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Die ionische Fliissigkeit ist nicht nur fiir physikalisch-chemische Untersuchungen in- 
teressant, sondern vor allem eine wichtige Erganzung der nichtwajrigen und wasserahnlichen 
Losungsmittel. Nach einer Besprechung physikalischer Eigenschaften und derzeit gelaufiger 
Vorstellungen iiber die Struktur geschmolzener Salze wird uber die Loslichkeit von Gasen, 
Salzen und Metallen berichtet. Sowohl iiber Bader aus geschmolzenen Salzen selbst, als auch 
iiber dcren Verwendung bei elektrochemischen und elektrometallurgischen Prozessen wurden 
in Ietzter Zeit die Kenntnisse wesentlich erweitert. Besondere Aufmerksamkeit gilt den 
bisher wenig beachteten chemischen Reaktionen in geschmolzenen Elektrolyten, Salz- 
schmelzen konnen auch als Katalysatoren wirken. Danach scheinen Salzschmelzen oft ein 
sehr vurteilhuftes, wenn nicht das einzige brauchbare Reaktionsmedium fur Synthesen zu 
sein. 

I. Einleitung 

In der modernen psaparativen Chemie wisd meist in 
oder unter Beteiligung einer f 1 ii s si gen Phase gearbeitet, 
in des die Molekiile eine ahnlich hohe Beweglichkeit 
aufweisen wie in der Gasphase; dariibes hinaus wird 
aber nahezu die Materiedichte des Festkorper erreicht. 
Die Entwicklung blieb nicht bei Umsetzungen im Aquo- 
System und in organischen Losungsmitteln, die man 
auch als ,,Molekiilschmelzen" bezeichnen konnte, ste- 
hen, sondern man benutzt im Laboratorium [l] und in 
der Technik sehr vorteilhaft Reaktionsmedien, die von 
kondensierten Gasen bis zur Schmelze vorwiegend ko- 
valenter Metallhalogenide reichen, und die dusch eine 
dem Wasser iihnliche geringe Eigendissoziation gekenn- 
zeichnet sind. Uberraschenderweise findet man jedoch 
selten Arbeiten, bei denen i o ni sc h e Fliissigkeiten als 
Losungsmittel praparativ eingesetzt werden, obgleich 
ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften einen Nut- 
Zen nicht nur fiir die Elektrochemie vermuten lassen. 

Geschmolzene Elektrolyte liegen meist ausschliel3lich in 
Ionen dissoziiert vor und zeigen ein ausgezeichnetes Lo- 
severmogen fiir Salze, Metalle und Gase. Die hohe ther- 
mische Bestandigkeit, der geringe Dampfdruck, die gute 
elektrische Leitfiihigkeit, die niedrigil Viswsitat, der 
aul3erordentlich breite Temperaturbereich und die mog- 
lichen sehr hohen Temperaturen bedingen die wach- 
sende technologische Bedeutung der geschmolzenen 
Elektrolyte. Es wundert daher nicht, dab die jahrzehnte- 
alten Bemiihungen um elektrochemische [2-7] und Sy- 

[*] Erweiterte Fassung von Vortragen vor dem Internationalen 
KongreB fur reine und angewandte Chemie (IUPAC), London, 
15. Juli 1963, sowie auf Einfadung der GDCh-Ortsgruppe Bonn 
am 14. Januar 1964. 
[ l ]  G. Jander, H. Spandau u. C. C. Addison: Chemie in nicht- 
wal3rigen Losungsmitteln. Vieweg, Braunschweig 1963. 
[2] R. Lorenz: Die Elektrolyse geschmolzener Salze. Monogra- 
phien zur angew. Elektrochem., Nr. 20. Halle 1905. 
131 R. Lorenz u. F. Kaufter : Handbuch der angewandten physika- 
lischen Chemie. Leipzig 1909, Bd. 11, S. 1. 
[4] P. Drossbach: Elektrochemie geschmolzener Salze. Springer, 
Berlin 1938. 

stem-Untersuchungen [S] neuerdings durch die Aus- 
sicht auf allgemein technische und besonders kesntech- 
nische Anwendungen [9] stark intensiviert werden, sei 
es im Hinblick auf neue elektrometallurgische Prozesse, 
sei es bei der Entwicklung von Brennstoffelemeriten ge- 
ringen inneren Widerstands oder des ,,Molten Salt 
Reactor". Besondere Aufmerksamkeit widmet man je- 
doch - und dies lal3t sich an der wachsenden Zahl der 
Publikationen von 1900 bis 1960 erkennen [lo] - den 
strukturellen Eigenschaften geschmolzener Salze zum 
Verstandnis dieser einzigartigen Grenzform des fliissigen 
Zustands. Hiesiiber und iiber sich daraus ergebende 
Moglichkeiten elektrochemischer und chemischer Reak- 
tionen in Salzschmelzen als Losungsmittel sol1 berich- 
tet werden. 

11. Physikalische Eigenschaften und Struktur 
geschmolzener Salze 

Bei der Betrachtung geschmolzener Elektrolyte sollen Sili- 
cate, Borate und Phosphate wegen ihrer vollig abweichenden 
physikalischen und strukturellen Eigenschaften, die vor allem 
durch das hochpolymere Anionengeriist bedingt sind, ausge- 
schlossen werden. Die hohe Viscositat verhindert beim Ab- 
kiihlen die zum Erreichen des kristallinen Zustands notwen- 
dige Beweglichkeit der Teilchen, so dal3 diese Systeme meist 
glasartig erstarren, und das Fehlordnungsgleichgewicht der 

[5] P. Drossbach: GrundriR der allgemeinen technischen Elektro- 
chemie. Springer, Berlin 1952. 
[6] H. Bloom u. J. O'M.  Bockris: Modern Aspects of  Electro- 
chemistry. Butterworths Scientific Publications No. 2, London 
1959. 
[7] Ju. K. Delimarskii u. B. F. Markov, Electrochemistry of Fused 
Salts. The Sigma Press Publishers, Washington 1961. 
[ S ]  Landolt-Bornstein : Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, 
Chemie, Astronomie, Geophysik und Technik, Bd. 11, 3. Teil, 
Schmelzgleichgewichte. Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 
1956. 
[9] H. U. WoeNc, Chem. Ing. Techn. 32, 765 (1960). 
[lo] G. J. J a m :  Bibliography on Molten Salts. Rensselaer Poly- 
technic Institute, Troy, N.Y. 1961. 
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Schmelze weitgehend beibehalten wird. Wegen ihrer tech- 
nologischen Wichtigkeit sind Silicate, Borate und Phosphate 
Gegenstand zahlreicher Abhandlungen 11 1-1 31. Ebenso fal- 
len auch alle geschmolzenen vorwiegend kovalenten Halo- 
genide, z. B. die des Aluminiums, Arsens, Antimons und 
Quecksilbers, nur bedingt und hijchstens in Kombination mit 
anderen Salzen in das hier zu besprechende Gebiet. 

Von Salzen, die bereits im Kristallgitter einen hohen 
IonenbindungsanteiI aufweisen, ist zu erwarten, darj sie 
geschmolzen praktisch vollkommen in Ionen oder 
Ionengruppen dissoziiert sind. Anionen und Kationen 
konnen in der Schmelze nicht statistisch verteilt sein; 
jedes Ion ist vielmehr wegen der Coulombschen Wech- 
selwirkungen von einer bestimmten Zahl entgegenge- 
setzt geladener Ionen umgeben. Diesem Gedanken fol- 
gend, kommt man zu einer Quasigitter-Struktur 1141, 
bei der eine statistische Verteilung nur jeweils innerhalb 
des Anionen- oder Kationen-Teilgitters moglich ist und 
die sich annahernd nur auf die direkte Umgebung jedes 
einzelnen Ions beziehen la& [15,16]. Obgleich eine 
Fernordnung, wie sie im Kristall vorliegt, in der Schmel- 
ze nicht vorhanden ist, kann man deren kinetische 
Eigenschaften besser aus der Sicht der Fehlordnungs- 
theorie der Festkorper behandeln als durch Vergleich 
mit Losungen starker Elektrolyte. 
Durch Rontgen- und Neutronenbeugung 1aBt sich die- 
ser Vergleich der Struktur der ionischen Flussigkeit mit 
einem stark fehlgeordneten Kristall bestatigen, indem 
man die radiale Verteilungsfunktion der Ionen in der 
Schmelze bestimmt. Das Ergebnis ist uberraschend. Man 
fand nicht nur, darj statt der fruher angenommenen, 
dem Gaszustand entsprechenden Unordnung zumin- 
dest wenig oberhalb des Schmelzpunkts ein dem Fest- 
korper ahnlicher Ordnungsgrad vorhanden ist, sondern 
da13 der wahrscheinlichste Abstand der Ionen in der er- 
sten Koordinationssphare zu einem gewahlten Zentral- 
ion sogar bis zu 9 % kleiner als im Kristallgitter ist (vgl. 
Tabelle 1). Auch daraus, daJ3 die Zunahnie der Entropie 
beim Schmelzen eines Salzes nur etwa ein Viertel der 
Entropiezunahme beim Verdampf en ausmacht, kann 
man schlieBen, da13 noch ein relativ hoher Ordnungs- 

Tabelle 1. Koordinationszahlen (KZ) und Kation-Anion-Abstande in 
festen und geschmolzenen Alkalihalogeniden. 

[l 11 I. E. Campbell: High Temperature Technology. Wiley, Inc., 
New York 1956. 
[12] J. D .  Mackenzie, Chem. Reviews 56, 455 (1956). 
1131 G. W. Morey: The Properties of Glass. American Chemical 
Society Monograph No. 124, 2. Edit., Reinhold Publishing 
Corporation, New York 1954. 
[14] M .  Temkin, Acta physicochim. UdSSR 20, 411 (194% 
[I51 F. H .  Stillinger, J .  G.  Kirkwood u. P .  J .  Woitowicr, J. chem. 
Physics 32, 1837 (1960). 
1161 Vgl. jedoch L. Winkler, Dissertation, Universitdt Bonn, 1961. 

grad erhalten bleibt. Dies entspricht vollig der An- 
nahme, daS beim Kristallisieren an der Grenze Schmel- 
ze/Kristall eine weitgehende Vororientierung in ,,In- 
seln" vorhanden ist, die bereits entgegen der thermi- 
schen Bewegung einer gewissen ,,Einordnungsdrehung" 
unterworfen sind. Man kann daher das Kristallwachs- 
tum aus der Schmelze als einen Spezialfall innerkristalli- 
ner Uniwandlungsvorgange auffassen [ 171. 

Wihrend der Nachweis geordneter Bereiche in Salzschmelzen 
kurz oberhalb des Schmelzpunkts noch eingehender unter- 
sucht werden muB, konnte durch die Differentialthermo- 
anal yse an Metallen ein deutlicher N a chsch  melzef  f e  k t 
nachgewiesen werden, d. h. je nach h d e r u n g  des Bindungs- 
zustands beim Schmelzen werden bis zu 14 % der Schmelz- 
enthalpie erst n a c h  Beendigung des eigentlichen Schmelz- 
prozesses aufgenommen [18]. Die GroDenverteilung dieser 
submikroskopischen geordneten Bereiche ist eine Funktion 
der Temperatur [19]. Demgegeniiber wurde gerade auch bei 
geschmolzenen Metallen der Annahme einer quasikristallinen 
Struktur widersprochen. Die Nahordnungseffekte werden als 
reine Flacheneffekte angesehen [20] und die Atomverteilong 
in den betreffenden Schmelzen kann nicht mit dem zugehori- 
gen verzerrten Kristallgitter erklart werden [21]. 

ZugIeich ist aber beim Schmelzen von Salzen eine Zu- 
nahme des Molvolumens bis zu 25 % zu verzeichnen 
[22-241, sofern Kristallgitter mit hoher Koordinations- 
zahl vorliegen. Es kann gezeigt werden, daB diese Vo- 
lumzunahme nur zum Teil durch eine Strukturanderung 
in der ersten Koordinationssphare eines jeden Ions er- 
klart werden kann [24,25]. Demnach mu6 man bei der 
Diskussion der Struktur geschmolzener Salze einen 
hohen Anteil an Leervolumen annehmen, uber das 
es zwei Vorstellungen gibt (siehe Abb. l a  bis lc). 
Beim sogenannten Zellenmodell  (Abb. lb) I261 wird 
jedes Ion als unabhangiger linearer Oszillator in einer 
Raumzelle schwingend angenommen, deren Grenzen 

Abb. 1. (a): NaC1-Kristall. (b): Zellenrnodell-der NaCi-Szhmelze. 
( c ) :  Leerstellenmodell der NaC1-Schmelze. 

