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Aber nur beim Arkeiten mit ganz r e i n  e m  bzw. 
.i a u e r s t o f f f r e i e ni Chlor beschrankt sich die Funk- 

T a b e l l e  4. 
C h 1 o r i e r r u n g  m i  t s a u  e r s t  o f f h a  1 t i g e  m C h l o  r. 

817,5 ' 36,3 
846,O I 63,O 

902.5 162,9 
929,5 256,7 
956,O 386.5 

874,5 101,9 

982,5 620,l 

I 100 (& : &) - 100 
Herstellungsart des ' Sauerstoffgeha't 

I des Chlorida in Ge- 
, wIchtsprozenten*) Chlorids 

0 h u e  Koblei.oxyd I 
chloriert j 4,5 1 4 5  I - 30;d - 73,8 

B e i  A n w e s e n h e i t  
v o n  K o h l e n o x y d  I 

chloriert 
0,o 0,2 0,4 1 - 0,7 + O , l  - 0,2 

I Mittel: - 0,3 
, - 0,6 - O,1 

*) berechnet aus der Differenz gegen 100. 

tion d ts  Kohlenoxyds auf diese huflockerung. EnthBlt 
das Chlor Ypuren b a u e r s t o f € , so wirlit das Kohlen- 
oxyd weiterhin auch noch in der Weise, daij es d e n  
S n u e r s t o f f  u n s c h a d l i c h  n i a c h t .  Dies zeigen 
die Versuche der 'l'abelle 4, die unter Verwendung 
\on s a  u e  r s t o f f  h a 1 t i  g e n i  B o m b e n c h 1 o r ge- 
w n n e n  wurden. WBhrend dieses o h n e Kohlenoxyd 
nur oxydhaltige und weitgehend unvollstiindig chlorierte 
Produlite lieferte, konnte m i t Kohlenoxyd bei geeigneter 
Arbeitsweise durchweg reines Trichlorid gewonnen wer- 
den. Man braucht zu diesem Zweclie nicht einrnal von 
metallischem Ruthen auszugehen, sondern man kann :nit 
Chlor, dem Kohlenoxyd zugemischt ist, sogar das 
K u t h e n d i o x y d  unmittelbar in r e i n e s  C h l o r i d  
iiberfuhren. [A. 136.1 

Die fhermische Dissoziation einiger Silico- 
fluoride. 

Von GERHART HANTKE, Berlin. 
(Eingeg. 29. Mai IW6)  

Die Salzte der Kieselfluorwassersioff saure zerfallen 
beim Erhitzen in ihre Komponenten: MeIISiF, I MelIF, + SiF,. Diese Dissoziaticn spielt in einem neuen tech- 
rlisohen Verlahren') 2 ,  zur Her.-tellung vcn Carbonaten 
uiid Salzsaure eine wiohtige Ralle, dooh finden sich in 
der Literatur hie'riiber nur rein qd i t a t ive  Angaben, die 
meist schon von betrlohtlichem Alter sind. B e r z e 1 i u s 
erwahnt, dai3 beim Bariumsilicofluorid alles in ihm ent- 
h l t e n e  Siliciumfluorid durch anhaltendes Brennen LU 
entfernen ist, wahrend das Kaliuinsalz selbst bei den 
hijcbsten Temperatupen nur sinen Teil des S~ilicium- 
fluorids abgibt. Nahere Angaben uber den Beginn einer 
rnerklichen Dissoziation f ehlen. Uber den entgegen- 
gesstzten Vorgang der Dissoziation der Silicofluoride, 
niimlich di'e Bildung dieser Salze, existieren Mexmgen 
von T r u c h o t 3 ) ,  der die Bildungswarme einiger Silico- 
fluoride aus Metallfluorid uzld Siliaiumfluorid bstimmt 
hat. Die Dissoziation selht ist dagegen noch nicht unter- 
sucht worden. Diese Lueke will die vorliegende Arbeit 
anszufiillen versuchen, und zwar beschaftigt sie sich 
hauptsachlich mit den Silicofluoriden dses Natriums und 
Bariums, daneben mit dem entsprechenden Kaliunisalz, 
das wie jene das groi3te technische Interesse erlangen 
lionnte, sobald eine brauahbalve Spaltung gelungen ist. 

A. Die Dissoziation yon Barium- und Natriumsilieofluorid. 
1. D i e s t a t  i s c h  e M e t h o d  e. 

Die m a s t  fur diese Untersuchungen benutzte Methode war 
eine eintauhe statische. Ein Pornellanrohr, das mit Chromnickel- 

~ 

1) E. d e  Haen, E. P. 222 838 [1924]. 
2 )  E. de Haen, E. P. 219971 119241. 
3) T r u c h o t ,  C. r. 98, 1330 [1884]. 

draht bewickelt uiid niit Diatomitsteinen gegen Warmeverluste 
geschutzt war, dimentte als Qfren, in 'dem 'sich ,die zu untersuchende 
dubstlanz ,in einem Eisenrolmhen - verbwnden mit einem Ma- 
nom'eter - b&and. Seine Temperat'ur wuride niit ein,em Nicke'I- 
Nickel-Chrom-Thermoelement gemessen Die Temperatupdiff'e- 
renz zwisdien den beideri Enden .das Rohrchcens betrug wemiger 

Die Versuahe wurden so vorgenommen, d)ai3 1di.e Sulbstanz 
aiuf etwa 100 bis 2000 erwarmt un'd gleiclhzeitig di,e Apparatur 
mit einer Quecksilbediffusionspumpe evakuiert wurde, um a l h  
im Salz enthaltene Luft und Feuchtigkeit zu vertreiben. Merk- 
liclhe Silioiumfluoridmengen gingen dabei nicht mit fort. Wenn 
keine Luft- od'er Wasserdampfe mehr aus der Substauz heraus- 
traten, galt sie als versuchsfertig. Der Ofen wurde nunmehr 
langsam auf eine bestimmte Temperatur geheizt und so lange 
auf diiteser konstant erhalten, bis d,ie En twicklung von Silicium- 
fluorid zum Sttillfitand gelangt war, was mituuter 3-4 Stuntden 
llang dauerte. Da das Gleichgewicht MeJrF, + SiFd -+ M8elJSmiF, 
sich auch in dieser Richtung zieinlich glatt einstellte, war es 
moglich, ,duroh langsame Aibkiihlung von einem hoheren Diss.0- 
ziationsdruck zu einem niedrigeren zu gelangen, so dafi ein 
jeder Beobachtungspunkt von beiden Seiten her eingegabelt 
werden konnte. Die Ergebnisse der Messurigen sind in der 
T'ab'elle 1 kurz zusammengeste1,lt. 

