatur-
messungen war mir von der Notgemeinschaftder
deutschen Wissenschaft ein Millivoltineter
iiberlassen, fiir das ich ebenfalls bestens danken mdéchte.

[A. 132.]

Die Umwandlung von Rhodanammon in

Schwefelkohlenstoff und Mellon und Zer-

setzung des Mellons in Ammoniak und
Kohlensdure*).

Von Dr. W. GLuup, Dr. K. KELLER und Dr. W. KLEMPT.
Lab. d. Ges. I. Kohlentechnik m. b. H., Dortmund-Eving.
(Eingeg. 5. Juni 1926.)

Erhitzt man trockenes Rhodanammonium iiber seinen
Schmelzpunkt, so farbt sich die Schmelze braun, fingt bei
etwa 160°¢ an, sich zu zersetzen, entwickelt Ammoniak,
Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff und hinter-
lafit einen gelblich weifigefarbten Riickstand, der je nach
der bei der Zerselzung angewandten Temperatur ver-
schiedene Zusammensetzung hat, und aus einem Gemisch
sehr stickstoffreicher Verbindungen besteht, die in der
Literatur unter den Namen: Melam, Melamin, Melem,
Ammelid, Ammelin, Mellon usw. beschrieben sind. Da-
neben enthélt er Additionsprodukte dieser Verbindungen
mit Rhodanwasserstoff, wie z. B. Melamin-Rhodanid,
Melam-Rhodanid, Guanidin-Rhodanid usw. Delitsch
und Volhard erhielten Guanidin-Rhodanid als Haupt-
bestandteil der Schmelze bei mehrstiindigem Erhitzen
von Rhodanammonium auf 220° und benutzten es zur
Reindarstellung von Guanidin?). Wird die Temperatur
bei der Rhodanschmelze auf etwa 300° gesteigert, so
wird der erhaltene Riickstand einheitlicher, da die in ihm
enthaltenen verschiedenen Produkte schlieSllich sdntlich
in Mellon (C,N,H,) iibergehen. Die bei der Rhodan-
schmelze erhaltenen Ausbeuten an Schwefelliohlenstoft
gibt Liebig?) mit 195% des Gewichtes des ange-
wandten Rhodanammoniums an. Auch C1 a u s erhilt nur
20% des Gewichtes des angewandten Rhodanammoniums
als Schwefelkohlenstoft ), wiahrend 509% nach folgender
Gleichung der Theorie entsprochen hitten:

2 NH,CNS -— 2 NH, + 2 HCNS = 2 NH, +CS, + CNNH, (1)

Nach neueren Untersuchungen ?) geht der Reaktion
eine Umwandlung des Rhodanammoniums in Thicharn-
stoff voraus. Der Thioharnstoff soll dann in der Hitze in
Schwefelwasserstoff und Cyanamid dissoziieren, urd der
Schwefelkohlenstoff sekunddr aus einer Reaktion zwi-
schen Schwefelwasserstoff und freiem Rhodanwasserstoft
(der durch Dissoziation aus Rhodanammonium hervor-
geht) entstehen:

CS(NH,), =— H,S 4 CNNH, (I1)
H.S + HCNS = CS, + NH, (11D

Durch diese Formulierung wird das Auftreten von

*) D.R. P.Nr. 407 665 1V/12k und 423 860 IV /121, Ges.
f Kohlentechnik m. b. H.

1) J. pr. Ch. 8, S. 240 (2), 9, S. 10; Ber. 7, 92 [1874]; J. B.
1874, 816.

2) A. 10, S. 17.

3) A, 179, S. 119.

3) Krall, J. Chem. Soc. 103, 1378—1391, C. 1918, II, 1926.

Schwefelwasserstoft bei der Reaktion gut erklart, und
auch die Gleichung (III) wird wahrscheinlich durch die
Angaben V6élckels?®) , die auch Krall bestitigt, wo-
nach trockenes Bleirhodanid mit Schwefelwasserstoff glatt
Schwefelkohlenstoff lierfert ©).