[17] H. Peibst, Z. physik. Chem. 216, 304 (1961). 
[IS] B. Predel, Naturwissenschaften 49, 463 (1962); 2. Metall- 
kunde 54,206 (1963). 
[19] H. Cordes, GDCh-Vortrag iiber die Struktur von Metall- 
schmelzen, am 19. Juni 1961 in Braunschweig. 
I201 W .  K .  Prochorenko u. 1. S.  Fischer, J. physic. Chem. (russ.) 
33, 1852 (1959). 
[2l] S. Steeb, 2. Metallkunde 52, 422 (1961). 
[22] H. Schinke u. F. Sauerwald, 2. anorg. allg. Chem. 287, 313 
(1956). 
I231 H. Schinke u. F. Sauerwald, Z .  anorg. allg. Chem. 304, 25 
(1960). 
[24] J. W. Johnson, P. A .  Agron u. M .  A .  Bredig, J. Amer. chem. 
SOC. 77, 2734 (1955). 
[25] J. O'M.  Bockris, A.  Pilla u. J. L .  Barton, J .  physic. Chem. 64, 
507 (1960). 
[26] J. E. Lennard-Jones u. A .  F. Devonshire, Proc. Roy. SOC. 
(London) A 163, 53 (1937); A 165, 1 (1938); A 169, 317, 464 
(1939). Vgl. auch J. M. H. Levelt u. R. P .  Hurst, J. chem. Physics 
32, 96 (1960). 
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durch die Nachbarionen gegeben sind. Das gesamte 
Leervolumen ist danach als freies Volumen zwischen 
den Ionen verteilt. Nach dieser Vorstellung miifiten je- 
doch die mittlere Koordinationszahl in der Schmelze 
der im Kristall entsprechen und der mittlere Abstand 
der Ionen parallel zur Volumenanderung beim Schmel- 
zen zunehmen. Die Volumenanderung durfte nur 6 bis 
7 % ausmachen; auch munte der elektrolytische Strom- 
transport fast ausschlieDlich von den kleineren Kationen 
besorgt werden, was sich experimentell nicht bestatigen 
1aDt [27]. 

In besserem Einklang rnit dem Experiment steht das 
Leerstellenmodell  (Abb. lc) [28-301. Hiernach 
nimmt beim Schmelzen das freie Volumen ebenfalls zu. 
Aus der Kompressibilitat geschmolzener Salze konnte 
jedoch berechnet werden [31], daD nur ca. 2 % der ge- 
samten Volumzunahme als f reie s Volumen zu bezeich- 
nen sind, das durch die Raumerfullung der Eigen- 
schwingung des einzelnen Ions mit erhohter Amplitude 
um die wandernde Normallage gedacht wird, wahrend 
die restlichen 10 bis 20 % durch Anionen- und Kationen- 
Leerstellen bedingt sind. 
Diese Annahme wird weiter dadurch bekraftigt, daB die mitt- 
lere Koordinationszahl in geschmolzenen Salzen immer er- 
heblich kleiner ist als die nach dem Ionenradienverhaltnis 
maximal zu erwartende (vgl. Tabelle 1) [32]. Aus Grunden 
der Elektroneutralitat kann man sich jedoch schwerlich vor- 
stellen, daB in einer Quasigitter-Struktur immer nur jeweils 
eine Leerstelle von der GroDe eines Anions oder Kations 
auf einem Sechstel bis einem Funftel aller ,,Gitterplatze" 
anzutreffen ist. Vielmehr scheint ein Teil der positiven Leer- 
stellen durch ein freies Elektron entladen zu werden 1331 und 
daruber hinaus scheint fast die Halfte des Leervolumens als 
neutrale Kation- Anion-Doppelleerstelle vorzuliegen [34,35]. 
Diese Annahme wird durch kryometrische Untersuchungen 
in Salzschmelzen bestatigt [ 3 6 ] .  Aus der Bildung idealer Lo- 
sungen, auch beim Mischen von Salzen mit Ionen sehr unter- 
schiedlicher GroRe, kann auf Lucken oder Spalten im quasi- 
kristallinen Gitter geschlossen werden. 

Bei kinetischer Betrachtung muR natutlich eingeraumt wer- 
den, daB die Leerstellen in der Schmelze nicht nur raumlich, 
sondern auch hinsichtlich ihrer GroBe und geometrischen 
Form um einen Maximalwert statistisch verteilt sind. Es 
wurde daher, um weder von einer Zelle noch von Leerstellen 
zu sprechen, der Begriff ,,soft volume" gepragt f371. Aus der 
hohen Konzentration an Leervolumen folgert man schlieo- 
lich, daR ein Teil der Ionen in der Schmelze nicht mehr unter 
allseitig symmetrischen Kraften steht und daher zur Bildung 
von Ionenpaaren oder Molekiilen neigt. In der Tat l l B t  sich 
eine allgemeine Zustandsgleichung fur geschmolzene Elek- 
trolyte aufstellen, deren eines Summenglied die vollige Mole- 

[27] A .  2. Borucka, J .  O'M. Bockris u. J. A.  Kitchener, Proc. 
Roy. SOC. (London) 241, 554 (1957). 
[28] J.  Frenkel, Acta physicochim. UdSSR 3, 633, 913 (1935). 
[29] W. Altar, J. chem. Physics 5, 577 (1937). 
[30] R. Furfh, Proc. Cambridge philos. SOC. 37, 352 (1941). 
[31] J. O'M. Bockris u. N .  E. Richards, Proc. Roy. SOC. (Lon- 
don) 241, 44 (1957). 
[32] H. A. Levy, P .  A .  Agron, M. A.  Bredig u. M .  D .  Dunford, 
Ann. New York Acad. Sci. 79, 762 (1960). 
[33] M. Abraham u. J. Brenet, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 251 
2921 (1960). 
[34J F. Seitz, Rev. mod. Physics 18, 384 (1946). 
[35] G. J.  Dines, J. chem. Physics 16, 620 (1948). 
[36] Y. Doucet, J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 56, 578 
(1959). 
[37] Herrn Prof. H. Eyring dankt der Verfasser herzlich fur ein- 
gehende Diskussionen. 

kulbildung wie im Gas und deren anderes den idealen Fest- 
korper beschreibt, und die es gestattet, wenn man die Einzel- 
glieder in ein bestimmtes Verhaltnis zueinander bringt, die 
experimentellen Ergebnisse, z. B. die auBergewohnlich starke 
Volumenzunahme beim Schmelzen von Ionenkristallen, ZLL 

bestatigen [38]. Eine Aussage dariiber, wie man sich den 
SchmelzprozeB selbst vorzustellen hat, IaBt sich hieraus je- 
doch nicht machen [37]. 
Die starlce und sprunghafte Zunahme des Molvolumens 1aRt 
sich jedoch, soweit eine gleichzeitige Strukturumwandlung 
ausgeschlossen werden kann, damit erklaren, daB sich unter- 
halb des Schmelzpunkts das thermische Fehlordnungsgleich- 
gewicht auf einen durch die starken Gitterkrafte und die ent- 
sprechend hohe Fehlordnungsenergie gegebenen zu niedrigen 
Wert einstellt. Erst wenn die kinetische Energie des einzelnen 
Gitterbausteins so grof3 geworden ist, daB er aus dem Gitter- 
verband vollig ausbrechen kann, nimmt die zur Bildung einer 
Fehlstelle aufzuwendende Energie spontan ab, und ein neues 
thermodynamisches Fehlordnungsgleichgewicht stellt sich 
unter Aufnahme einer bestimmten Energie (Schmelzwarme) 
ein. 
Nicht so eingehend untersucht sind Schmelzen von Salzen 
mit mehrwertigen Kationen, da man sich hier eine Vielfalt 
von Struktureinheiten vorstellen kann, welche die physika- 
lisch-chemischen Eigenschaften der Schmelze bestimmen. 
Wie weit z. B. Erdalkalihalogenide dissoziiert sind und wel- 
che komplexen Einheiten sie bilden, ist noch nicht rnit Sicher- 
heit zu beantworten. 

Die Halogenide der ubergangselemente bilden im rei- 
nen geschmolzenen Zustand Strukturen, die eine Be- 
schreibung als rein ionische Flussigkeit nicht erlauben. 
Wahrend Berylliuduorid hochpolymere Ketten bildet 
[39], kann man bei geschmolzenem Zinkchlorid auf 
zweidimensional vernetzte Schichten schliel3en [40,41]. 
Erst zugesetzte Alkalihalogenide losen, ahnlich wie bei 
den Halogeniden der Elemente der 3. bis 4. Hauptgruppe, 
die sonst den wasserahnlichen Molekulschmelzen zu- 
zuordnen sind, diese Strukturen unter Komplex-Bil- 
dung. Dieser Vorgang entspricht der uns von anderen 
Losungsmittelsystemen bekannten Solvatation. 
Auch Salze der Alkalimetalle rnit nicht kugelsymmetrischen 
Anionen zeigen abweichende Eigenschaften: In  geschmol- 
zenen Nitraten und Nitriten konnen assoziierte Ionengrup- 
pen nachgewiesen werden [42]. Die Volumenanderungen 
beim Schmelzen sind hier nicht so ausgeprdgt wie bei den 
Halogeniden, was darauf schlieBen IaRt, daB der Unterschied 
der Fehlordnungsenergieen im Kristall und in der SchmeIze 
geringer ist als bei den Alkalihalogeniden. Bei geschmolzenen 
Salzsystemen, in denen Assoziationskomplexe [23,43] auf- 
treten, wird der fur den fliissigen Zustand typische Fehlord- 
nungsgrad bei einer niedrigeren Temperatur erreicht als bei 
den reinen Komponenten. Auch treten kaum noch Volumen- 
sprunge beim Schmelzpunkt auf. Bei den Rhodaniden wird 
das Kristallgitter so weitgehend gestort, daB man ein aus- 
gepragtes ,,Vorschmelzen" beobachten kann [44]. 
In Schmelzen siiid thermische und elektrische Transportvor- 
gange ohne Annahme von Leerstellen, welche mit den Ionen 
den Platz wechseln, kaum denkbar. Bei gegebener Tempera- 
tur sind die Uberfuhrungszahl, die Diffusion und die Vis- 
cositat zwar auch abhangig von der GroBe, der Polarisierbar- 

[38] T. R.  Thompson, H. Eyring u. T. Ree, Proc. nat. Acad. Sci. 
USA 46, 333 (1960). 
(391 J.  D .  Mackenzie, J. chem. Physics 32, 1150 (1960). 
[40] W. Bues, Z .  anorg. allg. Chem. 279, 104 (1955). 
[41] J. D.  Mackenzie u. W. K. Murphy, J. chem. Physics 33, 366 
(1960). 
[42] W. J .  Davis, S .  E. Rogers u. A .  R.  Ubbelohde, Proc. Roy. 
SOC. (London) A 220, 14 (1953). 
[43] W. Sundermeyer, unveroffentlicht. 
[44] E. Rhodes, Pure appl. Chem. 2, 257 (1961). 
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keit und der elektrischen Ladung des Ions, besonders aber 
von der Leerstellen-Konzentration; auch die ungewohnlich 
hohe elektrische Leitfiihigkeit geschmolzener Salze wird so 
erklart [45]. Ein Einwand gegen diese wandernden Leerstellen 
betont, daB in der Schmelze gerade eine geringere elektrische 
Leitfahigkeit gefunden wird, wenn man wie im Kristall durch 
Zugabe zweiwertiger Kationen die Defektstellen-Konzen- 
tration zu erhohen versucht und daher von einem Beitrag der 
Leerstellen zu Transportvorgangen nicht die Rede sein konne 
[46]. Hierbei wurde nicht beachtet, daR sich in der Schmelze 
groDere Ionenkonglomerate, wenn nicht sogar Verbindungen 
bilden, was sich in einer merklich abnehmenden elektrischen 
Leitfahigkeit ausdruckt [*I. 