T a b e l l e  1. 
l ) i , ~ ~ ~ o z ~ a ~ ~ o n s d ~ c ~ ~ ~  von BaSiF, ,un,d N,a,SiF,, gemeesen mit 

der statischen Methode. 

ale ' j 2  0 .  



gung dves im sohadlichen Raum enthalbenen Gases, das 
ubrigens nur b8eim erstlenmal 'in die Rechnung eingleht, 
15Bt sich aus dem abgepumpten Gasvolumien, dessen 
Menge aus dem Volumlen des Kolbens, deir T'emperatur 
des Thermostaten und dem Gasdruck leicht ermitteii 
die Zusammensetzung des Bodenkorpers feststellen. 
Xatriumsilicofluorid wurden diese Versuche bei nur 
Temperatur (929,5 O ahs.) vorgenommen, wlihrend 

wird, 
Beim 
einer 
beim 

Fig 1. 

Fig. 2. 

Rariumsilicofluorid drei Isothlermen gemlessen wurden. 
Die Gasdrucke uvrrden in den Figuren 1 und 2 als Ab- 
hangige der Zusamensetzung des Bodenkorpers graphisch 
aufgetragen. Die Kurve des Natriumsilicofluorids zeigt 
deutlich, da13 bei einer Zusammensetzung von 20 Mol- (yo 
Natriumfluorid und 80 Mol- % Natriumsilicofluorid die 
weitere Losung von Natriumfluorid in Natriumsilico- 
fluorid aufhort, so da13 bei dieslem Punkte eine gesattigte 
Losung von Natriumfluorid in Natriumsilicofluorid vor- 
handen ist. Ein ahiilichses Verhalten z'eigea die Rarium- 

Gesattigt ist diese Losung bei etwa 50Mol-% Barium- 
fluorid. 
3. D i e  L ) i s s o z i a t i o n s e p a n n u n g  d e r  g e s a t t i g t e n  

L 6 6 u n g e n. 
Es wurdren jetzt die Dissoziationsspannungen der 

gesattigten LiEsungen gemessen, da sie ms the.rmodyna- 
misch dieselb>en Angaben machen, wie die der reinen 
Stoffe. Beim Barium'silicofluorid konnte die DissoziaMons- 
spannungskurve mit genugender Sioherheit aus de.n 
Dat'en dmer Abbmversuche konstruiert werden. Da beim 
Natriumlsilicofluorid @do& nur eine Isothe'rme vorlag, 
w u d e  meine gewogene Melnge di'eses Salzes bis auf einm 
Gehalt von 27 Mo1.- % Natriumfluorid abgebaut, so dni3 
die Losung, selbst bei Anderung der L8,sIichBeit mit wech- 
selnd,er Temperatur, stets an Natriumfluorid gesattigt war. 
Die Ergebnisse der Messung finden sich in Tabelle 2 und 
der Figur 3, Kurve 1 (s. S. 1067), veranschaulic.ht. Die 
Kurve zeigt bei etwa 990 O abs. einen Knick, der dadurch 

T a b e l l e  2. 
Di.e Dissoziationsdrucke der gesattigten Losong von NaF in 

Na2SiF,. 
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. .  
salze, nur dai3 hier dise gegenseitige Loslichkeit grof3er ist. 5 ,  T h o sm s e n  , Thermoahem. Unters. Bid. 1. 
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1 :;;::/ 1 
hervorgerufen wird, dai3 hier der Mischkristall schmilzt, 
wie auch durch Beobachtung im offtenen Rohrchen nachge- 
wieeen werden konnte. Die Dissoziationswarme der ge- 
sattigten Losung des Natriumfluorids in Natriumsilico- 
fluorid betragt im unteren Ted der Kurve 27 900 cal., 
wakrend aus der entsprechenden Dissoziationsspannungs- 
kurve des Bariumlsilicofluorids ein Wert von 31 800 cal. 
resultiert. 
-1. D i e  B i l d u n g s w a r m e n  d e r  S i l i c o f l u o r i d e .  

Um die Ergebnisse dieser Messungen disht ieren zu 
konnen, schien es vorbeilhaft, die Dissozilatonswiirmeii 
auch auf kalorimetrisclhem Wege zu bestimmen. Sie 
lassea sich als Bildungswgrmen der Silicofluoride aus den 
Fluoriden und dem Siliciumfluorid ermitteln: 

I. SiF,,,, + 2 HF,, = H,SiF,,, + 33900 cal. 
11. 2 MelOH,, + H,SiF,,, = Me\SiF,,,,, + 2 H,O + A cal. 

111. 2 MelOH,, + 2 HE',, f 2 H,O + H cnl. 
IV. 2 RleIFfest + a q  = 2 Me'F,, f C cal. 

= 2 MdFap 

I + 1 1  \ 
-111 + I v j  SiF4 Gas 

Von diesen Rmktionen ist I von H a  m m e r 1 und 
T r u c h o t 4, gemleissen wordten. Die Neutralisations- 
wiirinle von Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd und 
Eariumhydroxyd mit Flui3lsaure haben T h o in s e n 9, 

-t 2 MelFfest = MeLSiF, fest + D cal. 

4, H a m m e r 1 m d  T r u c h o t , C. r. 98, 821 r18841. 
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G u n t z , )  und P e t e r s e n ' )  be- 
stimmt, die Daten uber die 
Losungswarmen stammen von 
G u n t z  (1. c.) und P e t e r s e n  
(1. c.). Auch existieren Messungen 
der Neutralisationswarme von Kie- 
selflufklure mit Natronlauge. Da- 
gegen liegen lieine Daten uber die 
Heaktion : 
Ba(OH), f H,SiF, = BaSiF, + 2 H,O 
vor. Zwischen den beiden in der 
Literatur vorhandenen Neutrali- 
sationswarmen yon Natronlauge 
rnit Kieselflufisaure besteht aber 
eine Diskrepanz von uber lo",. 
Daher wurde diese Neutralisations- 
warme eblenso wie die von Kali- 
lauge einer experimentellen Pru- 
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1.6[ 

l.+l 

PlaRstab 
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fung unterzogen. 
A'ls Kalorimetergefaij benutzte ich einen D e w a r schm 

Bechw von letwa 1.1/2 1 Fassungsvermogen. Hierin lbefand sich 
die rnit Bodenkorper, d. h. Silicofluorid, gesattigte KieselfluD- 
saure, die fur die Reaktion im CherschuD vorhanden w i n  muB, 
da in aillialischer Losung eine Zersetzung eintritt : 

