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diesen. (Es sei noch hingewiesen darauf, daf§ in Trans-
vaal das Platin hauptsichlich in Dunit gediegen vor-
kommt, der Chromit aber platinarm ist.)

Aus dem soeben Dargelegten 1dfit sich der Cha-
rakter derjenigen Lagerstétten der Platinmetalle vor-
aussehen, die durch deren Chalkophilie zustande
gekommen sind. Im grofien und ganzen ist auch hier
anzunehnien, dafl das Muttergestein aus magmatischer
Spaltung als der basische Anteil des Magmas hervor-
gegangen ist. In der Tat zeigt das fiir diesen Lagertyp
wichtigste Lager, das des Nickel-Magnetkies-

Vorkommens von Sudbury (Kanada), die Erz-

anreicherung in Norit, der sich aus dem Magma unter
Hinterlassung von Mikropegmatit abspaltete (siehe
Abb. 5). Zu erwarten ist ferner, dafl das Platinerz vor-

S50

wiegend oder doch in gréflerem Umfange Palladium
enthilt, als vergleichsweise zu den vorhin beschriebenen
Vorkommen zu erwarten wiare. Die Platinmetalle sollen
nunmehr als isomorphe Beimengungen in den Sulfiden
und Arseniden von Nickel bzw. Magnetkies auftreten.
Diese Erwartungen sind in vollem Umfange erfiillt. Es
sei nur bemerkt, daB in Sudbury Sperrylith (PtAs,)
entdeckt wurde und Laurit (RuS.) vorkommt. Fiir die
zukiinftige Suche nach Lagerstitten der Platinmetalle
kommt gerade dieser Typ in Frage, da er das Platin in
ansehnlicher Menge in primiren Lagern unter Tarnung
enthilt. Der Gehalt der Sudbury-Erze betrigt:

Murraymine: 4,20 g Platin pro Tonne + 1 g andere

Platinmetalle,

Coppermine: 15 g Platin pro Tonne.

Die norwegischen Lagerstidtten, die
den Anlal zu den Untersuchungen von Lunde ge-
geben haben, gehéren dem chalkophilen Typ an. Nach

Vogt enthilt der Nickelstein von Ringerike 2,6 g Platin
pro Tonne, der von Evje 3 g Platin pro Tonne. Sowohl in
Norwegen wie in Kanada bilden die Platinmetalle ein
wertvolles Nebeuprodukt der Nickelgruben. Es ist mog-
lich, dafl geologisch verwandte Lagerstitten des Nickels
und Kupfers mit sulfidischen Erzen ebenfalls Platin-
metalle fiihren.

Es ergibt damit die moderne geochemische Be-
trachtungsweise im Verein mit der physikalisch-
chemisch orientierten Lagerstittenforschung, daf3 be-
trachtliche Lager von Platinerzen gebunden sind an
stark basische Gesteine, die hervorgegangen sind aus
magmatischer Spaltung unter beobachteter Hinter-
lassung saurer. In diesen sind die Platinmetalle ge-
diegen oder in Verbindung mit Chromit enthalten, wenn
das Lager als Friihkristallisation eines reinen Gesteins-
magmas zu betrachten ist. Stellt das Lager eine An-
hiufung chalkophiler Reste in Erstkristallisationen von
Silicaten vor, so finden sich die Platinmetalle verborgen
vor in den mit ihnen kristallochemisch verwandten Sul-
fiden und Arseniden des Nickels, Kupfers oder Eisens.
Von geochemischem Standpunkt interessant, jedoch
ohne Belang fiir die Ausbeutung von Lagerstitten ist
das Vorkommen der Platinmetalle in Mineralien der
Restkristallisationen, worauf Lunde verweist und was
darauf deutet, dafl die kristallochemischen Verwandt-
schafisbeziehungen zwischen den verschiedenen Ele-
menten imstande sein kénnen, die geringen Spuren von
Platin usw. in einer spiteren Kristallisationsperiode
nochmals in einzelnen Mineralien anzureichern, womit
die Beobachtung von W. und I. Noddack in Uber-
einstimmung steht, die in norwegischem Columbit auf
1 g Columbit 0,1-—1,0. 10— g Platin gefunden haben.