III. Loslichkeiten in Salzschmelzen 

A. Gase in Salzschmelzen 

Gase setzen sich in Salzschmelzen oft rasch und quan- 
titativ um, obgleich die Loslichkeit, beispielsweise von 
Edelgasen, sehr gering ist. 
WPhrend Helium in Fluoridschmelzen zwischen 600 und 
800OC zu 10.10-8 bis 20.10-8 Mol/cm3 loslich ist, nimmt die 
Loslichkeit mit zunehmendem Atomgewicht ab und betragt 
beim Xenon nur noch 0,1.10-* bis 2.10-8 Mol/cm3 [48-501. 
Mit steigender Ternperatur und steigendern Druck ninimt die 
Loslichkeit zu. In der gleichen GroBenordnung liegt die 
Loslichkeit des Xenons in einer Natriumnitrat/Kaliumnitrat- 
Schmelze bei 260 bis 450°C (8.10-8 bis 1.10-7 Mol/cm3) 
[511 [**I. 
An geschmolzenen Fluoriden bestatigte sich die Ver- 
mutung, daI3 die Menge gelosten Gases dem Leervolu- 
men entspricht [53] und daD eine Beziehung zwischen 
der Losungsenthalpie und der zur Bildung von Leer- 
stelen aufzuwendenden Energie besteht [49]. 
Treten aber Wechselwirkungen zwischen der Schmelze und 
dem Gas auf, durch elektrostatische Krafte der Ionen auf 
Substanzen rnit Dipolmoment oder durch Verbindungsbil- 
dung bedingt, so nimmt die Gasloslichkeit inerklich zu. Die 
starke Griinfarbung im Anodenraum bei der Elektrolyse 

[45] F. R .  Duke u. G. Victor, J. Amer. chem. SOC. 83, 3337 (1961). 
[46] R.  W .  Laity, J. chem. Educat. 39, 67 (1962). 
[*] Auf gute Zusammenfassungen iiber Strukturun tersuchungen 
an geschmolzenen Elektrolyten durch elektrochemische [7,47], 
thermochemische, optische und andere Methoden [47] sei ver- 
wiesen. 
[47] G. WateNe-Marion, J. Chim. physique 56, 302 (1959). 
[48] W .  R .  Grimes, N. V. Smith u. G. M. Watson, J. physic. Chem. 
62, 862 (1958). 
[49] M .  Blander, W.  R .  Grimes, N. V. Smith u. G. M .  Watson, J. 
physic. Chem. 63, 1164 (1959). 
[50] G. M. Watson, R. 3. Evans, W. R. Grimes u. N. V. Smith, J. 
chem. Engng. Data 7 ,  285 (1962). 
[51] P .  I .  Protsenko u. A .  G .  Bergman, J. allg. Chem. (russ.) 20, 
1365 (1950). 
[**I Vorsicht ist geboten bei einem Vergleich der Loslichkeiten 
von Helium in Lithiumsilicat-Schmelzen, z. B. bei 1400 "C [52], 
weil das polymere Anionengerust strukturell bedingte Hohl- 
raume aufweist, die mit dem Leervolumen ionischer Schmelzen 
nichts gemeinsam haben. 
[52] H .  Scholze u. H. 0. Mulfinger, Angew. Chem. 74 , lS  (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  52 (1962). - Durch den starken 
kovalenten Bindungsanteil im Silicatgerust ergeben sich bei sehr 
vielen Silicatcn schon im festen Zustand sogenannte Hohlraume 
(im kristallographischen Sinne), in die kleinere Ionen wie Li+ und 
Be2+ sowie He und HZ eingelagert werden kiinnen. Dadurch 
wird verstandlich, dal3 bei Zugabe von Lithiumoxyd die Loslich- 
keit fur Helium abnehmen mul3. Dies gilt auch fur silicatische 
Schmelzen. 
[53] H. U. Woelk, Nukleonik 2, 278 (1960). 

geschmolzeiier Halogenide stiitzt diese Annahme [43]. Die 
Loslichkeit von Chlor in Alkalichloriden wurde zu einigen 
10-6 Mol/cm3 bestimmt, wahrend die des Broms und Jods in 
den korrespondierenden Alkalihalogeniden je eine weitere 
Zehnerpotenz groBer ist [54]. Chlor liegt vermutlich als 
CI;-Ion vor. Beim Losen von Jod in Alkalichloriden kann 
man die Bildung von Chlorojodaten entsprechenden Spezies 
annehmen; jedenfalls wurde Jod in den Wertigkeiten -1, 0 
und + 1 gefunden [55]. Offenkundig wird die Verbindungs- 
bildung be1 Loslichkeitsversuchen am Fluorwasserstoff in 
NaF/ZrFd; mit zunehmender Natriumfluorid-Konzentration 
steigt die LBslichkeit von 10-5 auf 10-4 Mol HF/cm3 Schmel- 
ze [56]. 

B. Salze in Salzschmelzen 

Wahrend genugend Daten iiber die Loslichkeit von 
Salzen in anderen Salzschmelzen zuganglich sind 181, 
findet man Angaben uber die Loslichkeit von Oxyden 
seltener, obgleich diese Daten auch hinsichtlich der 
Korrosion oxydischer Gefaomaterialien wichtig sind. 
Zu homogenen Reaktionen in der Schmelze geniigen 
schon geringe Konzentrationen. So lost sich Magne- 
siumoxyd in binaren und ternhen Systemen der Alkali- 
und Erdalkalihalogenide zu weniger als 0,05 Gew.- % 
bei 800 "C [57] (0,07 Gew.- % in CaC12 bei 1000 OC [58]), 
wahrend Fez03 in Kaliumfluorid bei 1100°C zu 24 
Gew.- % loslich ist [59]. Wichtig fur elektronietallurgi- 
sche Prozesse ist die Loslichkeit von Titan-, Zirkon- und 
Hafniumoxyd in Alkalifluoriden [60] ; sie betragt unge- 
fahr 0,l Gew.-%. 
Qualitative Untersuchungen iiber Loslichkeiten von 
Oxyden in einer LiCl/KCl-Schmelze bei 500 "C fuhrten 
zu einer Reihe, in der fast alle wichtigen Oxyde nach 
guter bis geringer Loslichkeit geordnet sind [61]. 
Eine ahnliche qualitative Einteilung konnte bei den 
Sulf iden vorgenommen werden [62]. Die groote Los- 
lichkeit zeigen die Alkali- und Erdalkalisulfide, wah- 
rend die Sulfide der meisten Nebengruppenelemente in 
der Schmelze unloslich sind. Eingehendere Versuche 
wurden zur Bestimmung der Loslichkeit von Zinksulfid 
angestellt, wobei sich Zinkchlorid und die beiden Eutek- 
tika des Zinkchlorids mit Natriumchlorid sowie Kalium- 
chlorid als besonders gute Medien erwiesen (Loslich- 
keit : 0,3 bis 0,5 Mol/kg Schmelze bei 700 "C) [63]. Fast 
gleich groBe Loslichkeit zeigt Calciumsulfid in Lithium- 
chlorid [64]. 
Keines der herkommlichen Losungsmittel kann Ni  - 
t r i d e losen. Hier sind Salzschmelzen, besonders aus 

[54] H. v. Wartenberg, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
32, 330 (1926). 
[55] M .  Leroy, Bull. SOC. chim. France 1962, 968. 
[56] J.  H. Shaffer, W. R.  Grimes u. G. M .  Watson, J. physic. 
Chem. 63, 1999 (1959). 
[571 R.  L .  Martin u. J. B. West, J. inorg. nucl. Chem. 24, 105 
(1962). 
[58] W .  Fischer, Angew. Chem. 75, 173 (1963); Angew. Chem. 
internat. Edit. 2,  162 (1963). 
1591 R.  Scholder u. M. Mansmann, 2. anorg. allg. Chem. 321. 
255 (1963). 
[60] Y. K. Delimarskii, Ukrain. chem. J. 28, 565 (1962). 
[61] G. Delarue, J. electroanalyt. Chem. 1, 285 (1960). 
[62] G. Delarue, Bull. SOC. chim. France 1960, 906. 
[63] G. Gashurov u. A .  K. Levine, J. chem. Engng. Data 5 ,  517 
(1960). 
[64] M .  Fild, Diplomarbeit, Universitat Gottingen, 1964. 
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Lithiumsalzen, das Losungsmittel der Wahl. Calcium- 
nitrid lost sich mit 0,07 Mol/Mol LiCl bei 650°C, Li- 
thiuinnitrid mit 0,15 Mol/Mol LiCl. Die Loslichkeit 
nimmt bei Zugabe von Kaliumchlorid ab [64]. Ahnliches 
gilt fur die Carbide,  fur die unter allen Alkalihalogeni- 
den Lithiumsalze die beste Losungsmitteleigenschaft 
zeigen. Die anderen Alkalihalogenide reagieren in ge- 
ringem Mane unter Bildung von Alkalimetall [65].Wah- 
rend bei 820°C 20 Gew.-% Lithiumcarbid oder 17 
Gew.- % Calciumcarbid in Lithiumchlorid loslich sind, 
kann man in Calciumchlorid nur 57 Gew.- % Calcium- 
carbid losen [65,66]. 
Dan die Hydride der Alkali- und Erdalkalimetalle in 
Salzschmelzen loslich sind und - wie dies auch von den 
Oxyden, Sulfiden, Nitriden und Carbiden angenomnien 
wird - in Ionen dissoziiert sind, ist allgemein bekannt 
[67], doch findet man ebenfalls kaum quantitative Da- 
ten. 
Einerseits wird uber eine Loslichkeit von nur 1 bis 2 Gew.- % 
Lithiumhydrid in LiCI/KCl-Schmelze bei 400 "C berichtet 
[68], andererseits konnte bei 486 "C und ungefahr 37 Mol- "/, 
Lithiumhydrid im System LiH/LiCl ein Eutektikum be- 
stimmt werden [65]. Auch Natrium- und Calciumhydrid sind 
fur chemische Reaktionen ausreichend in Alkalihalogeniden 
und -hydroxyden loslich [43], beispielsweise 20 Gew.- % Na- 
triumhydrid in Natriumhydroxyd bei 375 "C. 

NaCl 
KCI 
MgCb 
CaClz 
SrClz 
BaClz 
Lac13 
CeCI3 
PrCls 
NdCIS 
CdC12 
HgCb 
BiC13 

C. Metalle in Salzschmelzen 

895 
770 
800 

1000 
1000 
1000 
826 
800 
659 
841 
650 
350 
3 20 

Besondere Aufmerksamkeit verdienen die Systeme Me- 
t a1 l/Salzschmelze, nicht nur wegen ihrer praparativen 
Verwendbarkeit, sondern vor allem im Hinblick auf ihre 
noch nicht vollig geklarten strukturellen Eigenschaften. 
Wahrend Metalle in festen Salzen meist unloslich sind, 
stellt man in der Schmelze der korrespondierenden Ha- 
logenide eine erhebliche Loslichkeit fest (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2. Loslichkeit (L) von Metallen in Salzschmelzen. 
~ 

Metall 

Na 
K 
Mg 
Ca 
Sr 
Ba 
La 
Ce 
Pr 
Nd 
Cd 
Hg 
Bi 

~ 

.L) [Mol-%l 

4,3 
16 

1,1 
16 
24,6 
30 
9 

33 
18,s 
30,5 
16 
50 
45 

Oberhalb einer charakteristischen Temperatur sind Me- 
tall und Schmelze vollig mischbar und bilden eine 
homogene Flussigkeit. Unterhalb dieser Temperatur 
tritt zunehmend Entmischung in zwei Phasen ein. 

1651 W. A.  Barber u. C. L. Sloan, J. physic. Chem. 65, 2026 
(1961). 
[66] W. A .  Barber u. C. L. Sloan, US-Pat. 3031413 (24. April 
1962). 
[67] D.T.  Hurd: Chemistry of the Hydrides. Wiley, New York 
1952, z. B. S .  31. 
[68] L .  M .  Litz, Parma, Ohio; der Verfasser dankt herzlich fur 
die personliche Mitteilung. 

Die Alkalimetall-Sys'eme wurden eingehend untersucht : 
Je groDer das Kation ist, desto besser scheint die Misch- 
barkeit bei gegebenem Anion zu sein [69-711. Auch die 
Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium sind 
in ihren Halogeniden je nach Temperatur gut loslich bis 
vollig mischbar [72-741, was beispielsweise die Isolie- 
rung des Bariums bei der SchmelzfluDelektrolyse sehr 
erschwert. Die elektrische Leitfahigkeit in diesen Sy- 
stemen ist schon bei geringen Metallkonzentrationen 
betraclitlich groDer als die des reinen geschmolzenen 
Salzes [75]. Dies la& die Vermutung zu, daD das gelo- 
ste Metall mit einer elektronischen Leitfahigkeit zur 
ohnehin vorhandenen ionischen beitragt. Besonders die 
Loslichkeiten der Seltenerdmetalle in ihren Halogeniden 
versprechen einen tieferen Einblick in die strukturellen 
Verhaltnisse der Systeme Metall/Salzschmelze. 
VeranlaDt durch gefundene kleinste Metallkugelchen in der 
schnell abgekuhlten Schmelze nahm man fruher eine Losung 
in kolloidaler Form als ,,Pyrosol" an  [76], wogegen jedoch 
die Schmelzpunktserniedrigung bei geringen Metallkonzen- 
trationen spricht. Vielmehr ist zumindeot bei den elektro- 
positiveren Elementen eine Kombination des Gitters des 
Salzes mit einem hypothetischen Gitter des Metalls, be- 
stehend aus Kationen und F-Zentren, wahrscheinlich [77], 
d. h. das Metall geht i o n i s c h  in Losung; das Kation gehort 
zur Quasigitter-Struktur der Schmelze und das Elektron ist 
zwar lokalisiert, aber nicht mehr einem bestimmten Kation 
zuzuschreiben. Die besonders groBe Loslichkeit der Metalle 
speziell in ihren eigenen Salzen spricht fur diese Vorstellung. 
Mit steigender Metallkonzentration muB sich eine quasi- 
periodische Anordnung der F-Zentren bilden, was schlieB- 
lich zu einer Uberlappung der Valenzelektronen-Niveaus und 
daniit zur elektronischen Leitfdhigkeit zu fiihren scheint, wie 
im Metall. Im System LaJ3/La ist die Leitfahigkeit sogar 
groDer als die des Metalls selbst, was zur Formulierung der 
Bildungsgleichung (1) fur das ,,Dijodid" fuhrt, in welchem 
das Metall in der oxydierten Form vorliegt [78]. 