NlazSiiF, 4- 4 NnOH = Si(OH)& + 6 NaF. 
E h e  bekannte M,enge der entspreohenden Lauge, deren 

l'emperatiurga~ng vor der Rseaktion b'eobaclitet war, wurde mit 
dter Siiufie gem'ischt und 'der Temperaturefkkt mit einem B e c k - 
m a n n thermometer gemeissen. Das Volumen der Gesamt- 
fliissigkei't bsetrug in allen Fallen etwa 500 ccm, Nder Wa:sser- 
wert von Cdorimet'er, Glasriihrer und Thermometer war fur 
eiine solche Fliis:sigk~eitsmenge durch Eiuhung rnit lder Neutrlaii- 
sationswarme von Salzsiiure mit Natronlmxge zu 13 cal. ermittdt 
warden. Der im GefaD an Thermometer und Riihrer zuriick- 
ble,ib'en,de Rest ider Lmge wu.rde mit n-Salzsanre zuruclc- 
titriert. Die Normalitat der reagierenden Losungen war etwa 
0,5, 0,3 m d  0,25. 

Di7e Tablelle 3 lgibt die Ergebnisse, die untereinander 
recht befriedigend ub'ereinstimmen. Auffallig ist, dafi 
bei der N'eutralieabion von Natronlauge zw& von der 
Konz,entration ablhangige Warmetonungen gefunden 
wurden. Die beiden gleichen Zahlen finden sioh 

T a b e l l e  3. 
N,eutralisationswarme von n-HzSiF, in eal. mit: 

~~ ~ .- -~ ~- ~~ 

Normalitat der Losungen 

NaOH NaOH I KOH '/,Ba(OH,) 
0,5 I 0,25 j O,5 0,3 

~ 20900 i 1 6 3 2 0  

I ;:2; 15558 1 1 3 3 4 9  ' 2 1 2 6 6  

1 5 4 0 0  ' 20 940 1 6  207 
15 662 

Mittel: 1 5 5 4 8  , 1 3 4 1 0  21 097 ' 1 6 2 7 5  

1 5 5 6 9  ~ 1 3 4 7 1  j 2 1  280 

- 
auch mit geringen Abweiohungen in der Literatur vor. 
1 h o ni s e n gibt d.e,n Wert von I3 300 cal. an, das Mittel 
von mleinen Mmsungen mit '1, n-LSsuqen ist 13 400 c'al. 
T r u c h o t e ,  findet 15 800 cal., main Mittelwert au,s den 

n-Lijsungen betraigt 15 550 cal. Der Unterschied von 
21 50 cal. ist folmgendermlai3en zu erklaren. Trotzdem auch 
bei den I/, n-Lasungen die Ki'eselflufisaiurelosung mii 
Natriumsilicofluorid gesattigt war, entstand liein Nieder- 
schlag von Natriurriisilicofluorid, sondern d'as h'inzugefugte 
Volumen von 250 ccm v'erdu'nnter Natronlauge genugte, 

~~ ~~ ~ 

6) G u n t z ,  Ann. chlim. phys. (6) 3, 18 [1884]. 
7)  P e t e r s e 11, Z. phys. Ch. 4. 384 [1889]. 
s) T h o m  s e 11, Thermochem. Unters. Bd. 1. 
9) T r u c h o t ,  C. r. 98, 1330 [1884]. 

Fig. 3.  
um samtliches Salz in Losung zu halten. Im adderen Fall, 
bei den n-Losungen jedoch, fie1 ein dicker gallert- 
artiger Niederschlag aus. Eine Analyse der unter den- 
selben Bedingungea wie im Calorimeter mit ' Iz- und 
1/4 n-Losungen ausgefuhrten Neutralisation ergab fol- 
gendes Resultat: 

n I/* n 
in Liisung 0,028 0,027 

0,048 0,024 gesamt gebildet -- - 
ausgef all en 0,020 0,000 

n- bzw. '1, n-Lijsung 
gefundene Menge Natriumsilicofluorid in hlol an, die 
gelost war; die zweite Zeile gibt die bei der Reaktion 
iiberhaupt gebildete Menge Natriuniisilicofluorid ebienfalls 
in Mol  an. Die Differenz bleider ist offenbar gleich der 
nusgefallenen Menge Natriumisilicofluorid. Der Unter- 
schied zwischen den beiden calorimetrischen Werten von 
3160 cal. ist also die Fallungswarmie van 0,020/0,048 MoI 
Na,SiiF,. Fur die 0,028/0,048 Mol Natriumsilicofluorid, 
die nooh in Losung sind, ergibt sich also ein Wert von 

Die erste Zeile gibt die in der 

2150.0,028 
0.020 
-~ ~ = 3000 ml. Di,eser Betrag ist also noch zu 

dein fur die n-Losungen erhaltenen Wert der Neutrali- 
sationswarmle von 15500 cal. zu addieren, um auf den 
Wert fur feistes Natriumisilicofluorid z u  kommen. Diteser 
betragt demnach 18550 cal., und die LBsungswarme des 
Nat~+umsilicofluorids in Wasser also 5150 cal. Eine fiber- 
schlagsrechnung uber die Losungswarme des Natrium- 
silicofluorids aus der Veranderlichkeit seiner Losliohkeii 
in Wasser liefert einen Wert von 3470 cal. Da die 
Losung in unserem Fallfe aber noch reichlich uber- 
schussige SiF,-Ionen besitht, so ist die LBslichkeit des 
Natriumsilicofluorids bsdeutend herakgesetzt, und wahr- 
scheinlich wird auch die Lasungswiirme sich verandert 
hahen. Die Differenz zwisch'en 3470 und 5150 oal. er- 
scheint daher ganz plausiblel. Kalium- und Bariumsilico- 
fluorid sind hedeutend schwerer loslich als das Natrium- 
salz, so daB bei den aiideren Messungen eine solche Kor- 
rektur nicht notwendig ist. 

Die Rerechnung der Bildungswarmen der Silirn- 
fluoride sci nun nach den1 oben gegebenen Schema mit 
IIilfe dieser Daten durchgefuhrt: 

SiF,oar + 2HFCll, = H,SIF,.,I, + 33900 rill. 

2NaOl-caIl + H , S i F o n r ,  = Ne,SIF, f( \ t  + 2H,O + 37 110 cal. 
2NaOHq,, 4- 2HF, , ,  = 2NaFnl, + 2H,O + 32540 cal. 

1 .  