Die Geochemie der Platinmetalle zeigt zusammen-
fassend demnach die Abhingigkeit der Ausbildung
nutzbarer Lagerstitten wvon kristallochemischer Ver-
wandtschaft zwischen Erz und Gestein und von bestimm-
ten physikalisch-chemischen Bedingungen, die sich aus
der Zugehorigkeit der einzelnen Elemente zu bestimm:
ten Schalen der Erde ergeben. [A. 55.]

Uber die Herstellung und einige Eigenschaften von reinem metallischen Silicium.

Von Dipl.:Ing. Runorr HoLeLiNG, Berlin.
(Eingeg. 14. Februar 1927.)

Bei folgenden Versuchen wurde ein in der Gliih-
lampenindustrie lange bekanntes Verfahren, Metalle aus
ihren fliichtigen Chloriden abzuscheiden, benutzt. Erst
kiirzlich hat wieder Koref nach dieser Methode
Wolframeinkristalle hergestelltt).

1. Das an der zitierten Stelle beschriebene Verfahren
besteht im wesentlichen darin, dafl iiber einen in der
Achse einer Glasrohre ausgespannten, glithenden, elek-
trisch geheizten Metallfaden ein mit dem zu zersetzenden
Chloriddampf beladener Wasserstoffstrom geleitet wird,
wobei die Zersetzung zur Metallabscheidung am Faden
und Chlorwasserstoffgasbildung fiihrt; letzteres wird vom
stromenden Wasserstoff fortgefiihrt.

Zu Beginn der Versuche wurde Bombenwasserstoff
und gewdhnliches Kahlbaumsches Siliciumtetra-
chlorid verwendet, dessen Dampfdruck bei Zimmer-
temperatur geniigend grofi ist, um dariiberstreichenden
Wasserstoff reichlich damit zu beladen. Nachdem die
ersten giinstigen Bedingungen zur Siliciumabscheidung
ermittelt waren, wie Vermeidung von Hihnen, optimale
Anwachstemperatur, Gasstrémungsgeschwindigkeit usw.,

1) Koref, Ztschr. Elektrochem. 28, 511 [1922].

am geeignetsten.

zeigten die chemischen Analysen (s. § 2), daff die
Reaktion nach der Gleichung SiCl, + 2H. = Si + 4HCI
gegen geringe Verunreinigungen viel empfindlicher ist
als etwa die Reduktion des Wolframhexachlorids. Nach-

“dem reinstes K ah1b a um sches Siliciumtetrachlorid ver-

wendet wurde, die Apparatur von der Wasserstoffbombe
angefangen nur noch aus miteinander verschmolzenen
Glasteilen bestand, konnten Verunreinigungen nur mehr
durch den Wasserstoff in die Apparatur gelangen. Wie
eingehende Analysen erkennen lassen, schwankten die
Verunreinigungen des Rohwasserstoffs in den einzelnen
Bomben zwischen hundertstel und ganzen Prozenten. Es
wurde nun eine besondere Reinigungsapparatur zwischen
Bombe und Bewachsrohre geschaltet. Der Stickstoff aber
lie} sich auf keine Weise vollig entfernen, auch nicht, wie
in der Literatur behauptet wird, durch Absorption an mit
fliissigem Stickstoff gekiihlter Kokosnuflkohle?).

Es wurde daher ein anderer Weg beschritten . und
der Wasserstoff aus Zink und Salzsiure hergestellt. Unter
den verschiedenen Mdoglichkeiten schien dieses Verfahren
Als Grundlage diente eine von

?) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 148, 345 [1925].



Hélbling: Uber die Herstellung und einige Eigenschaften usw.

[ Zeitschrift fir
angewandte Chemie

Richard bzw. Thomson konstruierte Apparatur?).
Diese wurde noch qualitativ und quantitativ verbessert.
In. Fig. 1 ist die Wasserstoffherstellung schematisch
skizziert. In der Praxis empfiehlt es sich, die Kolben 3
und 9 im Verhiltnis zum Gefaf} 12 grofier zu nehmen.