Unsere Versuche gingen aus von der Beobachtung,
dafl beim Schmelzen von feuchtem Rhodannatrium starke
Zersetzungserscheinungen auftreten. Diese Vorginge
sollten nédher studiert werden, wozu zunichst Rhodan-
ammonium als Versuchsmaterial benutzt und mit Wasser-
dampf bei erhéhter Temperatur behandelt wurde. Hier-
bei wurde aufler der grofien Fliichtigkeit des Salzes mit
iiberhitztem Wasserdampf eine so reichliche Ausbeute
(etwa 809 der Th.) an Schwefelkohlenstoff beobachtet,
wie sie bisher in der Literatur noch nicht verzeichnet
ist. Als gilinstigste Temperatur fiir die Schmelze erwiesen
sich etwa 250°¢; ist die Temperatur tiefer, so verlauft
die Schwefelkohlenstoffbildung in zu geringem Umfange;
ist sie hoher, so wird die Fliichtigkeit des Rhodan-
ammoniums mit {iberhitztem Wasserdampf so gro8,
daf3 ein betrdchtlicher Teil des Salzes unzersetzt iiber-
destilliert, ein Fall, der auch eintritt, wenn die Wasser-
dampfmengen zu reichlich bemessen sind. Bei spiteren
Versuchen liefl sich das Ubergehen unzersetzten Rhodan-
ammons durch die Anwendung einer schwach wirkenden
Kolonne aus dem Destillationsgefifi vollig vermeiden.
Eine weitere Vereinfachung erfuhr das Verfahren da-
durch, dafl nicht mehr von festem, geschmolzenem
Rhodanammonium, in welches man Wasserdampf leitete,
sondern statt dessen von Rliodanammoniumlgsung aus-
gegangen wurde. Diese Losung wurde in ein auf etwa
250 ¢ erhitztes Gefdfl eintropfen gelassen, wobei der ver-
dampfende Wassergehalt der Losung den fiir die Reak-
tion notigen Wasserdampf lieferte. Die Schwefelkohlen-
stoffausbeute blieb bei dieser vereinfachten Arbeitsweise
gleich gut. Dasselbe war der Fall, als direkt rohe, tech-
nische Losung mit etwa 249, Rhodanammonium benutzt
wurde. Eine Steigerung der Salzkonzentration der Lésung
beeinflufit die Schwefelkohlenstofftbildung nicht giinstig,
so daf} fir die weiteren Versuche stets 249 ige Losung
benutzt wurde. Da die Rhodanlauge bzw. das schmel-
zende Salz alle Metalle stark angreift, so war auf die
Auswahl eines geeigneten Materials, in welchem das Ver-
dampfen der Rhodaulgésung vor sich geht, besonders Be-
dacht zu nehmen.

Zahlreiche Versuche wurden in einem Aluminium-
gefall ausgefithrt. Dabei war die Schwefelkohlenstofi-
ausbeute stets gut, das zuriickbleibende Mellon enthielt
aber regelmaflig bis etwa 25% Aluminium, ein Zeichen,

5) Pogg. A. 65, 313.

8) Ob die Schwefelkohlenstoffbildung sich tatséichlich in
dem Sinne der obigen Gleichung vcllzieht, mag dahingestellt
bleiben, auf Grund unserer Versuche glauben wir aber nicht,
dafl die obigen Gleichungen den Vorgang ausschlieflich um-
fassen, denn der Umsatz zwischen Schwefelwasserstoff und
Rhodanwasserstoff verlauft durchaus nicht so glatt, wie man
nach Krall erwarten sollte. Bringt man z. B. Rhodanwasser-
stoffdampf bei Gegenwart von Wasserdampf mit Schwefel-
wasserstoff bei erhdhter Temperatur zusammen, so tritt kaum
Schwefelkohlenstoff auf, anderseits wird die Schwefelkohlen-
stoffbildung durch die Gegenwart von Wasserdampf beim Er-
hitzen von Rhodanammonium stark befordert. Hiernach liegt
es nahe, zu vermuien, daf} bei der Reaktion zwischen Bleirhoda-
nid und Schwefelwasserstoff besondere Verhéltnisse, die sich
nicht ohne weiteres verallgemeinern lassen, vorliegen. Die
Vielseitigkeit der Formen, welche das Rhodanammonium an-
nehmen kann (NH,SCN, NH,NCS, NH,CSNH,), macht die Wahr-
scheinlichkeit, daf} bei der Schwefelkohlenstoftbildung mehrere
Reaktionen miteinander wettlaufen, sebhr grofi.