2 N ~ F & '  + aq .' ' = 2NaFl,q - 1 2 0 0  cal. 

SiF,C;ns $- 2 NaFfl.st = Na2SiF,lf,%st + 37 270 cnl. 
- 
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SiF,Gils + 2 HFa3 = H,SiFOai1 + 33 900 cal. 
2 KOHiliI + H2SibOail = K,SiF,fl:at + 2 ki20 + 42 200 cal. 
2 KOHaq + 2 HE'a,l = 2 KFBq f 2 H,O + 32 200 cal. 
2KFfevt 4- aq == L K F q  + 7200 d. 
SiF,(;ss f 2 KFfest = K,SiF,fest f 51 llJ0 cdl. 

SiF,Gas + 2 HFaq = H,SiE',a,I f 33 900 cal. 
Ba(UH),nllf H,SibUaq = BaSiF,fest t %H,O f 32 600 cal. 
Ba(OH,,aqf 2 HFaq = BaF,aq 2H,O + 32 400 cal. 

SiF,Gay 

BaFzfest + = - 1900 cal. 

+ BbF,feut -= BaSiF6fest + d 2  200 cal. 

T rucho t  (1. c.) hat d6e Bildnngswlrme vo'n Natriuiii- 
silicofluorid uud Kaliuinslilicoiiuorid aus dser Warrne- 
tiinung berechnet, d4e bjeim Einleit'en von Siliciumfluorid 
in di,e wiisserilge Losung der F1uorid.e bei Zimmertempe- 
ratur freli w i d .  Er gibt fur dile Kealition 

den Wert von 35 400 cal., fur die entsprecheride Keaktiori 
des Kaliuinsalzes den Wert von 52 800 cal. an. Die Uber- 
einstirnniung zwischen diesen und den aus den Neutrnli- 
sationswarmen berechneten Wiiirmetonungen ist recht gut. 
i)ie db~weiclhung liegt durchaas in den1 zu eirwarten'den 
Yinne, da b'eb dein Versucl~en T r u c h o t s sicberlich eine 
gewisse Menge Natriumsilicofluorid in Losung geblieberi 
i-l. Da nun eiiie geeiittigte Losung von Fluorid in Silico- 
fluorid d'ieselbe Verdlanipfmigistension hat wie das reine 
Silicofluori.d, s.0 sind die den Bildungswarmea aquivu- 
lenten Dissoziationswarmen d,er gesattigten Losungen van 
Fluorid in Silicofluorid zum Vergleich heranzuziehe'n. 
Es ergibt sich also folgendes Bild: 

Bildungswarme Dissoziationswarmte 

SiP4c;iLy + 2NaFfest = Na,SiF,fest 

BaSiF,: i- 32 200 cal. - 31 800 cal. 
Na,SiF,: + 37 300 cal. - 28 000 cal. 

Dais ist einle .erheblich,e Diskrepnz fur das Natrium- 
s'alz, die aber moglicherweiis'e durch den Untenschied der 
spezifischen Warmen d'er Ausgangs- und Endstoffe hervor- 
geruien wird. Die Messungen der Dissoziationswarmen 
beziehen sioh beim Natriumsilicofluorid auf eine mittlere 
'1"emperatur vGn 600 O, beim LZariurnsilicoiluorid auf eine 
rnittlere 'Teniperatur van 400 O ,  wiihrend die calorinle- 
trischen Messungen b'ei Zimm'erterriperratur vorgenon?rrlfen 
wurdelc. Man mu8 also die Differenz von 9000 cal. b'eini 
Natriuinsilicofluorid als die Veranderlich keit der Disso- 
ziationswiinne init der Teniperatur (d U/dT) verunschla- 
gen. Aus der Temperaturdiiff'erenz van 600 O berechnet 
sich beim Natriumsilicofluorid ein niittleres dU/dT von 15. 
Beim Bariumsilicofluorid scheint dU/dT keinen mlerk- 
lichen Wert zu be,sitz#en. Die Differenz von 400 cal. lie@ 
bei d e r B erechnung d'er D isis o zi,ati oas wa r m e s ich erlich 
iiinerhalb der Gremen der Mei3genauiglr~eit. Es wurde 
versucht, diese B'efunde ubier die Verand'erliohkeit der 
Dissoziationiswarmen miit der Teniperatur zu prufen. 
Leider liegen keine Mtessungen iibler die spezifischen 
Warmen der Silicofluoride, das Bariumfluorids uod de,s 
Siliciumfluorids vor, so dal3 nur eine ungefahre Sclhatzung 
vorgenommlen werden konnte. Dmie spezifische Warme 
des Natriumfluorids ist bekannt, sie betragt letwa 12,5 bei 
600 " abs., wie sich aus einer Extrapolation d'er M'eissungen 
von B r o n s t 'e d lo) ergibt. Fur das Siliciumfluorid 
viurde in Analogie zu den spezifisch,en WSlrmen von 
Tetrachlorkohlenstoff und Siliciumtetrachlorid der Wert 
C ,  = 23 vermndt. Beini Biariurnfluorid und bei de'n 
Silicofluo,rid,en wurde die Gultigkeit des Gesetzes von 
I< o p p vorausgeisetzt und mit Ausnahme von Natrium, fur 
das sioh aus einer Extrapolation der Meslsungen von 
G r i f f i t  h 11) ein Wert von 9 ergibt, und Barium, dessen 
- -~ __ 

l o )  B r o n s t e d ,  Z. Elektroch. 20, 554 [1914]. 
11) G r i f f  i t  h , Phil. Mag. 39, 143 [1895]. 
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Atornwiirm'e Iliaoh N o r d ni e y e r ullld 8 'e r n o u 11 i 12) 
ebenfalk 9 b8etragt, fur die mittlere Atomwarme bei 
600 O abls. dsr Wert 6 angenommmlen. Di'ese Groi3le fur die 
Atomwarmle lai3t sich dadurch rechtf'ertigea, dal3 biei der 
Berechung d'er 'spezifiscben Warmten der betreff'enden 
Eleniente mit der L i n d ,e m a n n schen Schmlelzpunkts- 
lorrnel und dler empirischen Gleichung von N e r n s t - 
L i n d e m a n n :  

pu-  Q ~. ~ y;y. T (g. e 2 T  

C,, = ~!- R [ -~~~~ ~- ~ + i~ ..~ .~ 1 
( T- 1 ( 2 T  ) 

e - I  e - 1  
fur die Atomwarmen bei 600 abe. tatsachlich Werte 
herauisliommen, die nahe hlei 6 liegen. 