1 stellt eine Bombe mit moglichst
reinem Wasserstoff dar. Von hieraus
verdringt man vorerst die Luft aus *
der gesamten Apparatur, bis bei 15 1
und 17 kein Knallgas entweicht. Dann
spiilt man noch etwa % Stunde. Nach-
dem dieses erreicht ist, 133t man einen
langsamen Gasstrom an der Queck-
silbersicherheitsflasche 2 vorbei nach
Gefafl 3 streichen. Dieses wurde
durch Trichter 4 mit reiner Salzséure 2
(konz. Saure spez. Gewicht 1, verdiinnt
1 :1) gefiillt, welche durch einen nicht
gezeichneten Brenner erhitzt (um die
Luft auszutreiben) und unter stromen-
dem Wasserstoff auf etwa 60 bis 700 C
abgekiihlt wurde?). Dann werden die
Hahne 3 und 4 geschlossen, 5 und 8 ==
gedfinet, Kolben 6 bis zum Uberlauf
bei 7, Kolben 9 bis zum Yyberlauf-
rohr 11 mit der ausgekochten Salz-
sdure 1:1 unter gelindem Druck der
Bombe 1 gefiillt. 12 ist eine mit rein-
stem Zink gefiilite 3-Stopfen-Flasche;
die bei 11 iiberlaufende Salzséure ent-
wickelt mit dem Zink sofort reinen
Wasserstoff, welcher vorerst mit Zink-
chlorid- und Chlorwasserstofflosung
gemischt, bei 15 s0 lange abgelassen
wird, bis anzunehmen ist, dafl auch
bei 13 bzw. 14 oder 17 reiner Wasser-
stoff entnommen werden kann. Sami-
liche Gummistopfen sind mit Siegel-
lack iiberdeckt (in Figur nicht ge-
zeichnet). Das Zink (Kahlbaum-Zink I) muB vor dem
Fillen zu diinner Schicht umgegossen werden, da es in
seiner kiuflichen Form mit Luft gefiillte Lunker enthilt.” Zum
Ein- bzw. Nachfiillen der Zinkstiickchen ist nur die linke
Offnung von Flasche 12 geeignet, wenn nicht eine 4-Stopfen-
Flasche zur Verfligung steht.

Anschliefend an den beschriebenen Wasserstoff-Entwick-
lungsapparat sireichen die Gase durch die in Fig. 2 skizzierte
Trockenreinigungsapparatur.  Die Vortrocknung des sehr
feuchten Gases geschah noch in Flasche 16. 18 enthilt Kalium-
hydroxyd zur Bindung des Chlorwasserstoffgases. Durch
Hahn 19 streicht das Gas iiber eine Batterie von Schwefelsidure-
gefalien (20) zu einem Manometer
(21), welches je nach Quecksilberhthe
in der Apparatur nur einen bestimin-
ten Druck zuldBl, aber jedenfalls frither
das Gas entweichen lifit als das Mano-
meter von 12. 22 stellt eine Batterie
von 6 Phosphorpentoxydréhren dar,

23 eine Kiihlschlange zum Kiihlen mit
fliissiger Luft oder Stickstoff, 24 eine i)

S
I
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Glasteder 29. Die Verbindungsdichtung von Glas und Metall
geschah durch Siegellack. Soll mit verdiinntem Wasserstoff
gearbeitet werden, so ist es angezeigt, die Saugwirkung der
Pumpe nur bis Ventil 26 gehen zu lassen, so da§ Manometer 27
hochsteigt, wihrend die ganze ubrige Apparatur unter Druck
steht.

o 7 a
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Fig. 1.

Der Aufbau der Apparatur bzw. die ZweckmiBigkeit
der einzelnen Teile wurde dauernd durch chemische
Analyse verfolgt. Im Gegensatz zn anderen Autorens)®)
wurde eine direkte Bestimmung des Stickstoffs durch Ver-
brennen von einigen Litern Wasserstoff iiber Kupfer-
oxyd verwendet. Dabei mufite Wasser als Absperrfliissig-
keit wegen seines Losungsvermogens fiir Luft zugunsten
von Quecksilber vermieden werden. Es gelang auf diese
Weise, einen Wasserstoff von 2—3.10-39% Stickstoff zu
erhalten bei einer Strémungsgeschwindigkeit von 20 bis
30 1in der Stunde. Ohne Anwendung der Kithlmittel und

i |

22 23 ay 25 4 29

auf 1700 C heizbare Réhre, mit
Lithium- bzw. Lithiumhydridstiickchen
gefiillt (zur Bindung letzter Reste von 1
Stickstoff), 25 ein Absorptionsgefif3
mit Silicagel oder Kokosnufikohle, mit S0
fliissigem Stickstoff gekithlt. 26 stellt

ein durch eine mit Ol gefiillte Haube

vakuumdichtes Rossignolventil dar, 27

noch ein Manometer, 28 ein U-Rohr, welches, durch {liissige
Luft gekiihlt, gewissermaBlen als Riickschlagventil wirkt, um
die gesamte Apparatur gegen eventuell-zuriickdiffundierende
Dampfe zu schiitzen. Dem gleichen Zweck dient auch die

—‘»3) Richards: Experimentelle Untersuchungen; Dar-
stellung von reinem Wasserstoff, §. 68 [1909].
1) Tammann, Ztschr. apergan. allg. Chem. 158, 17.
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Nichtheizung der Lithiumrohre kann man mit einer
Hochstverunreinigung bis zu 0,01% rechnen.