La + 2 La3+(J-)3 + 3 La3+(J-)2e- (1) 

Wahrend Lanthan [79] und Cer [SO] in ihren Chloriden nor- 
mal loslich sind und die Leitfahigkeit des Systems Ce/CeC13 
[81,82] ebenfalls auf verhaltnismaBig bewegliche Elektronen 
hindeutet, kann man in der Reihe der leichteren Seltenerd- 
metalle einen kontinuierlichen Ubergang von der Elektro- 

[69] M. A .  Bredig, J. W. Johnson u. W. T. Smith, J. Amer. chem. 
SOC. 77, 307, 1454 (1955). 
[70] J. W. Johnson u. M. A. Bredig, J. physic. Chem. 62, 604 
(1958). 
[71] M. A .  Bredig u. J. W. Johnson, J. physic.Chem. 64, 64, 1899 
(1960). 
1721 D .  Cubicciotti u. C. D.Thurmond, J. Amer. chem. SOC. 71, 
2149 (1949). 
[73] H. Schafer u. A .  Niklas, Angew. Chem. 64, 610 (1952). 
[74] D. T. Peterson u. J.  A .  Hinkebein, J. physic. Chem. 63, 1360 
(1959). 
[75] H. R .  Bronstein u. M. A .  Bredig, J. Amer. chem. SOC. 80, 
2077 (1958). 
[76] R.  Lorenz u. W. Eitel: Pyrosole. Akademie-Verlag, Leipzig 
1926. Vgl. jedoch W. Eifelu. B. Lunge, Z .  anorg. allg. Chem. 271, 
168 (1928). 
1771 K.  S. Pitzer, J. Amer. chem. SOC. 84, 2025 (1962). 
[78] I .  D.  Corbett, L .  F. Druding, W.  J .  Burkhard u. C.  B. Lin- 
dahl, Discuss. Faraday SOC. 32, 79 (1961). 
[79] F. J. Kenesha u. D .  Cubicciotti, J. chern. Engng. Data 6, 507 
(1961). 
[80] G. W. Mellors u. S .  Senderoff, J. physic. Chem. 63, 1110 
(1959). 
[81] G. W.Mellors u. SSenderoff, J. physic. Chem. 64,294 (1960). 
[82] H .  R .  Bronstein, A .  S .  Dworkin u. M .  A .  Bredig, J. physic. 
Chem. 64, 1344 (1960); 66, 44 (1962). 
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ilenleitung zur reinen Ionenleitung und zu stabikn Verbin- 
dungen niederer Oxydationsstufe feststellen, wie sie auch fur 
das Samarium und Europium bekannt sind. Beim Neodym 
z. B. lautet daher die oben fur das Lanthan wiedergegebene 
Gleichung eindeutig genial3 Gleichung (2) 1831: 

Nd + 2 Nd3+(JP)3 + 3 Nd>+(J-)Z (2) 

Praseodym nimmt eine Mittelstellung ein [84]. Je groBer die 
Tendenz zum Einbau eines oder mehrerer Valenzelektronen 
in die Schale des Kations statt in Zonen von Energiezustan- 
den des Gesamtsystems ist, desto wahrscheinlicher ist eine 
,,Subverbindung". Die Anionen sind dabei von ausschlag- 
gebender Bedeutung, da diese sich mit der hohen Konzen- 
tration an F-Zentren arrangieren mussen. Es scheint ein Zu- 
sammenhang zwischen dem Reduktionsvermogen (der ,,Ag- 
gressivitat) "und der ,,Beweglichkeit" der Elektronen des ge- 
losten Metalls zu bestehen. Je starker gebunden die Elek- 
tronen sind, desto geringer reduzierend wirkt das System, 
da die Elektronen zur Bildung von Verbindungen niedrigerer 
Oxydationsstufen herangezogen werden. 

Obwohl man Subhalogenide auch bei den Alkali- und 
Erdalkalimetallen, beispielsweise CaCI- oder NaZC1- 
Spezies, diskutiert [75], werden Subhalogenide offen- 
kundig bei der Untersuchung der Phasendiagramme von 
HgClz/Hg [85], CdClz/Cd [86] und BiC13/Bi [87]. Die 
Systeme zeigen keine Elektronenleitung, und auch die 
spezifische Leitfahigkeit nimmt bei Zugabe des Metalls 
zur Schmelze ab. Quecksilber lost sich in Quecksilber- 
(11)-chlorid unter Bildung von Hgz+(e-),Hgz+. Whn- 
liche, hier vermutlich tri- und tetramere Spezies Bii+ 
und Bi4,+, bildet Wismut in Wismut-trichlorid. 
Untersuchungen der abgeschreckten Schmelzen lassen nur 
selten Ruckschlusse auf die Verhaltiiisse in der flussigen 
Phase zu [88]. Beim Cadmium wurde vermutet, daO dieses 
mit benachbarten Cadmiumchlorid-Molekiilen zu solvati- 
sierten Komplexen wie Cd.nCdClz in starke Wechselbe- 
ziehung tritt [89] ; die experimentelle Unterscheidung von 
Subhalogeniden ist nicht moglich. Da die Losungen dia- 
magnetisch sind, wurde die Existenz von Cd+-lonen (oder 
CdCl) ausgeschlossen [90]. Neuere Untersuchungen zeigten, 
daR auch hier Dimere wie Cd;+ vorliegen. Es gelang daruber 
hinaus, durch geeignete Anionen die Oxydationsstufe des 
Cadmium(1) zu stabilisieren und als bestandige Verbindung 
Cd2(AlCl& zu isolieren [91]. 

Die Loslichkeit der Metalle in ihren Salzen wird durch 
Fremdsalze zum Teil stark herabgesetzt, ein Vorteil fur 
die technische Anwendung geschmolzener Salze als Ex- 
traktionsmittel und fur die elektrolytische Metallgewin- 
nung. Der EinfluB von ein-, zwei- und dreiwertigen 
Fremdkationen auf die Loslichkeit von Wismut [92] 
und Cadmium [93] ist aus Tabelle 3 ersichtlich. Die Ab- 

[831 L. F. Druding u. J .  D .  Corbett, J. Amer. chem. SOC. 83, 2462 
(1961). 
[84] L. F. Druding, J .  D .  Corbett u. B. N .  Ramsey, Inorg. Chem. 
2, 869 (1963). 
[85] S. J.  Yosim u. S. W. Mayer, J. physic. Chem. 64, 909 (1960). 
[86] L. E. Topol u. A .  L. Landis, U.S.Atomic Energy Comm. 
NAA-SR 5310 (1960); J. Amer. chem. SOC. 82, 6291 (1960). 
[87] S. J. Yosim, A .  J .  Darrzelf, W. G .  Gehman u. S. W.  Mayer, J. 
physic. Chem. 63, 230 (1959). 
(881 A .  Hershaft u. J.  D .  Corbett, Inorg. Chem. 2, 979 (1963); 
vgl. auch [7], S. 224. 
[89] E. Heymann, Austral. chern. Inst. J. Proc. 4, 38 (1937). 

~~ - 

1901 J .  Furquharson u. E. Heymann, Trans. Faraday SOC. 31, 
1004 (1935). 
[91] J .  D .  Corbett, W. J.  Burkhard u. L. F. Druding, J. Amer. 
chem. SOC. 83, 76 (1961). 
[92] G. Cleary u. D.  Cubicciotti, J. Amer. chem. SOC. 74, 557 
(1952). 
[93] D .  Cubicciotti, J. Amer. chem. SOC. 74, 1198 (1952). 

fabelle 3. Abnahme der Loslichkeit des Wlsmuts und Cadmiurns 
in Schmelzeni ihrer Salze durch Frerndionen-Zusatz. 

Loslichkeit I Bi- IMol- %I 
Schrnelze Loslichkeit I IMol- Cd- Xl 

Schmelze 

45 
10 
30 
3 3  
34 

CdClz 
CdC12.KCI 
CdCIz.CaC12 
CdCl~CeC13 
CdClz.ZnClz 

' CdClr.MgC12 
CdClz.MnC12 

15 
1 
4 

10 
6 

10 
12 

nahme der Metalliislichkeit ist um so groBer, je kleiner 
das Mengenverhaltnis von Anionen zu Kationen im 
Fremdsalz und je elektropositiver das Fremdkation ist. 
Es wird angenomnien, darj durch das Fremdkation die 
Energieniveaus des gesamten Quasigitters der Schmelze 
angehoben werden, wodurch das zu losende Metal1 seine 
Valenzelektronen nicht mehr so leicht in die Energie- 
bander abgeben kann, die dem Gesamtsystem angeho- 
ren, d. h. seine Loslichkeit wird geringer [93]. 

IV. Zur elektrochemischen Gewinnung 
von Verbindungen [*I 

Unter Elektrochemie in geschmolzenen Salzen verstand 
man lange Zeit ausschlierjlich die elektrometallurgische 
Gewinnung von Elementen. Obgleich auch diese Ent- 
wicklung noch keineswegs abgeschlossen ist - man 
denke an die intensiv bearbeitete Elektrolyse des Titans 
und anderer im Reaktor- und Raketenbau wichtiger 
Metalle wie beispielsweise Niob, Tantal, Uran, Tho- 
rium, Zirkonium, Beryllium und Bor - sol1 hier mehr die 
Darstellung von Verbindungen durch weiterreagierende 
Elektrolyseprodukte (Reaktion u. U. mit dem Elektro- 
denmaterial) betrachtet werden. 
Die kathodische Calciumcarbid-Bildung in Salzschmel- 
Zen gelingt durch Reaktion des Calciums mit einer po- 
rosen Kohleelektrode oder aber durch Elektrolyse von 
gelostem Calciumcarbonat als Kohlenstoffquelle [94]. 
Analog lafit sich Natriumcarbid bei 450 bis 800°C in 
Gegenwart von Aktivkohle nach Gleichung (3) dar- 
stellen [95]. 

2 N a C l + 2 C  --f Na2C2+ C12 (3) 

Die Carbide losen sich gut in Salzschmelzen [65] und 
konnen darin weiter reagieren (vgl. Abschn. V). 
Ebenfalls unter Reaktion der Kohleelektrode, diesmal 
der Anode, konnen technisch Fluorkohlenstoffe ,  
insbesondere CF4, CzF6 und geringe Mengen hohere 
Homologe [961, dargestellt werden, indem man oxyd- 
freie Gemische von Alkali-, Erdalkali- oder Aluminium- 

[*]  Uber SchmelzfluO-Elektrolysen von Metallen sowie die Ver- 
wendung von Salzschmelzen in physikalischer Wirkungsweise, 
z. B. als Temperaturbader, zur Umkristallisation, als Kuhlmittel 
oder Reaktorherz Im Kernreaktor 191, sowie zum Elektroplattie- 
ren und als Schmiermittel wird an anderer Stelle ausfiihrlich be- 
rich tet. 
[94] J.  M .  Finn, L. M. Litz u. M .  N .  Ploosrer, US.-Pat. 2952591 
(13. Sept. 1960). 
[95] H.T.  Reid, US.-Pat. 3066083 (27. Nov. 1962). 
[96] F. Olstowski u. J.  J .  Newport, US.-Pat. 3033167 (8. Mai 
1962). 
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fluorid bei ca. 600 bis 1000 "C an einer niit Teerbinder 
aus feinen Kohleteilchen hergestellten Anode elektroly- 
siert. Der Anteil an Hexafluorathan 1d0t sich bis 70 % 
steigern, wenn rnit nicht zu groI3er anodischer Strom- 
dichte und bei 750 bis 850 "C gearbeitet wird [97], wah- 
rend bei ca. 1200 "C ausschliefllich Tetrafluormethan 
entsteht [98]. Chlorfluor- oder Bromfluorkohlenstoffe 
entstehen bei diesem Prozel3, wenn der Schmelze noch 
Chloride oder Bromide beigemengt werden [99], oder 
die Anode bei der Elektrolyse mit CRlor oder Brom um- 
spult wird [loo]. Die Reaktion verlauft jedoch sehr un- 
spezifisch zu einer groflen Zahl Perhalogenfluorkohlen- 
stoffe. Blast man dagegen durch die porose Anode, even- 
tuell rnit einem Inertgas vermischt, Kohlenwasserstoffe 
(Acetylen) oder Halogenkohlenwasserstoffe [ 1011, so er- 
halt man partiell fluorierte Produkte. Gleichzeitig schei- 
det sich an fester Kathode(Ni) Alkalimetall ab, oder es 
bilden sick niit Blei, Zinn, Aluminium oder Calcium als 
flussige Kathode in bis 96-proz. kathodischer Stromaus- 
beute die entsprechenden Legierungen rnit den Alkali- 
oder Erdalkalimetallen [102]. 
Setzt man den geschmolzenen Fluoriden A1 k a 1 i - 
pseudohalogenide,  insbesondere Cyanide oder Thio- 
cyanate zu, so werden neben Perfluorkohlenstoffen 
Fluorkohlenstoffnitrile, z. B. CF3CN, erhalten [I 03 J. 
Ahnliche Produkte entstehen beim Einleiten gasformi- 
ger Cyanverbindungen, wie Dicyan, Chlorcyan, Cyan- 
wasserstoff usw., in geschmolzene Fluoride unter gleich- 
zeitiger Elektrolyse [104]. Der ProzelJ kann als Hoch-  
temper  a t u r  - Ele k t r of l u o r  ier ung bezeichnet wer- 
den. 
Nach einem noch wenig ausgearbeiteten elektrochemi- 
schen Verfahren in Salzschmelzen rnit resistenten Elek- 
troden werden die Elektrodenprodukte rnit gleichzeitig 
eingeleiteten Substanzen umgesetzt, wobei die Schmelze 
als Losungsmittel fungiert. 