BaSiF, x BaF, -i- SiF4 

Na,SiF, = 2 NaF + SiF, 

Keiilktion: 
spez. Warme: 
Realition: 

.- 51 + 21 + 23 = - 7 = 2' C,, 

spez. Wiirm'e: - 60 + 25 + 23 - 12 2 C,, 
Das kieiiit: also, mit steigender Terriperatur wird die 
zur Dissoziation benot.igte Warmemenge in beiden Fallen 
geringer. Um dde a m  dmen Dissoziationsversuohen gefun- 
deiien Absdutwerte auf Zimm'ertemperatur zu reduzieren, 
sjnd die ablsolut genommenen Produkte a w  2 cl, un'd der 
'i'emperaturdifierenz zu addieren. Diese Korrektur liegt 
in dern S.inlne, wie ,es die Versuchsergebnisse fordern. 
Aucb in dler Grofienordnung des dU/dT ist wenigstens 
b.eim Natriumsilicofluori'd eine hinreiichende Obereinstim- 
m u g  vorhanden (bepeahnet - 12, gefunden - 15). Aus 
der Reohnung ist ebenfialls zu ersehen, dai3 b'eim Barium- 
silicofluorid der dU/dT-Wert lrleiner ak b&m Natrium- 
silicofluorid win mu& Dal3 zwisch,en dem .expierimentell 
gefundenen (dUIdT = - 1) und d'iesem (dU/dT = - 7 )  
eiiie Differenz besteht, mag auf die Unsliahlerheiten der 
Kechnung zuriickzufiihren sein. 

5. Die Kompensationsmethode. 
Eine iand'ere Metholde, die zur Messun,g dler D.isssoziation der  

Silicofluarile geeignet schien, ist di,e von C e n t 11 e r s z w e r 
und A II d r u s s o w 13) beschriebene. Doch muBte in diesem 
Fall die Liisungswarme der Fluoride in  den Silicofluoriden be- 
rucks'ichtigt w e d e n ,  sda auoh hier dlams Auftneten von Lomngen, 
nnd zwar vo'n extrem verdiinnten, zu erwart'en war. Fur diese 
Kessungen wurde folgende Apparatur gebaut : In einem el,ek- 
trischen Ofen beefanden sich zwei kurze Rolh.re aus schwlerschmel- 
zencleni Glase. Diese standen untereinander nicht direkt in 
Verhindung, sondern ein jedes war durch ein Kapillarrohr an je 
einen Schenkel einer T o p 1 e r sohen Lib.elIe angeschmolzen. 
Die Libelle war mit Quecksilber gefiillt; ihre beiden Schenkel 
standen durch eine Kapillare in Verbindung, die durch einen 
Hahu gesehlossen werden konnte. Von der Libelle fuhrte eiii 
Glas'rohr zu einem Differentialmanometer unid van hier sums zu 
einfem geschlossenen Qu8ecksilb,ermianomeber. Das Prinzip der  
Messung beruhte nun darauf, d,aB, wenn in das  .cine im Ofen ble- 
fin,dliche Glasrohr die Sub,sbanz gegeben unqd die game Appara- 
tur  unter eminen gewissen Siliciumfliuorid8druckk gwetzt wordlen 
war, bei langsamem Anheizen in  den beiden gasgefiillten Ge- 
fAfien, Idbe ,bei geschlossenem Hahn der  T o p 1 e r ilib.elI;e ohne 
jede Verbindung waren und nur mit ihrem Gasdruck auf je 
eine Qneckslilibersaule der LWelle druckten, die thcermischie Aus- 
dehnung im ReaktionsgefaB durch die Ausd'ehnunbg dies Gases 
im anderen GefaD kompensiert wurde. Wenn nun im Lauf der 
Messung die dem eingefiillt,en SiLiciumfluorid,druck ent(spre- 
chende Dissoziationstemperatur gerade iiberschritten wurde, so 
reagierte ,darauf d i e  als Nu~llllinstrum~ent dienmd'e LibelZe. Der 
hierzu notwvtmtlige Obseridruck lag in der GroBenordnung von 

I?) N o r d m e y e r  u. B e r m o u l l  i ,  Verh. 1). phys. Ges. 9, 

13) C e n t n e r s z w e r  u. A n d r u s s o w ,  Z. Phys. Ch. 
157 [1907]. 

111, 79 [1924]. 
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weniger a k  1 mm, so da5 schon die Dissoziation einer minimalen 
Menge Silirofluorid ausreichte, um einen Effekt hervorzurufen. 
I)a gleichzeitig mit der Entwicklung von Siliciumfluorid 
die Bildunlg van Metallfluorid vor sich geht, so war auch hier 
das iluftreten von Losungen riicht zu vermeiden. Diese Spur 
Metallfluorid karin rieben den1 Silicofluorid nicht als selbstst$n- 
tlige Phase existieren und lost sich in  ihm zu einer unendlich 
x erliliinnten Losung auf, deren ungefahre Zuslammensetzung sicih 
nach einer Ubersahlagsrechnug zu 0,Ol Mol-% Fluorid un'd 

T a b e l l e  4. 
Dissozintionsdrucke von BaSiF,. 

(Kompensationsmethode). 
_ _ _  _ _  - - 

T i 1 h  

0 

588.7 
591,4 
601, l  
607.4 
612,s  
622,6 
632.1 
639,3 
654,7 
664,G 
6 6 7 3  
6H1,6 
687.7 
i03.1 

P ,l 

mm Cd. 

26 300 

26 800 

26 500 

27 600 
440,3 I 
693,2 

T a b e l l e  5. 
1 Mittel: 26800 

Dissoaiafionsdrucke von Na,SiF,. 
(Kompensationsmethotde). 

~~. ~-~~ _ ~ _ _ _ ~ _ _ _  ~ ~ 

I A 
1 mm 1 CHI. 

I 
I P 1 

Takiq. 
0 

'i04,7 
'i05,3 
724,5 
74 1 ,O 
7 (  0 ,5  
775,O 
i 81 ,6  
i 8 2 , 5  
785,6 

A07,5 
812.6 
822.6 

802 ,O  

137,2 
137,8 
159,6 
194.1 

301,l 
321, l  
323,s  
R48,6 
378,5 
424, l  
427,4 
497.8 

244,9 

10 900 

I 1 3  800 \ 
I I 

, 14  200 I 
1 

839,5 I 614,5 9, nnn 
841,5 
843,O 
846,5 
848,O 
. .. - 

i 8 '  L"" 