5 Richards L ¢

¢) James David Edwards Preparation and Testing
of Hydrogen High Purity, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry 1919, 961.
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Fig. 3 stellt die eigentliche Bewachsapparatur dar. Grund-
siitzlich wird sich bei derartigen Prozessen eine Querstellung
des Fadens zur Gasstromungsrichtung empfehlen, da in der
Langsrichtung gehalten die Gaszone um den Faden herum
rasch an zu zersetzendem Material verarmt, welches, durch

raschere Stromungsgesehwindigkeit nachgefiihrt, bei lingeren
Fiden 100—200 1 pro Stunde erfordern wiirde. Die Grofie der
Glasglocke wird durch zwei Faktoren begrenzt. Einerseits soll
sie durch Leitung und Strahlung nicht zu hoch erwirmt
werden, andererseits verringert der zunehmende Querschnitt
die Stromungsgeschwindigkeit. Schlieflich miissen tote Riume
vermieden werden. Als Stromzufiithrungen wurden 30—40 Amp.
Lampenfiie verwendet, deren innere Enden aus Nickelstibchen
bestehen. Auf diese wurden (in der Figur nicht gezeichnet)
Kohle- oder Graphitklotzchen aufgeschraubt und erst an diese
der Gliihfaden meist aus Kohle befestigt. Die verlingerte
Abgasrohre A wurde mittels Schlauch mit einer Waschflasche
mit konzentrierter Schwefelsiure verbunden, um Riickdiffusion
von Luft zu verhindern.

Arbeitsvorgang: Nachdem die ganze Appa-
ratur mit reinem Wasserstoff erfiillt ist, wird unter nicht
zu schwachem Spiilen das Anwachsgefaf von allen Seiten
mittels einer Gasflamme auf etwa 400° erwirmt, min-
destens jedoch etwas hoher, als die nachfolgende Erwiir-
mung durch den glithenden Faden ausmacht. Es geschieht
dieses, um Reste von am Glase unsichtbar, aber sehr fest
haftendem Wasser zu entfernen. Nach dem Abkiihlen
wird vom verlingerten Rohr A aus mittels eines recht-
winklig gebogenen, schmalen Trichters das Gefafi 80 mit
Siliciumtetrachlorid gefiillt, nach dem Verbinden mit der
Waschflasche noch 1/4 Stunde gespiilt und dann der
Strom eingeschaltet und so der etwa 0,3 mm starke
Kohlenfaden auf eine Temperatur von etwa 1000® C ge-
bracht. Anwachstemperaturen von 1100—1150° lassen
den Aufwachsprozel zwar rascher vor sich gehen, jedoch
ist damit leicht eine Gefahr der Siliciumcarbidbildung
verkniipft, welche bei 1200° C regelmiflig unter enormer
Temperatur- und Widerstandssteigerung eintritt?). Sehr
bald beginnt der Faden dicker zu werden, zugleich sinkt
seine Temperatur. Es muf} daher dauernd der im Strom-
kreis eingeschaltete Widerstand gleichmé&Big verringert
werden. Hierzu bedarf es einer Reihe entsprechend ab-
gestufter Widerstinde. In einigen Stunden kann der
Faden zu einem 4 mm dicken Siliciumstab gewachsen
sein, in dessen Mitte sich unversehrt der Kohlenfaden be-

7} Tammann, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 115, 141 [1925].