Aus einer Natriumhydroxyd/Kaliumliydroxyd-Schmelze 
wird Natrium elektrolytisch abgeschieden. An einer 
gleichzeitig rnit Ammoniak umspiilten Kathode bildet 
sich momentan Natr iumamid.  Die NH2-Ionen wan- 
dern zur Anode und werden dort aller Wahrscheinlich- 
keit nach zum Hydrazin entladen, welches sich jedoch 
sofort zu Ammoniak und Stickstoff zersetzt. Wasser- 
stoff kann nicht nachgewiesen werden [43]. Erst bei 
Elektrolyseversuchen rnit Elektroden aus Reinstgraphit 
in hochreinen Alkaliamiden wurde tatsachlich Hydrazin 
in Spuren nachgewiesen und die erwahnte Zersetzungs- 
reaktion bestatigt [105]. Nitride bildende Elemente kon- 
nen an einer von Stickstoff umspiilten Kathode reagie- 
ren, z. B. Lithium bei der Elektrolyse eines Gemisches 
von Lithium- und Kaliumchlorid. Das entstehende 

[97] R'. R.  Wore  j r . ,  Brit. Pat. 863602 (22. Marz 1961). 
[98] L.  G. Blosser, US.-Pat. 2990347 (27. Juni 1961). 
[99] F. Olstowski u. L. G. Dean, Brit. Pat. 894885 (26. April 1962). 
[I001 W. E .  Hunford 11. X. 1. Radirner, US.-Pat. 2970092/3 
(31. Jan. 1961). 
[ lol l  K. J .  Radirner, US.-Pat. 2841 544 (1. Juli  1958). 
[I021 W .  0. Forshey, Brit. Pat. 885 635 (28. Dez. 1961). 
[lo31 F. Olstowski, US.-Pat. 3017336 (16. Jan. 1962). 
[lo41 K .  J .  Radinzer, US.-Pat. 3032488 (1. Mai 1962). 
[IOS] M .  H .  Macdonald LI.  R .  D. Hill, J. inorg. nuclear Chem. 
15, 105 (1960). 

~- 

Li th iumni t r id  geht in Losung (vgl. Abschnitt 111) 
und gibt die OberAache des Metalls zur weiteren Reak- 
tion frei. Ganz allgeniein verlaufen daher Umsetzungen 
in Salzschmelzen stets schneller und vollstandiger als 
bei Reaktion der Elemente allein. 
Bei der Bildung der Hydr ide  aus den Alkalimetallen 
und Wasserstoff wird die Bedeutung der blanken Metall- 
oberflache offensichtlich: Die vollstandige Umsetzung 
gelingt nur in Gegenwart eines geschmolzenen Salzes als 
Losungsmittel, beispielsweise bei der Elektrolyse des 
NaOH/KOH-Systems mit einer von Wasserstoff um- 
spulten Eisenkathode [43]. Statt der gebrauchlichen 
Graphit- oder Metallanode kann auch eine flieflende 
Natriumamalgam- Anode als Quelle fur das kathodisch 
abgeschiedene und zu hydrierende Natrium verwendet 
werden [106]. Auch fur Hydrierungen sind Losungen 
von Alkali- oder Erdalkalihydriden in Salzschmelzen 
geeignet (vgl. Abschn. V). Schliel3lich gelang in diesen 
Systemen sowie in reinem geschmolzenem Lithium- 
hydrid elektrolytisch der Nachweis vollstandiger Disso- 
ziation der salzartigen Hydride und ausschliefilicher 
anodischer Abscheidung des Wasserstoffs mit quantita- 
tiver Stromausbeute [ 1071. Eine flussige Aluminium- 
kathode zum Abfangen des Lithiunis ermoglichte dieses 
Ergebnis, nachdem alle friiheren Versuche wegen der 
groflen Loslichkeit von Lithium in Lithiumhydrid und 
wegen der Rekombination des Metalls rnit dem Wasser- 
stoff ohne Erfolg geblieben waren. 
Ein Beispiel fur einen elektrochemischen Prozefl, bei 
dem das gewunschte Produkt an der Anode abgeschie- 
den wird, ist die Elektrolyse von Alkaliborhydriden, ins- 
besondere von NaBH4, in Salzschmelzen. Wahrend das 
Alkalimetall als Amalgam abgeschieden wird, erhalt 
man an inerter Anode D i b o r a n  in guter Ausbeute ne- 
ben etwas Pentaboran [108]. 
Elektrochemische Prozesse konnen vorteilhaft auch als 
Teilschritt bei praparativen kontinuierlichen oder dis- 
kontinuierlichen Kreisprozessen, zumeist um den Aus- 
gangszustand wieder herzustellen, herangezogen werden. 

V. Chemische Reaktionen in Salzschmelzen 

Die chemischen Reaktionen in geschmolzenen Salzen 
kann man in drei Typen - oft sind in der Praxis die 
Grenzen unscharf - gliedern: 
1. Reaktionen, die unter Beteiligung der Schmelze und 
Verbrauch einer oder niehrerer ihrer Komponenten ab- 
laufen, ohne dalJ eine einfache Moglichkeit zur Rege- 
nerierung gegeben ist. 
2. Reaktionen, bei denen die Schmelze lediglich als Lo- 
sungsmittel fur die umzusetzenden Verbindungen dient, 
oder bei denen als Nebenprodukte die Komponenten 
der SchmeIze entstehen, oder bei denen die Nebenpro- 
dukte chemisch oder elektrochemisch wieder in die Aus- 
gangsverbindungen uberfuhrt werden konnen. 

[I061 G. L. Cunningham, US.-Pat. 2867568 (6. Jan. 1959). 
[I071 M .  A .  Weinberger, T.  J .  Mousseau u. 0. Maass, Canad. J. 
Chem. 36, 1455 (1958). 
[I081 W. H.  Schlechrer, US.-Pat. 3033766 (8. Mai 1962). 
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3. Reaktionen, bei denen die Schmelze als Katalysator 
wirkt (vgl. Abschn. VI). 
Bei allen Umsetzungen ist man bestrcbt, die gewunschten 
Produkte entweder dampfformig aus der Schmelze zu ent- 
fernen, sie aus dem eventuell zweiphasigen System flussig 
abzuziehen, oder elektrochemisch abzuscheiden. Produkte, 
die in der Schmelze suspendiert bleiben, konnen notfalls rnit 
einer Hochtemperatur-Zentrifuge [ 1091 isoliert werden, meist 
aber nur durch Herauslosen a m  der erkalteten Schmelze. 

A. Aufschliisse 

Schon dem Chemiestudenten sind Reaktionen in Salz- 
schmelzen vertraut : So werden basische Oxyde wie 
Fe2O3, Al2O3, Ti02 und FeOCr203 mit sauren Schmel- 
Zen wie Pyrosulfaten oder Boraten aufgeschlossen. Um- 
gekehrt werden saure Oxyde wie SiOz und Silicate durch 
stark basische Schmelzen wie Natrium- und Kalium- 
carbonat, Natriunihydroxyd oder -oxyd und deren Mi- 
schungen gut gelost. Enthalt die Probe u. a. Elemente, 
die Thiosalze bilden konnen, dann eignet sich zum Auf- 
schlun Natriumpolysulfid, das sich auch in einer Schmel- 
ze von Natriumcarbonat rnit Schwefel bildet (Freiberger 
AufschluB). 
In Gegenwart von Sauerstoff und Wasserdampf bilden 
sich in Alkalihydroxydschmelzen zwischen 3 und 64 % 
Peroxyde [110], gegen die weder die edleren Metalle, 
noch die meisten keramischen Materialien - mit Aus- 
nahme des Thoriumoxyds - bestandig sind [I 111. Sol- 
che Schmelzen sind seit langem als Sauerstoff t rager  
bekannt. Sie ermoglichen Oxydationen rnit Luft, bei- 
spielsweise an gelosten Manganoxyden. So sind wegen 
der in Losung vorliegenden Gleichgewichte [112] defi- 
nierte Kaliummanganate zu isolieren, z. B. nach den 

2 MnOz + 6 KOH + 1/2 0 2  + 2 K3Mn04 + 3 H20 (4) 

Gleichungen (4) und ( 5 )  bei 240 bis 300 "C das Kalium- 
manganat(V), oder aber das Kaliummanganat(VI), wel- 
ches ausfallt und abfiltriert werden kann [ l 131. 

2 K3Mn04 + 112 0 2  + H20 + 2 K2Mn04 + 2 KOH (5) 

Weitere Kenntnisse brachte die Untersuchung der Oxyda- 
tionsstufen des Mangans in Alkalinitrat-Schmelzen, wondch 
die Zugabe von Hydroxyd die Manganat(V)-Bildung fordert, 
bei Gegenwart von Peroxyd jedoch ausschliefilich Manganat- 
(VI) entsteht [114]. Verwendet man statt des Sauerstoffs in 
einer Alkalinitrat-Schmelze bei 150 "C O z o n  als Oxydations- 
mittel, so kann nicht nur der sechswertige Zustand des 
Neptuniums erreicht und spektroskopisch nachgewiesen 
[i 151, sondern auch Neptunium(V1)-oxyd isoliert werden 
[116]. 

Typisch und unter Beteiligung der Schmelze ablaufend 
sind die Reaktionen zu Alkali- und Erdalkalititanaten 

[lo91 L. J. Wittenberg, J. Arner. ceram. SOC. 42, 209 (1959). 
[I101 H. Lux, R .  Kuhn u. T. Niedermaier, Z. anorg. allg. Chem. 
298, 285 (1959). 
[111]-H. Lux, E. Renauer u. E. Betz, Z. anorg. allg. Chem. 310, 
305 (1961). 
[I121 H. Lux u. T. Niedermaier, Z. anorg. allg. Chem. 285, 246 
(1956). 
[I131 M .  B. Carus u. A .  H .  Reidies, US.-Pat. 2940821-3 (14. 
Juni 1960). 
[114] R.  M .  Eenett u. 0. G. Holmes, Canad. J. Chem. 41, 108 
(1963). 
[I151 D .  Cohen, J. Amer. chem. SOC. 83, 4094 (1961). 
[116] D. Cohen, Inorg. Chem. 2, 866 (1963). 

aus Hydroxyden oder Carbonaten und Titandioxyd 
[I 16a] sowie die zu Chlor- und Bromapatiten aus Erd- 
alkaliphosphaten, -arsenaten und -vanadaten in ge- 
schmolzenen Alkalihalogeniden [ l 171. Wahrend Meta- 
phosphate mit Fluor-Ionen unter Spaltung der P-O-P- 
Kette gemaB Gleichung (6) und mit Hexafluorophosphat 

(PO;), + n F- + n P03F2- (6) 

nach Gleichung (7) zu den Einzelionen der Fluoro- 
phosphate reagieren, kann die analoge Umsetzung rnit 

2 (PO;), t t i  PF, + 3 n P02F; (7) 

Chlor-Ionen nicht durchgefuhrt werden [118]. In fliissi- 
gem Silbernitrat konnen schlieBlich durch Kationen- 
austausch (Gl. (8)) verschiedene Silbersilicate darge- 

3 p-NazSi205 I 6 &NO3 + 

Ag4S104 + Ag2S103 I 4 S102 I 6 NaNO3 (8) 

stellt werden, wobei mit Ausnahme des ct-Na2Si205 alle 
Schichtsilicate unter Zerstorung des Gitters reagieren 
[ I  191. 