786,4 

99,9970 Silicofluorid ergibt. Der Dissoziationsdruck wurde durch 
di'e beimden an:dieren M#anometer gemlessen und die zu dieeem 
Dksozi,ationsdrwk geshorige Temperatur im Mloment, in dem eine 
Verschiebung der Quecksilbersaule in der Libelle beobachtet 
wurde, iauf dem Millivoltmeter des Thermoe1,ernents abgelesen. 
Ebenso wie bei ,den Messunigen mit der  statisclien Methode 
konnte aumch b,e.i die'sem Verfa'hren, das ich zur Unt'ers'cheidung 
als ,,Kompienslationsm&ho(de" bezeich'nen will, 'durch Abkiihlung 
de s Systems die geringe abdissozi itert.e Silicium fl.uoridmenge 
w ied e r  in d,en Badenkorper hi,ne,in ,,k ond ensier t" werden. wa.s 
die Umkelirlbarkieit der Gleichung MeIISiF, MeIJF, -t SiF., be. 
wekt. Vor Beginn .der Versuche Lv.ur.de naturlich die Substanz 
zur Entf~eraung von adsorbierter Luft und \Vasserdampf schwach 

j Miftel: 14200  I 849,5 
I 

erhitzt uad an ,di'e Pumpe gelegt. !hs Silici.umfluori.d, mit dem 
die Appmatur gefulit wurde, wuade in einem zweiten Ofen RUS 
Bariumsilicofluorid durch Erh'itzen hergestellt und in einem vor- 
her evaliuierten Kolben aufb,ewahrt. Beini dlmiihliahen Er- 
hitzen adsorbierte mdas Salz gewohnlich etwas Siliciumfluorisd, 
das es bei h6heren Temperiaturen wielder abgab. D6es konnbe 
jedoch die hlessungen nicht sl  oren. 

Nach den1 geschilderten Prinzip wurden nun Barium- 
silicofluorid und Natriuirisilicoiluorid nntersucht. Die 
Messungsergeljniss'e fiiiden sich zus~ammengetellt in den 
Tabellen 4 und 5 und in der Figur 3, Kurve 2 und 3 
(s. S. 1067). Die Dissoziationswarnien berechnen sich 
nach der Gleichung von C 1 a u s i u s - C 1 a p e y r o 11 irn 
Mittel fur B.ariuiiisilicof:uorid zu 26 800 cal. und fiir 
Natriuiiisilicofluorid zzi 14 200 cal. 

Korrigiert man diese Werte niit den geIundenendUldT, 
so erhalt man fur die Dissoziationswtirrne des Natriuin- 
silicofluorids 20 YO0 cal., fur die des Bariunisilicof!uorids 
26 800 cal. Diese IVSrnietonungen beziehen sich abmer, 
wie schon bernerlit, auf die Dissor,iaticjn vo,n estrem ver- 
dunnten Losungen der Metallfluoride in den Silico- 
fluoriden. Eline Gegenu1,erstellung der so erhaltenen 
Dissoziations~~-llrmeii mit den calorimetrisch fur die 
reinen Stoffe erhaltenen gibt folgendes Rild: 

Natriumsiiicofluol.id : ges. Lsg. - 37 000 id. 
03 verd. h g .  --22u800 
Differenz: + 16200 

Bariumsilicofluorid: ges. L-g. -- 31 ti00 
00 vero. Lsg. --26 800 ,, 
Differeriz: + 5 ~ 0 0  

Die hierbtei resultierenden Differensen von 16 200 bzw. 
5OOOoal. sind njchts weiter als die Lbsungswarmmen der 
Fluoride in den Silicofluoriden. Da  die Warmetonung van + 16 200 cal. fur d,en Losungsvorgang von Natriumfluorid 
in Natriumsilicofluorid uberrasdiend h o d  ist, so wurde 
versucht sie auf einem anderen Wege zu bestimmen. 

Zu dielsem Zwecke wurde durch Verreib'en von 
Natriumfluorid und Natriumsilicofluorid im niohreii Ver- 
liiiltnis vo'n 1 : 4 eine MischuIig hergestellt, die in ihrem 
Gehalt an  NntriumLuorid einer gesiittigten Losung von 
Wtltriumfluorid in Natriu~n~s~ilicofluorid 'entsprach. Diese 
Nischung wurd,e im gesdilcssenen Kohr im elektrischen 
Ofen zuin Sintern erhitzt und nach der Abkuhlang im 
Calorimeter in 500 ecni Wasser gelost. Die dab,ei entstan- 
dene WBrmetonung wurde gernessen und die geloste 
Menge des Mischkristal1:s durc.11 Titration dels Natriunl- 
silicofluorids n,ach m'ehrfacher Filtration beetimmt. Da 
Leim Erhitzen eine telilweise Dissoziation des Natriurn- 
silicofluorisds eingetreten war, enthielt das Prtipa- 
rat neb'en dem Mischkristall vcn der Zusamni'ensetzung 
NaF .4 Na,SBiF, ncoh iib'erschussiges freiles Natriumfluorid, 
deszen Menge durch Titration des Nlatriumsilicofluorids 
im Priiparat blestimmt und b,ei den thermcchLemischen 
Messungen mit in Kecihnung gesetzt wurde. Da die Los- 
lichkeit d.es Mischkrisialls ,nioht erheblich ist, wurden nur 
verhaltnismafiig kleine Temperatureffebte beobachtet, die 
aber vollkommen reproduzierbar waren und Endresultate 
lieferten, di.e reoht gut ubereinstirnmten. 

Als Mittel iib'er sieben Versuche erhielt ich 
- 32 500 cal. fur den Vorgang: 

[NaF.4Na,SiF,]fcst f a q  = NaFxq f 4NqSiFeiLq. 
E(ombiini,ert man diese Gle'iohung mit den Energie- 
gleiichungen der Lasung von Natriumfluorid und Natriuni- 
silicofluorid in Wasser, so lrommt man zu dem Vorgang 
der Losung vo'n Natriumfluorid in  Natriumsilicofluorid: 

I. NRFfest + F q  = N R F ~ L ~  - 600cal. 
11.4 Na.,SiF,fest +aq=4N;l25iF,aq -113900cal. 

32500ral. 

IILtlI: NaFfest +4Na,SiF, fes t  =[NaF .4Na2SiF,]fc!~t + 180OOral.. 

111. [NaF-4Na,SiF,,]fest + w  q =NwFnrr + 4 NaZSiF,<a,l 



, 
985 ~ 10,2 

1003 18.5 
1013 I 2 5 3  
10'2 36,3 

daher eine zu hohe Warmetonung resultieren. Die 
Messungen wurden durch die immer groGer werdende 
Ken, entraticn deij Kaliumfluorids in Kaliumsilicofluorid 
vcllkanimen unreproduzierbar. Daher ging ich dlazu uber, 
die Dissoziationsspannungen von Siliciumfluorid uber 
Kaliuir silicofluorid mit der Kompensatiommethode zu 
inessen. Die Tabelle 7 b r i m  die Ergebnisse. 