findet. Dickere reine Stibe herzustellen, ist auf diesem
Wege nicht moglich, da bei Einhalten der Aufwachs-
temperatur von mindestens 900° auf der Oberfliche mit
noch Stérkerwerden des Stabes die im Innern héhere
Temperatur zur Carbidbildung fiihrt. Scheidet man bei
noch tieferer Temperatur ab,
so wird die Korngrofie des
aufwachsenden Siliciums im-
mer kleiner und die Ober-
fliche erst grau und schlieB-
lich braun, ohne aber jemais
zu sogenanntem amorphen Si-
licium zu fiihren. Diese Korn-
verkleinerung ist auch beim
Niederschlagen anderer Ele-
mente zu beobachten und stent
mit den Rekristallisationsvor-
gingen in Einklang. Wird von
den ausgefiihrten Vorsichts-
mafiregeln eine unterlassen,
so erhilt man kein reines Me-
tall. Da die Bildungstemperca-
tur des Wolframsilicides tiefer
liegt als 800° so ist es mnicht
moglich, auf Wolfram reines
Silicium aufwachsen zu lassen,
stets wird sich ein Kern aus
Silicid bilden.

2. Es wurden sowohl auf Kohlenféaden aufgewachsene
Produkte als auch solche mit Wolframsilicidseele ana-
lysiert. Das Silicium wurde in siliciumfreier Natronlauge-
gelost, wobei der unversehrte Kohlenfaden zuriickgewogen
wurde. Im anderen Falle wurde nach dem Eindampfen
mit Salzsdure und-Abrauchen der Kieselsdure mit Fluor-
wasserstoff-Schwefelsdure die Wolframsdure mit Soda
geschmolzen und das Wolfram mit Merkuronitrat gefallt.

Fig. 4. )
Die Analysen ergaben mit Beriicksichtigung der Genauig-
keitsgrenze 100%. Beispiele:
a) Silicium auf Kohle:

Einwage: 70,7 mg. Roh-Si0, 0:1556 mg, verfliichtigt
0,1512 mg . . . . 99,92% Si
b) Silicium auf Wolframseele:
Einwage: 91,0 mg. Roh-8i0, 191,2 mg, verfliichtigt 182,2 mg,
635 mgW....6972W....935% Si
Ferner wurden direkte Riickstandsbestimmungen durch
Aufidsen einer grifleren Einwage in Natronlauge, Zuriickwiegen
des Kohlenfadens und Abrauchen mit Fluorwasgerstoff-Schwefel-
sdure gemacht, die siimtlich keinen Riickstand ergaben.
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Die duflerst schwierige und umstandliche analytische
Untersuchung auf etwa geringe Mengen geloster Gase,
welche bereits in Angriff genommen war, wurde darauf-
hin nicht weiter fortgesetzt.

3. Sofern die Anwachstemperatur nicht zu tief war
(s. bei 1), hatten die erhaltenen Produkte eine ziemlich
glatte, glinzende Oberfliche mit deutlich blauem
Schimmer. Abb. 4 zeigt einen Querschnitt durch reines

in dieser kompakten Form sehr bestindig und bekommt
nur eine leichte Anlauffarbe. Die urspriinglich erhaltenen
93- bis 99%igen Siliciumstdbe lieen in ihrer Sprodigkeit
keinen Unterschied feststellen. Inzwischen ist in der Zeit-
schrift fiir Metallkunde eine kurze Notiz8) iiber die Be-
arbeitbarkeit des Siliciums erschienen, welche die nega-
tiven Befunde auf ganz anderem Wege bestitigt.

Der lineare Wirmeausdehnungskoeffizient betrug

rontgenographisch gemessen: a, .. = 355 X

10-69)10). Eine der interessantesten Eigenschaften des
Siliciums ist wohl seine elektrische Leitfahigkeit, die be-
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Fig. 6.

Silicium. Man erkennt deutlich die saubere Grenze
zwischen Kohlenfaden und Silicium. Abb.5 zeigt deutlich
eingewachsene Kristalle von Verunreinigungen; sie ent-
stammt einem ohne die beschriebenen Kautelen, ndmlich
mit unreinem Wasserstoff und gewdhnlichem Silicium-
tetrachlorid durchgefithrten Versuch. Die Rontgen-
aufnahme (Abb. 6) ergibt eine ausgesprochene Diamant-
struktur. Vergeblich wurde versucht, Silicium warm oder
gar kalt zu bearbeiten. Auch in der in der Gliihlampen-
industrie fiir Wolfram verwendeten Himmermaschine lie8
es sich bei etwa 1400° nicht bearbeiten. Im Gegenteil
macht es den Eindruck, als ob es in gliihendem Zustande
noch sproder sei als in kaltem. An der Luft erhitzt, ist es

0 200 300 00 So0 22 roo 800 200

kanntlich wie beim Kohlenstoff mit der Wirme zunimmt.
Beim gewdhnlichen Einklemmen solcher Siliciumstébe mit
Kohlenseele in Messinghalter ergeben sich ganz enorme
Ubergangswiderstinde, die merkwiirdigerweise erst beim
Heiwerden verschwinden. Selbstverstindlich war fiir
guten Kontakt gesorgt. Auch Eintauchen der Stabenden
in Quecksilber oder Eintauchen in Woodmetall ergab

8) ,.Bearbeitbarkeit des Siliciums*. Ztschr. Metallkunde 7,
6233 [1926].