B. Saure-Base-Reaktionen 

Interessant ist die Untersuchung verschiedener Saure- 
Base-Reaktionen und deren Kinetik in geschmolzenen 
Nitraten. Das Nitrat-Ion ist gering dissoziiert, nach 
Gleichung (9) : 

NO; + NO; + 0 2 -  (9) 

Bei Zugabe der Salze starker Sauren, z. B. der gut los- 
lichen Bichromate [120] oder Pyrosulfate [121], wird 
durch Abfangen der Oxyd-Ionen eine relativ hohe Kon- 
zentration an Nitryl-Ionen erreicht [siehe G1. (lo)]. 

Diese reagieren rnit Nitrat-Ionen oder mit zugesetzten 
Bromid-Ionen weiter gemaB Gleichung (1 1). 

NO; i- NO; + 2 NO2 + 1/z 0 2  
( 1  1) 

NO: + Br- + NO2 + 1/2 Br2 

Auch die Reaktion von Bromaten in Gegenwart zwei- 
wertiger Kobalt-, Kupfer-, Nickel- und Zink-Kationen 
wurde untersucht, wobei die entsprechenden Metall- 
oxyde ausfallen [siehe Reaktion (12)] [122]. 

6 Mzc + 12 BrO; -f 6 Br2 f 15 0 2  + 6 MO (12) 

In Gegenwart von Bromid-Ionen zersetzen sich Bromate 
nach Reaktion (13) [123]. Ahnlich zersetzen sich Per- 

[I I6a] K .  L .  Berry, US.-Pat. 2841470 (1. Juli 1958). 
[I171 R. Klement u. R .  Harth, Chem. Ber. 94, 1452 (1961). 
[ l  181 K. Biihler u. W. Bues, 2. anorg. allg. Chem. 308, 62 (1961). 
[119] F.Wodtcke u. K.-H. Jost, Z. anorg. allg. Chem. 314, 341 
(1962). 
[I201 F. R .  Duke u. M .  L .  Iverson, J .  Amer. chem. SOC. 80, SO61 
(1958). 
[121] F. R. Duke u. S.  Yamamoto, J. Amer. chem. SOC. 81, 6378 
(1959). 
[I221 F. R.  Duke u. W. W. Lawrence, J. Amer. chem. SOC. 83, 
1269 (1961). 
[I231 F. R.  Duke u. E. A. Shute, J. physic. Chem. 66,2114 (1962). 
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BrO, + Br- + BrO, t- BrO- (langsam) 

BrO- -1 BrO; -> 2 BrO; (schnell) (13) 
BrO; -+ Br- + 0 2  (schnell) 

chlorate in Natriumhydroxyd-Schmelze, wobei die Re- 
aktion durch Binden des Sauerstoffs als Peroxyd be- 
schleunigt wird [124]. 

C .  Halogenierungen 

In mehrfacher Hinsicht sind geschmolzene Salze als 
Medien fur H a1 o g e n  i e r  u n g  e n  besonders geeignet. 
Abgesehen von ihrer Bestandigkeit gegen Halogen- 
wasserstoffe oder Halogene losen sie diese ebenso wie 
Oberflachen blockierende Reaktionsprodukte. Daher 
gelingt beispielsweise die Umsetzung von verbrauchten 
Uran-Zirkonium-Brennelementen rnit Fluorwasserstoff 
zu den Tetrafluoriden der beiden Metalle ausschliefilich 
in Fluoridschmelzen 19,1251. Mit eingeleitetem Fluor 
oder Chlortrifluorid reagiert das UF4 weiter zu UF6, das 
die Schmelze verlaist und nach wiederholter Absorption 
und Desorption an Natriumfluorid sofort der Isotopen- 
trennung zugefuhrt werden kann. Mehr als 99 % 
der Spaltprodukte und das Zirkonium verbleiben in der 
Schmelze . 
Wegen der starken Korrosion wurde auch in den niedriger 
schmelzendenChloriden niit Chlor gearbeitet. Hier entsteht ne- 
ben Urantrichlorid Zirkoniumtetrachlorid, das dampfformig 
abgezogen wird, wogegen das Uran quantitativ in der Salz- 
phase bleibt und elektrolytisch gewonnen wird. Die Tren- 
nung von den Spaltprodukten ist hier schwieriger, da z. B. 
das Plutonium als KzPuC16, im selteneren vierwertigenvalenz- 
zustand, ebenfalls in  Losung vorliegt [ 1261. 

Auch beim T i t  an  und anderen ubergangselementen 
lassen sich in der Schmelze anderweitig schwierig zu 
erhaltende Wertigkeitsstufen stabilisieren. Mehr als 90 % 
des Titans liegen in der Losung von Titanhalogeniden 
in Gegenwart von Titanmetall zweiwertig als KzTiC14- 
Komplex vor [ 1271. Ein besonders elegantes Verfahren 
zur Darstellung von zweiwertigen Halogeniden des 
Titans [128], Eisens und Chroms [129] besteht darin, 
daB sie schmelzfliissig bei der Chlorierung anfallen und 
dabei eventuell gebildete Verbindungen hoherer Wer- 
tigkeit durch uberschussiges Metal1 reduziert werden. 

Wie bereits am Uran gezeigt, sind Salzschmelzen vorteilhaft, 
wenn bei der Chlorierung einer Vorlegierung grolje Mengen 
anderer, ebenfalls fluchtiger Chlorierungsprodukte auftreten, 
welche sonst die Reaktionsgefaoe verstopfen. Bei der Her- 
stellung von Siliciurntetrachlorid aus Ferrosilicium oder dem 
restlichen Silicium/Kupfer-Gemisch, das aus der Rochow- 
Synthese fur Organochlorsilane stammt, erschweren die ent- 
stehenden Eisen- bzw. Kupferchloride die vollstandige und 
glatte Reaktion sehr. Durch Zusatz von Alkalichloriden ent- 
steht eine Schmelze nicht fluchtiger Komplexe, in der sich 

[I241 R. P.Sewardu. H.  W. Otto, J. physic.Chem.65, 2078 (1961). 
[I251 R. P .  Milford, Ind. Engng. Chem. 50, 187 (1957). 
[I261 R .  Benr u. R. M .  Douglass, J.  inorg. nuclear Chem. 23, 134 
(1961). 
[I271 W. C. Kreye u. H .  H .  Kellog, J.  electrochem. SOC. 104, 504 
(1957). 
[I281 P. Ehrlich, H. J .  Hein u. H. Kuhnl, Z .  anorg. allg. Chcm. 
292, 139 (1957). 
[129] H. Kiihnlu. W. Ernst, Z.  anorg. allg. Chem. 317, 54 (1962). 
[I301 C. A .  Sutherland LI. A .  G .  White, US.-Pat. 3085855 (16. 
April 1963). 

die weitere Reaktion abspielt, wobei die in wechselnder Wer- 
tigkeit auftretenden Schwermetallchloride als Chloruber- 
triger fungieren [43]. Das gebildete Siliciuintetrachlorid ist 
sehr rein. Man kann Salzschmelzen auch als Waschflussig- 
keiten zur Trennung fluchtiger Halogenide verwenden, die 
sich in der Komplexbildung unterscheiden, beispielsweise 
zum Absorbieren von Eisen- oder Alurniniumchlorid aus 
Niobpentachlorid- [I 301 oder Zirkoniumtetrachlorid-Dampf 

Bei der Chlorierung unter r eduz ie renden  Bedingun- 
gen lassen sich fliichtige C h l o r i d e  direkt aus Oxyden 
darstellen. Man lost oder suspendiert diese zumeist in 
Gegenwart fein verteilten Kohlenstoffs oder leitet in die 
Schmelze als reduzierendes Agens gleichzeitig Kohlen- 
monoxyd ein. Bor t r i ch lo r id  stellt man in einem 
eutektischen Gemisch von Natrium-, Calcium- und 
Bariunichlorid dar, in welchem 10 bis 15 Gew.- % Bor- 
trioxyd gelost werderi [siehe G1. (1411 [132]. Bei 800°C 

B z 0 3  + 3 C + 3 Clz + 2 BC13 + 3 CO (14) 

wird die beste Ausbeute erzielt. Auch Tetrachlorkohlen- 
stoff eignet sich zur Umsetzung [43]. Entsprechend wird 
aus Siliciumdioxyd in guter Ausbeute direkt Silicium- 
tetrachlorid gewonnen [133], wahrend sich Beryllium- 
und Thoriumoxyd rnit Koh!enstoff und Chlor zu in der 
Schmelze komplex loslichen Chloriden umsetzen. Die 
Metalle werden dann elektrolytisch gewonnen [134]. 
Ebenso konnen durch reduzierende Chlorierung i n  der 
Schmelze bei 5OO0C 97 % des Titans aus Ilmenit als fluch- 
tiges Titantetrachlorid erhalten werden, wogegen der gronte 
Teil des Eisens als NaFeCI4 gebunden bleibt. Das gleiche 
gilt fi ir die Umsetzung des Columbits: Wahrend Eisen und 
das gesamte Uran in der Schmelze bleiben, gewinnt man 90 
des Niobs und Tantals als dampfformige Chloride [135]. Zu 
eleganten reduzierenden Chlorierungen verwendet man 
Anoden aus den entsprechenden Oxyden und Kohlenstoff 
in Alkali- und Erdalkalichlorid-Schrnelzen [136]. 

Halogenierungen werden in Salzschmelzen auch durch 
Halogenaustausch, beispielsweise zwischen einem Ha- 
logenid und eineni Element, durchgefiihrt. So kann 
man, besonders zur Darstellung radioaktiver Verbin- 
dungen, mit Silber- oder Kupferhalogeniden aus Bor, 
Aluminium und Silicium deren Halogenide erzeugen 
[siehe GI. (15)] [137,138]. Bemerkenswert ist, daB die 

ri311. 

B (AI) 1- 3 AgX + BX3 (AIX3) + 3 Ag 
(15) 

Si t 4 C u X  --3. Six4 + 4 Cu (X = CI, Br, J) 

Reaktion zwar schon beim Erhitzen der festen Kom- 
ponenten beginnt, in vielen Fallen jedoch erst nach Er- 
reichen des Schmelzpunkts des Halogenids rnit nierk- 
lichem Umsatz ablauft, z. B. bei der Bildung des Bor- 
trichlorids rnit CuCI. 
. 

[I311 R. V.  Horringan u. 0. F. Sprague, DAS 1045998 (11. Drz. 
1958). 
[I321 M .  Baccaredda u. F. G. ivencetri, Chim. e Ind. 42, 1084 
(1 960). 
[I331 A .  I.V. Evans 11. K. Arkless, DAS 1123298 (8. Febr. 1962). 
[134] A .  R.  Gibson, Brit. Pat. 556462 (14. Dez. 1960). 
[I351 B. S .  Mathirr, V. S.  Sastri u. Y. W. Golzhale, J. sc;. ind. 
Res. [New Delhi], Sect. 21 D, 5 (1962). 
[I361 R. W. Ancrum u. A.  W. Evans, Brit. Pat. 864538 (6. April 
1961). 
[I371 K .  H .  Lieser, H .  CV. Kohlschiitter, D. Maulbecker u. H .  
Elius, Z .  anorg. allg. Chcm. 313, 193 (1962). 
[I381 K. H .  Lieser, H.  Elias u. H .  W. Kohlscliiitter, Z .  anorg. allg. 
Chem. 313, 199 (1962). 
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Praparative Vorteile gegenuber bisher gebrauchlichen 
Fluorierungen rnit den schwieriger zuganglichen Fluori- 
den der Ubergangselemente (Ag, Hg, Cd, Co) oder niit 
Aufschlammungen fester Fluoride in Losungsmitteln 
brachten fur thermisch genugend stabile Verbindungen 
Halogenaustauschreaktionen in geschmolzenen Fluori- 
den [139]. In einer LiF/NaF/KF-Schmelze, oder in einer 
Losung von Kalium- oder Calciumfluorid irn ZnC12/ 
KCI-Eutektikum, setzen sich zwischen 300 und 550 "C 
Chlorverbindungen des Schwefels, Kohlenstoffs, Sili- 
ciums und Phosphors rnit teils guter Ausbeute zu den 
Fluoriden um [Beispiel in den Reaktionen (16)]. 