T a b e l l e  7. 
Dissodationsdrucke von K,SiF6 

(Kompeinsationsmethade). 
_ _  _____________ ------_- - 

I -4 

mm I cal 
Tails. P I 

u 

1 69,4 1032 
1050 ' 123, l  
1060 153,4 

-~ 
1 

697.6 1 34.5, I 
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infolge der fokschreitendven Losung zu klein, und es  mufa beststi@ uiurden. 
" 

723,O 
T'60,O 
7i6,6 
800,5 
80?,0 
805.0 
s11,o 
813,O 
8 1:i,5 
833,5 
833,O 
857,O 
858,5 
863.5 
865,5 
877,Y 
878,9 
879.4 

I 1 22 400 59.5 ( 
1 ts *8J  178,3 ! 
275,8 1 
278,9 23 000 
279,4 I I 1 

i 335,5 I 
380.4 
382,l 
485,4 

7 3 2 , l  
810,7 

817,s 
792,4 

23 400 

17 900 

Miltel: 21 200 

Reduziert man den hierbei erhaltenen Wert fur die 
Dissoziationswarme von 21 200 cal. auf Zimniertempera- 
tur mte r  Annahme desselben dU/dT (= - 15) wie beini 
Natriurnsilicofluorid, so ergibt sich ein Wei-t von 
28 500 cal. Die therniochemische Bestimmung der Bil- 
dungswarme (siehe oben) des Kaliumsilicofluorids aus 
Kaliumfluorid und Siliciumfluorid lief erte 51 100 cal. 
Man wird wohl liaum fehlgehen, wenn man die Differenz 
von 51 100-28 500 I= 22 600 cal. in hnalogie zum Natrium- 
silicofluorid uiid Bariumsilicofluorid als die L6sungs- 
wWrme des Iialiuinfluorids im Kaliumsilicofluorid ansieht. 

Z u s a m m .e n f a s s u n g. 
1. Die Dissoziation der Silicofluoride des Natriums 

und Biariums beginnt bei 600° abs. m'erkliche Werte zu 
erreihen. Der Disso'2iiationsbleginn dels Kaliumsilico- 
fluorids lie'@ bqei etwa 700° abs. 

2. &e,i der Dissoziation dieser Salze findlet neb3en dem 
Disso7iationscorgang in ,d,er f,est,en Phase eine LQsung voii 
Metallfluopid in Silicofluorid statt. Hierblei kann mlan zu 
gesattimgten Losumgen gehngen. 

3. Die Disisoziationswihmen der gesattigten Losungen 
vcn Natriumfluorid in Natriumsilicofluorid und Barium- 
fluarid in Bariumsilicofluorid wurden bestimmt und nach 
Anbringung eirer durch d;ie spezifi'sohen Warmen verur- 
sac:hten Kcrrelitur in hester Ob~ereinstinimung mit den be- 
rechnete,n Bildungswarmen gefunden. 

4. Zur Ermittlung d'ies8er Warm!etonungen wurden die 
Neutralisaticnswarnllen von Ki,es.elfluB's%ure mit N'atron- 
lnnge, Iialilauge und B'arytwasser gernesse'n. Die Mes- 
sungen steh'en untereinander in bestem Einklmang. 

5. Die  Dissoziaticnswarmen von uiiendlich verdunn- 
ten Losun~gen der Fluoride des Bariums, Natriums und 
Kalsiumfs in d,en entsppechendsen Silicofluoriden wurdeii 
nach einer Kompensationsmaethode bestimmt und hieraus 
die LiBsungIswiirnile~n der Fluorisde sin den Slilicofluorid,en 
gefundlen, d,ie m m  Teil durch calorimjetrische Messungen 
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Diese Arbeit wurdme in der Zeit von Juli 1924 bis 
Januar 1926 im Physikalisch-Cheniieohien Institut der Uni- 
versitat Berlin auf Anrehoung von Herrn Prof. Dr. B o d e n- 
s t e i n unternommen, dem ich zu groi3em Danlie ver- 
pflichtet bin. Herrn Dr. G. M. S c h w a b ,  Wurzburg und 
Herrn Privatdozent Dr. P. G u n t h e  r , Berlin, danke ich 
fur ihre fordernden Ratschlage. Fur die Temperatur- 
messungenwarmirvonder N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  
d e u t s c h e n Millivoltmeter 
uberlassen, fur das ich ebenfalls bestens danken mochte. 

[A. 132.1 

W i s s e n s c h a f t ein 

Die Urnwandlung von Rhodanamrnon in 
Schwefelkohlenstoff und Mellon und Zer- 
setzung des Mellons in Arnmoniak und 

K o  hlensaure"). 
Von Dr. W. GLUUD, Dr. I(. KELLER und Dr. W. KLEMPT. 

Lab. d. Ges. f. Kohlentechnik m. b. H., Dortmiund-Eving. 
(Eingeg. 5. Juni 1926.) 

Erhitzt man trockenes Rhodanammonium uber seinen 
Schmelzpunkt, so farbt sich die Schmelze braun, fangt bei 
etwa 160" an, sich zu zersetzen, entwickelt Ammoniak, 
Schwefelkohleristoff und Schwefelwasserstoff und hinter- 
lafit einen gelblich weiflgefarbten Ruckstand, der je nach 
der hei der Zersetzung angewandten Temperatur ver- 
schiedene Zusammensetzung hat, und aus einem Gemisch 
sehr sticlistoffreicher Verbindungen besteht, die in der 
Literatur unter den Namen: Melam, Melamin, Melem, 
Amnielid, Animelin, Mellon usw. beschrieben sind. Da- 
n ehen entlialt er Additionsprodukte dieser Verbindung en 
mit Rhodanwasserstoff, wie z. B. Melamiti-Iihodanid, 
Melam-Rhodanid, Guanidin-Rhodanid usw. D e 1 i t s c 11 
und V o 1 h a r d erhielten Guanidin-Rhodanid als Haupt- 
bestandteil der Schmelze bei mehrstundigem Erhitzen 
von Rhodanarrirnoliium auf 220 O, und benutzten es zur 
Reindarstellung von Cuanidin l). Wird die Temperatur 
bei der l3hodanschmelze auf etwa BOO O gesteigert, so  
wird der erhaltene Ruckstand einheitlicher, da die in ihni 
enthaltenen verschiedenen Produkte schlieSlich Famtlich 
in Mellon (C,fN,,H,) iibergehen. Die bei der Rhodan- 
schnielze erhaltenen Ausbeuten an Schwefelkohlenstoff 
gibt L i e  b i g  z, mit 19,5:, des Gewichtes des ange- 
wandtec Rhodanammoniums an. Auch C l a u s erhalt nur 
20 :4, des Gewichtes des angewandten Rhodanammoniums 
als Srhwefelkohlenstoff 3 ) ,  wahrend 50 ",: nach folgender 
Gleichung der Theorie entsprochen hatten: 
2 NH,CNS = 2 NH, + 2 HCNS 2 NH, + CS, + CNNH, (I) 

Nach neueren Untersuchungen 4, geht der Reaktion 
eine Umwandlung des Rhodanammoniums in Thioharn- 
stoff voraus. Der Thioharnstoff sol1 dann in der Hitie in 
Srhwefelwasserstoff und Cyanamid dissoziieren, urid der 
Schwefelkohlenstoff sekundar aus einer Reaktion zwi- 
schen Schwefelwasserstoff und freiem Rhodanwasserstoff 
(der dureh Dissoziation aus Rhodananimoniuni hervor- 
geht) entstehen: 

CS(NH,), = H,S + CNNH, 
H,S + HCNS = CS, + NH? 