?) K. Becker, Ztschr. Physik 1926, 37.

10) Dieser Wert ist noch insofern mit einem kleinen Fehler
behaftet, weil die optisch gemessene Temperatur von 950° eine
schwarze Temperatur ist, wihrend bei der Berechnung des
Ausdehnungskoeffizienten 950° als wahre Temperatur an-
genommen wurde.
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Tabelle. )
Siliciumstab 0,834 ¢em Durchmesser; Linge — 3,6 cm mit

Wolframsilicidseele; Ausgangswolframdraht 100 .

Termp. ® C Volt Amp. Ohm
25 2,06 0,420 491
60 4,30 0,950 4,53
115 7,35 1,620 4,53
(48 8,46 1,774 478
175 9,7 1,920 5,056
200 10,7 2,000 5,35
300 13,7 2,59 5,29
405 11,40 4,05 2,81
325 8,2 7,3 1,12

6500 6,75 11,5 0,687

739 6,35 19,0 0,234

Siliciumstab 0,138 ¢m Durchmesser; Linge = 5,7 cm mit

Kohlenseele 300 e

Temp. V('] Volt Amp. Ohm
30 7,7 0,130 39,2
50 13,0 0,240 34,2

(00 21,7 0,494 139
152 26 0,700 37.2
212 27 0,820 33.0
315 25,7 1,340 19,2
480 23 1,86 12,35
520 22 2,12 10,37
650 18 3,60 50,00
770 15,6 5,5 28,4
860 14.6 7.35 19,85

keine besseren Kontakte. Erst das Versilbern der Enden
durch aus Silberoxyd mit Lavendeldl reduziertem Silber
behob diese Erscheinung.

Nebenstehende Kurven stellen den Verlauf der spezi-
fischen Widerstéinde bei Temperaturen von 25 bis etwa
8000 dar. Ahnlich wie in der Arbeit von Kdnigs-
berger und Schilling) sind die dargestellten
Leitfahigkeiten nicht als absolute Werte aufzufassen, da
der Eintlu$ der Seele und die ungleichméBige Strom-
verteilung an den Enden nicht beriicksichtigt wurden.
Kurve I zeigt ein deutliches Maximum bei 260°, Kurve II
nur einen Knickpunkt. Das Material von I war 3,4 mm
stark, wihrend II nur 1,4 mm im Durchmesser mafl;
bei letzterer machte sich die Wirkung der Kohlenseele
stark bemerkbar, wihrend bei I die Seele aus Wolfram-
silicid sicherlich sehr schlecht leitete. Ein Knickpunkt
zwischen 400 und 500°, wie ihn Kénigsberger und
Schilling auBlerdem zwischen 200 und 300° beobach-
teten, konnte nicht festgestellt werden.

Die nebenstehende Tabelle gibt nur einen Auszug
der abgelesenen Punkte wieder, welche zur Berechnung
der Kurven I und II benutzt wurden.

Die Arbeit wurde in den Laboratorien der Stu-
diengesellschaft fiir elektrische Be-
leuehtung G. m. b. H. (Osram) ausgefiihrt, die
Analysen durch Herrn Dr. G. Heyne, die rontgeno-
graphischen Untersuchungen und ein Teil der elektrischen
Leitfahigkeitsmessungen durch Herrn Dr. Karl Becker.

Herrn Direktor Dr. Skaupy, auf dessen Ver-
anlassung die Arbeit ausgefiithrt wurde, sowie den Herren
Dr. H. Ewest und Dr. F. Koref danke ich fiir das
Interesse und die vielseitigen Ratschlige bei der Aus-
fithrung dieser Arbeit. [A. 18].

1) Ann. Physik 6, 190 [1910].