SO2C12(SOC12, COClp) !- 2 NaF --f S02Fz(SOF2, COF2) k 2 NaCl 

(16) 
CC14 + x NaF + CFxC14-x + x NaCl 

CH3)3SiCI + NaF --f (CH&SiF + NaCl 

PCl3 -t 3 NaF + PF3 i 3 NaCl 

Ohne das sonst erforderliche elementare Fluor lassen 
sich so Carbony l f luo r id  und Sul fury l f luor id  (das 
vollig frei von Thionylfluorid anfallt) praparativ giin- 
stig erzeugen. Bei der Umsetzung entstehen die Alkali- 
chloride, wodurch sich der Schmelzpunkt des Reak- 
tionsmediums laufend erniedrigt. Durch diesen Halo- 
genaustausch (1 7) gelang spater die Darstellung des 
Th ioca rbony l f luo r ids  [140] in solcher Menge, daB 

CSC12 I 2 N a F  + CSF2+2NaCl  (17) 

nicht nur die physikalischen Daten des farblosen Gases 
bestimmt, die Spektren vermessen und die Struktur mit 
Hilfe der Elektronenbeugung [141] ermittelt, sondern 
vor allem das chemische Verhalten studiert werden 
konnte. 
Hervorzuheben sind die Umsetzung mit Chlor und 
Brom zu den Difluorhalogenmethyl-sulfenylhalogeni- 
den, F2XC-S-X, und die in Zukunft eventuell tech- 
nisch wichtige Polymerisation von CSF2 zu kautschuk- 
elastischen Produkten. 

D. Halogen-Pseudohalogen-Austausch 

Durch Austausch von Halogen gegen Pseudohalogen 
in Salzschmelzen von Alkalipseudohalogeniden ergab 
sich ein praparativ interessanter Weg (1 8) zu Cyan i - 
d e n ,  Cyana ten  und Th iocyana ten  des Siliciums 
und Kohlenstoffs [*]  [142]. Von den Cyanaten und 

(CH3)3SiClf KCN + (CH3)3SiCN + KCI 

(CH&SiC12 + 2 KOCN + (CH3)2Si(NC0)2 + 2 KCI (18) 

Sic14 + 4 KSCN + Si(NCS)4 + 4 KCI 

Thiocyanaten konnte die gesamte Reihe (CH3)xSiX4-, 
(X = NCO, NCS) rnit teilweise sehr guter Ausbeute 

[I391 W. Sundermeyer, Z .  anorg. allg. Chem. 314, 100 (1962). 
[140] W. Sundermeyer u. W. Meise, Z. anorg. allg. Chem. 317, 
334 (1962). 
[ I411 Dieser Aufgabe widmete sich dankenswerterweise Herr 
Prof. E. Rogowski, Physikalisch-Technische Bundesanstalt 
Braunschweig. 
[*I Die wenig uberzeugenden Strukturuntersuchungen lassen fur 
die Siliciumverbindungen nach Gleichung (18) nur die Inter- 
pretation als Isocyanate und lsothiocyanate zu. 
[I421 W. Sundermeyer, Z. anorg. allg. Chem. 313, 290 (1961). 

dargestellt werden. Die Vorteile dieser Methode sind, 
da13 man von den leichter zuganglichen Alkalipseudo- 
halogeniden und nicht von den sonst benutzten Silber- 
salzen ausgeht, daB die Alkalipseudohalogenide in 
Schmelzen besser loslich sind als die Kalium- oder Sil- 
bersalze in organischen Losungsmitteln und daR da- 
durch eine Reaktion in homogener Phase erreicht wird. 
Die entsprechenden Umsetzungen (1 9) rnit Halogen- 

CH3CI + KCN + CH3CN t KCI 

C~HSCI  I KSCN + C2H5SCNfKCI 
119) 

kohlenwasserstoffen fiihren im Gegensatz zur Reaktion 
rnit Silber- oder Kupfercyanid, wobei Methylisonitril 
(CH3NC) entsteht, ausschlieBlich zum Acetonitril und 
Athylrhodanid. Dies lieB die Vermutung zu, daB die 
Alkalipseudohalogenide in der Schmelze ihre Normal- 
struktur auch den bisher als Iso-Verbindungen ange- 
sprochenen Siliciumpseudohalogeniden ubertragen. Fur 
den Fall des Trimethylcyansilans konnte diese An- 
nahme bestatigt werden [143]. Die gleiche Methode 
diente auch zur Darstellung der Methylaz idos i lane ,  
indem die entsprechenden Methylchlorsilane mit einer 
10 bis 20-proz. Suspension (teils Losung) von Natrium- 
azid in einer ZnClz/KCl-Schmelze bei 250 "C umge- 
setzt wurden, gemaI3 Reaktion (20) [144]. 

(CH3))IS~C14-X + (4-x) NaN3 + (CH3)xS~(Nj)4_x I (4-x) NaCl 

( x =  1,2 ,  3) (20) 

Uber das Trimethylazidosilan sind daruber hinaus 
durch Substituentenaustausch die Phenylazidosilane 
und erstmals gemischt halogen-pseudohalogen-substi- 
tuierte Silane zuganglich. 
Auch Metallpseudohalogenide lassen sich in sonst 
schwer zuganglichen Valenzzustanden erhalten. So wird 
Kaliumtetracyanonickelat(0) gemaB Gleichung (21) 

KzNI(CN)~ t 2 KCN + K ~ N I ( C N ) ~  + (CN)2 (21) 

ebenso in geschmolzenem Kaliumcyanid gebildet, wie 
Kaliumtetracyanonickelat(1) durch Reduktion des Te- 
tracyanonickelats(I1) mit metallischem Nickel in der 
Schmelze [ 1451. Auch Cyanomanganate, -molybdate 
und -palladate verschiedener Oxydationsstufen lassen 
sich durch Reduktion rnit Cyanid-Ionen unter Bildung 
von Dicyan in Salzschmelzen darstellen [ 1461. 
Wie ausschlaggebend der schnielzflussige Zustand fur 
eine gute Umsetzung sein kann, wird an der technischen 
N a  t r i  umcyan i d -Herstellung gezeigt. Die Reaktion 
von Natrium rnit Ammoniak in Gegenwart von Holz- 
kohle bei 700 bis 900°C lauft dann besonders glatt, 
wenn bereits Natriumcyanid gebildet oder aber vorge- 
geben wurde. Fur alle Zwischenprodukte und Reak- 
tionspartner der vermutlich ablaufenden Teilreaktionen 
(22) ist Natriumcyanid ein gutes Losungs- oder Suspen- 
sionsmittel. 

[143] Der Verfasser ist Herrn Prof. H .  Hojer ,  Leverkusen, fur 
die gemeinsame Arbeit und Diskussionen zu Dank verpflichtet. 
[I441 W. Sundernreyer, Chem. Ber. 96, 1293 (1963). 
[145] S.von Winbush, E .  Griswold u. J .  Kleinberg, J. Amer. chcm. 
SOC. 83, 3197 (1961). 
[146] W. L. Mugnuson, E. Griswold u. J .  Kleinberg, Inorg. Chem. 
3, 88 (1964). 
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MgCIz + CaC2 --f MgCz + CaCl? (28) 

das pulverformige Gemisch verflussigt hat. Das MgC2 
zersetzt sich weiter zu Kohlenstoff und Mg2C3, welches 
nur unterhalb 600°C bestandig ist [151]. Um das bei 
der Hydrolyse hauptsachlich Propin [ 1521 liefernde 
Mg2C3 zu erhalten, setzt man daher von vornherein 
Natriumchlorid zur Schmelze zu. Losungen von Cal- 
ciumcarbid in Alkali- und Erdalkalihalogeniden lassen 
sich ebenfalls zur Synthese von T i t anca rb id  [siehe 
GI. (29,] [153] sowie zur Reduktion von Oxyden und 

Ti02 + CaCz + TIC + CaO + CO (29) 

Sulfiden hochschmelzender Metalle (Cr, Ti, Zr) heran- 
ziehen [154]. Interessant ist die Reaktion (30) von Cal- 
cium- oder Aluminiumcarbid rnit Alkali- oder Erdalkali- 
fluoriden in Gegenwart von Chlor [155], wodurch ein 

2 NH3 + 2 Na + 2 NaNH2 + H2 

2 NaNH2 + C + Na2N2C t 2 HZ 

NaZNzC+C -> 2NaCN 

Ahnlich stellt man Calciumcyanid aus Calciumcyanamid 
und Kohlenstoff, sowie Kaliumcyanid durch Ionenaustausch 
von Natriunicyanid und Kaliumchlorid im SchmelzflnS her 
[147]. Auch zur Darstellung von Alkalicyanaten bedient man 
sich iihnlicher Methoden. Bei 530 OC IaSt sich nach Gleichung 
(23)  Natriumcyanat rnit 71-proz. Ausbeute herstellen. 

CaCNz + Na2C03 + CO2 + 2 NaOCN + CaC03 (23) 

Geschmolzenes oder in Alkalihalogeniden gelostes Ka- 
liumcyanid reagiert bei 400 "C rnit Sauerstoff quantita- 
tiv zu Kaliumcyanat [43], wahrend rnit Chlor Dicyan 
gebildet wird [Reaktion (24)], das jedoch wegen der 

2 KCN + C12 + (CN)2 + 2 KCI (24) 

hohen Temperatur zu 40% zum Paracyan polymeri- 
siert. Die Vermutung, daB die Reaktion iiber die Zwi- 
schenstufe des Chlorcyans Iauft, wurde sowohl durch 
dessenUmsetzung(25)mit Kaliumcyanid in der Schmelze, 

KCN + CNCl + (CN)z t KCI (25) 

als auch durch die fast ausschlieflliche Bildung von 
Chlorcyan bei der Reaktion (26) von Chlor rnit einem 
UnterschuB an Cyanid bestatigt [43]. 

KCN -1- Clz + CNCl + KCI (26) 

E. Zur Herstellung von Amiden, Nitriden, Carbiden 
und Sulfiden 

Gewisse katalytische Effekte der Schmelze scheinen bei 
der Darstellung der Alkali- und Erdalkaliamide aus den 
Metallen und Ammoniak in flussigen Alkalihydroxyden 
bei 300 bis 400 "C eine Rolle zu spielen. Bei der techni- 
schen Herstellung von Natriumamid dient dieses selbst 
- analog der Natriumcyanid-Herstellung - als Lo- 
sungsmittel [148]. AuBer den erwahnten Elektrolyse- 
versuchen in geschmolzenen Amiden zur Hydrazin-Bil- 
dung kann das als Hochtemperaturwerkstoff bekannte 
B o r  n i t r i d gemaB Gleichung (27) 

B203 + 3 NaNHz + 2 B N  + NH3 + 3 NaOH (27) 

in einer nahezu eutektischen Schmelze von Natrium- 
hydroxyd und -amid dargestellt werden [149]. Nach 
einem zweiten Verfahren aus Bortrioxyd und Ammo- 
niak im NaCl/KCI-Eutektikum bei 850 bis 950 "C her- 
gestellt, schwimmt das Bornitrid als Schaum auf der 
Oberflache und kann gewonnen werden, ohne daB die 
Schmelze durch Losen in Wasser verbraucht wird [l SO]. 
Ebenso wie fur Nitride scheinen geschmolzene Salze 
auch fur Carb ide  das einzige Losungsmittel zu sein. 
Die Reaktion (28) erfolgt auch hier erst, nachdem sich 

[I471 Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. 3. AuR., 
Urban & Schwarzenberg, Miinchen 1954, Bd. 5, S. 648. 
[I481 Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. Verlag 
Chemie, Berlin 1928, Rd. 21, S. 253. 
[149] H.Tagawa u. 0. Itouji, Bull. chem. SOC. Japan 35, 1536 
(1  962). 
[I501 L. M .  Lirz, DAS 1096884 (12. Jan. 1961). 

CaCz -1- 2 x NaF + 5 CI2 + 
2 F,CCld-, + CaCla + 2 x NaCl (30) 

neuer Zugang zu den perhalogenierten Fluorchlor- 
methanen moglich scheint. 
Die gute Loslichkeit der Alkali- und Erdalkalisulfide 
in Salzschmelzen gestattet die Darstellung vieler S ul- 
f i de  der Ubergangselemente, die im allgemeinen schwer 
loslich sind und gut kristallisiert ausfallen. Mit Oxyda- 
tionsmitteln wie Cu*+-, Fe3+-, Hgz+-Ionen und Jod 
werden Sulfid-Ionen nach Reaktion (31) zu elementa- 
rem Schwefel oxydiert [62]. In der entstehenden blauen 

4 s2- + 4 Cu2+ -9 2 Cu2S + s 2  (31) 

Losung liegt der Schwefel vermutlich als zweiatomiges 
Molekul vor und kann rnit einer Losung von Kalium- 
cyanid in der gleichen Salzschmelze bis zur Entfarbung 
titriert werden [vgl. G1. (32)], wie dies an Losungen von 
Polysulfiden in Kaliumrhodanid gezeigt wurde [156]. 

S + K C N  +- KSCN (32) 

Praparativ dienen Sulfide enthaltende Losungen bei- 
spielsweise zur Darstellung des Kohlenoxysulfids aus 
Phosgen [Gl. (33)] und des Bis-(trimethylsily1)-sulfids 
[GI. (34)] aus Trimethylchlorsilan [157]. 