(11) 
(111) 

Durch diese Formulierung wird das Auftreten ran 

*) 1) .  R. P. Nr. 407 665 IV/12 lr a i d  423 860 IV/12 i, Ges. 

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

2) A. 10, S. 17. 

f Kolileritechnik m. b. H. 

1874, 816. 

3) A .  179, S. 119. 
4)  K r a 11, J. Chem. Soc. 103, 1378-1391, C. 1913, 11, 1926. 

Schwefelwasserstoff bei der Reaktion gut erklart, und 
auch die Gleichung (111) wird wahrscheinlich durch die 
Angaben V o 1 c k e 1 s j) , die auch K r a 11 bestatigt, wo- 
nach trockenes Bleirhodanid mit Schwefelwasserstoff glatt 
Schwefelkohlenstoff lierfei-t 6). 

Unsere Versuche gingen aus von der Beobaohtung, 
daB beini Schnielzen von feuchtem Rhodannatrium starke 
Zersetzungserscheinungen auftreten. Diese Vorgange 
sollten naher studiert werden, wozu zunachst Rhodan- 
ammonium als Versuchsrnaterial benutzt und rnit Wasser- 
dampf bei erhohter Temperatur behandelt wurde. Hier- 
bei wurde aul3er der groi3en Fluchtigkeit des Salzes mit 
iiberhitztem Wasserdampf eine so reichliche Ausbeute 
(etwa 80 %, der Th.) an Schwefelkohlenstoff beobachtet, 
wie sie bisher in der Literatur noch nicht verzeichnet 
ist. Als giinstigste Temperatur fur die Schmelze erwiesen 
sich etwa 2 5 0 ° ;  ist die Temperatur tiefer, so verlauft 
die Srhwefelkohlenstoffbildung in zu geringem Umfange; 
ist sie hoher, so wird die Fluchtigkeit des Rhodan- 
ammoniums mit uberhitztem Wasserdampf so grog, 
daS ein betrachtlicher Teil des Salzes unzersetzt uber- 
destilliert, ein Fall, der auch eintritt, wenn die Wasser- 
dampfmengen zu reichlich bemessen sind. Bei spateren 
Versuchen lie6 sich das Ubergehen unzersetzten Rhodan- 
ammons durch die Anwendung einer schwach wirkenden 
Kolonne aus dem DestillationsgefaB vollig verrneiden. 
Eine weitere Vereinfachung erfnhr das Verfahren da- 
durch, dai3 nicht inehr von festem, geschmolzenem 
Rhodanammonium, in welches man Wasserdampf leitete, 
sondern statt dessen von Rhodananimoniumlosung aus- 
gegangen wurde. Diese Losung wurde in ein auf etwa 
250 O erhitztes CeflB eintropfen gelassen, wobei der ver- 
dampfende Wassergehalt der Losung den fur die Reak- 
lion notigen Wasserdampf lieferte. Die Schwefelkohlen- 
stoffausbeute blieb bei dieser vereinfachten Arheitsweise 
gleich gut. Dasselbe xkar der Fall, als direkt rohe, tech- 
nische Losung rnit etwa 24 (),, Hiiodanamnionium benuid 
wurde. Eine Steigerung der Salzltonzentration der Losung 
beeinflat die SchwefelltoFlenstoffbildung nicht gunstig, 
so daS fur die weiteren Versuche stets 24Ohige Losung 
benutzt wurde. Da die Rhodanlauge bzw. das schmel- 
zende Salz alle Metalle stark angreift, so war auf die 
Xuswahl eines geeigneten Materials, in welchem das Ver- 
dampfen der Rhodanlosung vor sich geht, besonders Re- 
dacht zu nehmen. 

Zahlreiche Versuche wurden in einem Aluminium- 
gefaB ausgefuhrt. Dahei war die Schwefelkohlenstoff- 
ausbeute stets gut, das zuruclrbleibende Mellon enthielt 
aher regelmafiig bis etwa 25 O / ,  Aluminium, ein Zeichen, 

-~ 

5 )  Pogg. A. 65, 313 
6, Ob die So~wefelk~hlenstoffb,~~dlLinq sich tatsiichlich in 

dem Sinne der obigeri Gleichung vcllzieht, mag dahingestellt 
bleiben, auf Grund unserer Versuche glauben wir aber nirht, 
daB die obigea G~leichunge~n den Vorgang PU 
fasseri, denn der Umsatz zwischeri Schwefelwassei stoff uiid 
Rhodanwasserstoff verlauft durchaus riicht so qlatt, \vie man 
riach K r a 1 I erwarten sollte. Rrinqt man z. B. Rhodanvasser- 
stoffdampf bei Geqenmnrt voti Wnsserdninpf rnit Schwefel- 
wasserstoff bei erhohter Tempernlur zusammen, so tritt kaum 
Sclh\~~~felk~hleinstoff mf ,  anderscits mird die Srhweklliohlea- 
doffbildung durch die Geyerntart von Wasserdampf beim Er- 
hitzen v o ~ i  Rhodanammonium stark befordert. Ilierrliich lirgt 
es na'le, zu rermuien, daB bei der Reaktiori zwisrhen Bleirhoda- 
nid und Schwefel\l.asserstoff besoridere Verhaltnisse, die sich 
nicht ohne weiteres verallgemeimern lassen, vorliegen. Die 
T'ielseitigkeit der Formen, elche das Rhodanammonium an- 
nehmen knnn (NH,SCN, NI-I,NCS, NH&SNH,), macht die Wahr- 
scheinlichkeit, da8 bei de r  Schwefelkohlenstoffbildung mehrere 
Reaktionen miteinaiider wettlaufen, sehr grog. 