Die Gewinnung von Rhodanammonium auf Kokereien.
Von Dr. W. GrLuuvp und Dr. W. KLEMPT.
Gesellschaft tiir Kohlentechnik m. b. H., Dortmund-Eving.
(Eingeg. 27. April 1927.)

Die Rhodansalze sind in der Kokerei-Industrie in so
groflen Mengen (etwa 20 000 t pro Jahr) mit Leichtigkeit
und so billig darstellbar, daf auf diese Grofiproduktion
an dieser Stelle hingewiesen werden soll, um Wissen-
schaft und Technik anzuregen, diesem Erzeugnis mehr
Aufmerksamkeit als bisher zu schenken. Infolge ihrer
Zusammensetzung aus vier verschiedenen Elementen,
ihrer leichten und vielseitigen Reaktionsfdhigkeit sollte
man meinen, daf3 die Rhodansalze schon einen gréfieren
Verwendungsbereich gefunden hétten, als es tatsdchlich
der Fall ist, zumal der billige Preis, zu welchem die
Salze erhiltlich sind (1 kg Rhodanammonium stellt sich in
Form von 30%iger Losung auf fast 10 Pf. Erzeugungs-
kosten, ohne das darin enthaltene Ammoniak!), zu ihrer
Verwendung besonderen Reiz gibt. Trotzdem fehlt bis
heute fiir Rhodansalze eine GroBverwendung, die derartig
erhebliche Mengen, wie sie oben genannt sind, auf-
nehmen konnte. Es gibt zwar zahlreiche Kleinverwen-
dungen fiir Rhodansalze, so in der Firberei, Druckerei,
Photographie, Farbstoff-Industrie, im Laboratoriums-
betrieb usw., aber der Kleinbedarf jeder dieser speziellen
Anwendungsmoglichkeiten hat es mit sich gebracht, dai
die Rhodansalze in weiteren Kreisen auch nur als zu
Spezialpreisen erhiltlich (1 kg = M. 2,— bis 2,50) be-
kannt geworden sind. Der niedrige Preis beruht darauf,
dafl der wertvolle Bestandteil im Rhodan, némlich die
Blausdure, ein Abfallprodukt der Gaserzeugung ist, ein
Schédling, dessen Entfernung fast zu Selbstkosten nur
erwiinscht ist. Die Kosten erstrecken sich nur auf die

Gaswiische, d. h. den geringen Betrag fiir Abschreibung
eines einfachen Wischers, die Pumpkosten und den An-
schaffungswert des Schwefels, welcher zwar den Haupt-
posten darstellt, aber ein billiges Ausgangsmaterial und
zudem Bestandteil des erzeugten Produktes ist. Die Gréfie
der verfiigharen Mengen an Rhodansalzen hat in den
riesigen Mengen von etwa 10 Milliarden cbm Kokereigas,
die das Industriegebiet pro Jahr erzeugt, ihre Ursache,
da jeder Kubikmeter durchschnittlich 0,7 und nicht selten
sogar 1 g Blausiure enthdlt. Nach dem gegenwértigen
Stand unserer Kenntnisse bietet sich schon eine ganze
Reihe Verarbeitungsmoglichkeiten fiir Rhodansalze und
Rhodanammonium insbesondere, wobei an die bekannten
Verfahren von Playfair, Conroy, Heslop und
Shores und an den Raschen-Proze, welcher mit
Salpetersiure Blauséure aus Rhodanammon erzeugt, er-
innert sei. Ferner behandelt eine ganze Anzahl neuerer
Arbeiten die Verwertung des Rhodanammoniums, so zum
Beispiel ,,die Umwandlung desselben in Ammonsulfat
durch Verseifen mit Schwefelsiure“t), ein Verfahren,
welches als Nebenprodukt Kolhlenoxysulfid liefert und
das bei den heutigen Ammoniakpreisen mit nicht ganz
ungiinstigem wirtschaftlichen Effekt durchfiihrbar ist,
ferner ,die Umwandlung in Schwefelkohlenstoff und
Ammoncarbonat bzw. Mellon‘?), ,die Reduktion von

1) W. Gluud, G. Schneider und R. Schénfelder.
Ber. Ges. Kohlentechn. [Dortmund-Eving] Bd. I, S. 186.

?2) W. Gluud und W. Klempt Ber. Ges. Kohlentechn.
{Dortmund-Eving] Bd. II, S. 54; Ztschr. angew. Chem. 39, 1071
[1926]; D.R.P. 423 860 und 407 665.