COClz + K2S + COS + 2 KCl (33) 
2(CH3)3SiC1 + K2S + (CH3)3Si-S-Si(CH& t 2 KCl (34) 

F. Hydrierungen 

Als ein Beispiel, das die Vorteile chemischer Reak- 
tionen in ionischen Flussigkeiten deutlich macht, moge 
eine Synthese von Silicium- und Borwasserstoffen die- 
nen [158]. Bisher muBte man mit den bekannten, aber 

[1511 A. Schneider LI. f. F. Cordes, Z. anorg. allg. Chem. 279, 94 
(1955). 
[I521 J. F. Cordes, H .  Ludemann u. K.  Wintersberger, Z. Natur- 
forsch. 156, 677 (1960). 
[I531 W. A .  Barber, US.-Pat. 3078149 (19. Febr. 1963). 
11541 J .  Bouchard u. P .  Cotton, DAS 1037146 (21. Aug. 1958). 
[I551 H .  L .  Roberts, Brit. Pat. 874099 (2. Aug. 1961). 
[I561 H. Lux u. H. Ansfinger, Chem. Ber. 94, 1161 (1961). 
[I571 M .  Fild, W .  Sundermeyer u. 0. Gfemser, Chem. Ber. 97, 
620 (1964). 
[I581 W. Sutzdermeyer, DAS I080077 ( 8 .  Aug. 1957). 
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teuren komplexen Hydriden des Aluminiums und Bors 
hydrieren, da fur die Reaktionen salzartiger Hydride 
der Alkali- und Erdalkalimetalle keine Losungsmittel 
gefunden werden konnten. Bekanntlich losen sich diese 
aber in geschmolzenen Salzen, z. B. in einer LiCI/KCI- 
Schmelze bei 400 "C (vgl. Abschn. 111). Werden durch 
die Losung Silicium- oder Borhalogenide geleitet, so 
tritt augenblicklich ein Halogen-Wasserstoff-Austausch 
(35) ein. 

4 LiH + sic14 + SiHl+ 4 LiCl (35) 

Voraussetzung fur die Reaktion (35) scheint die An- 
wesenheit der Hydrid-Ionen zu sein. Betreibt man in der 
gleichen Schmelze eine Elektrolyse mit einer von Was- 
serstoff umspulten Kathode, so bildet sich uber das ab- 
geschiedene Lithium laufend neues Lithiumhydrid. 
Die Bruttogleichung (36) der Reaktionsfolge, die um- 
gekehrt explosionsartig ablaufen wurde, lautet daher : 

Sic14 + 2 H2 -> SiH4 + 2 C1z (36) 

Das bei der Elektrolyse gleichzeitig anfallende Chlor kann 
wieder zur Herstellung von Siliciumtetrachlorid verwendet 
werden. Der spatere Vorschlag [159], direkt niit einer Sili- 
cium- bzw. Bor-Anode zu arbeiten, scheint sich wegen des 
erforderlichen sehr reinen Anodenmaterials nicht verwirkli- 
chen zu lassen. Auch zur Darstellung von Diboran und zur 
Hydrierung teilweise alkylierter Silane kann das beschriebene 

SIH, 
=- 

_I__ 

L i C l i K C l  

4 
L L i C L I K C I ,  LrCL-reich 

E l e k t r o l y s e  Hydr ieru ig  Srlan-Biidung 
b - m  

Abb. 2. Schema zur Monosilan-Synthese nach Sundermeyrr. 

Das in einer iiblichen Zelle bei 400 "C elektrolysierte Lithium 
flieRt in diezur schnelleren Reaktion bei ca. 600 "C arbeitende 
Hydriereinheit. Urn die thermische Zersetzung der Silicium- 
oder Borwasserstoffe zu unterdriicken, wird die dritte, die 
Silan-Einheit, wieder bei 400 "C betrieben. Zudem bietet dies 
den Vorteil, daD die alkalihydrid-haltige Losung durch reine 
Konvektion zur dritten Stufe transportiert werden kann. Die 
an Lithiumchlorid angereicherte Schmelze wird wieder der 
Elektrolyse zugefiihrt. Das Verfahren wird seit einigen Jahren 
in einer wartungsfrei arbeitenden Versuchsanlage [161] mit 
iiber 90-proz. Umsatz und fast quantitativer Ausbeute durch- 
gefuhrt [162]. Wegen des bei der therrnischen Zersetzung yon 

Abb. 3. Zur Herstellung des Siliciuins aus Siliciumwasserstoff durch Wohler, 1857. (Photo: 0. J .  Lieder.) 

Verfahren herangezogen werden. Beispielsweise erhalt man 
aus Dimetbyldichlorsilan Dimethylsilan, ein wichtiges Aus- 
gangsprodukt fur Dimethylchlorsilan. 

[1591 E. Enk u. J .  Nickl, DAS 1092890 (17. Nov. 1960). 
[I601 W. Sundermeyer u. 0. Glemser, Angew. Chem. 70, 625 
( 1958). 
[I611 Diese Aufgabe fiihrte Dr. L. M. Litr, Union Carbide Cor- 
poration, parma (Ohio), mit gronem personlichen Einsatz und 

Die kontinuierliche oder diskontinuierliche Reaktions- 
fuhrung in e inem ReaktionsgefaD gelang in techni- 
schem MaRstab nicht [158,160]; jedoch kam es durch groBer Erfahrung durch. Der Verfasscr dankt f u r  die Mitteilung 
WeiterentwicMung einer friiher erwahnten dreiteiligen 
Apparatur (Dreischenkelrohr) [15'] heUte verwen- 
deten technischen Anlage [161] (siehe Abb. 2). 

der Ergebnisse. 
[162] Monosilan laBt sich jetzt zu einern Drittel des bisherigen 
Preises herstellen. Die derzeitige Versuchsanlage konnte den ge- 
samten amerikanischen Bedarf an Reinstsilicium decken. 
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Trichlorsilan auftretenden Gleichgewichts, der besseren Rei- 
nigungsmoglichkeit von Monosilan und dessen gunstiger 
Zerlegung zu Silicium, genieBt dieser Weg zu R e i n s t -  
s i l i c ium gewisse Vorzuge. 
Es sei erwahnt, daB das neue Verfahren zufallig seinen An- 
fang im gleichen Institut nahm, aus welchem Friedrich Wohler 
uber die erste Darstellung des Monosilans genau 100 Jahre 
fruher berichten konnte [158,163]. Auch Wohler zerlegte das 
Silan thermisch zu Silicium, wie ein von ihm eigenhandig be- 
schriftetes Rohr aus der Institutssammlung zeigt (siehe Abb. 3). 

Entsprechend der technischen Bedeutung gibt es wei- 
tere interessante Methoden zur Erzeugung von Silicium- 
und Borwasserstoffen in geschmolzenen Salzen. Wah- 
rend man durch Reduktion von Siliciumtetrachlorid 
rnit Wasserstoff in Gegenwart von Aluminium in einer 
NaCl/AlCl3-Schmelze gemail3 Gleichung (37) bei Nor- 
maldruck nur Spuren Monosilan erzielt [43], gelingt bei 

3 Sic14 + 4 A1 b 6 H2 + 3 SiH4 + 4 AIC13 (37) 

750 atm ein Umsatz von 84 %. Bei diesen hohen 
Drucken im Schuttelautoklaven kann auch Silicium- 
dioxyd reduziert werden [siehe G1. (38)] [164]. Analog 

3 SiOz + 4 A1 + 2 AlCI3 + 6 H2 + 3 SiH4 + 6 (AIOCI) (38) 

reagieren Bortrioxyd oder Borate zu Diboran [165]. 
Abgesehen von der erwahnten Elektrolyse von Natrium- 
borhydrid in Salzschmelzen [lo81 1aRt sich Diboran 
auch durch Reaktion von Alkaliborhydriden mit Lewis- 
Sauren darstellen, z. B. mit Chlorwasserstoff oder gun- 
stiger rnit Borhalogeniden im Alkalichlorid/Aluminium- 
chlorid. oder Alkalichlorid/Zinkchlorid-System [166], 
wie Gleichung (39) zeigt. 

3 NaBH4 + BCI3 + 2 B2H6 + 3 NaCl (39) 

Bei einer weiteren in der Schmelze ablaufenden Reak- 
tion geht man von Alkaliborhydrid und Zinn(I1)- 
chlorid aus [167]. Wahrend Diboran und Wasserstoff 
unzersetzt entweichen, scheidet sich das Zinn Aiissig ab 
[GI. (40)]. 

2 NaBH4 + SnCI2 +- Sn I- 2 NaCl + B2Hs + H2 (40) 

Zu erwahnen sind schlieBlieh noch einige Verfahren, die, 
ahnlich wie die Natriumcyanid- und N atriumamid-Bildung, 
befriedigend erst im Schmelzflun ablaufen und bei denen das 
Endprodukt selbst die Schmelze bildet. Das als Oxydans in 
der Raketentechnik verwendete Lithiumperchlorat wird nach 
Gleichung (41) dargestellt und dann geschmolzen abgezo- 
gen [168]. Ebenso kann Lithiumnitrat aus Animoniumnitrat 

Lip203 + 2 NH4C104 + 2 LiC104 t 2 NH3 + COz + H20 (41) 

erzeugt werden [ I  691. Ammoniuniberyllium~~uorid zersetzt 
man vorteilhaft zu Berylliumfluorid durch Eintragen in ge- 
schmolzenes Berylliumfluorid bei 900 O C  [GI. (42)] [170]. 

(NH&BeF4 --f BeF2 -!- 2 NW4F (42) 

[I631 F. Wdhler, Nachr. konigl. Ges. Wiss. Gottingen, vom 12. 
Oktober 1857. 
[I641 H. L. Jackson, F. D. Marsh u. E. L.  Muetferties, Inorg. 
Chem. 2, 43 (1  963). 
[I651 A .  L. McClelland, US.-Pat. 3088804 (7. Mai 1963). 
[I661 1. P. Faust, US.-Pat. 3019083 (30. Jan. 1962). 
[I671 W. Jefers, Chem. and Ind. 1961, 431. 
[I681 D.  R. Stern, US.-Pat. 2929680 (22. Marz 1960). 
11691 D. R. Stern, US.-Pat. 2959463 (8. Nov. 1960). 
[I701 A .  R. S. Cough u. E .  W. Bennet, Brit. Pat. 833808 (27. 
April 1960). 

G. Reaktionen rnit Metall-Suspensionen 

Relativ wenig ist uber Reaktionen von Metall-Suspen- 
sionen oder -Losungen in Salzschmelzen bekannt. Einige 
quaternare Systeme von je zwei Metallen und ihren 
Halogeniden wurden mit ihren Gleichgewichten in Al- 
kalimetallchlorid-Schmelzen gemessen. Oftmals liegen 
die Gleichgewichte weitgehend auf der ,,rechten" Seitc, 
beispielsweise bei der heftigen Reaktion (43) von Zink 

(43) 

rnit verschiedenen Metallchloriden. Spektralreines Blei 
oder Cadmium werden abgeschieden [ 17 11. Blei wird 
auch durch Cadmium aus Bleichlorid niedergeschlagen. 
Die unter Erwarmung des Pulvers beginnende Reaktion von 
Quecksilber(I1)-chlorid mit Zink steigert sich beim Schmelz- 
punkt zur Explosion. Gleiches wird von der Reaktion des 
Aluminiums mit Zinkchlorid berichtet [172]. Auch Zinn(1l)- 
chlorid und Zink [I731 sowie Zinn(1V)-chlorid und Alumi- 
nium [43] reagieren in Salzschmelzen heftig unter Abschei- 
dung metallischen Zinns. 
Dafiir, daB die Reaktionen oftmals recht vollstandig ablau- 
fen, ist zunieist die Entfernung einer Komponente als fliissige 
Phase oder Dampf verantwortlich. Bei Zugabe von Calcium 
zu einer Lithiumchlorid/Kaliumchlorid-Schmelze beispiels- 
weise destillieren Alkalimetalle ab [43]. Diese werden auch 
aus den Alkalifluoriden durch Magnesium und Calcium 11741, 
sowie durch Uran, Zirkon und Yttrium freigesetzt. 

Technisch wird die Reduktion rnit Metallen bei der 
Titanerzeugung verwendet. So wird Titantetrachlorid 
in Schmelzen von Alkali- oder Erdalkalichloriden, in 
denen Natrium [175] oder Lithium [I761 gelost ist, ein- 
geblasen. Das Titan fallt als feines Pulver oder als 
Schwamm an. Wird die Reduktion rnit Magnesium 
durchgefiihrt, so erhalt man eine Magnesium-Titan-Le- 
gierung, die spater uber 750°C gespalten wird [177]. 
Analog werden Niob und Tantal gema8 Gleichung (44) 

PbCI? + Zn + Pb + ZnC12 

CdC12 I Zn -f Cd I ZnClr 

K2TaF7 + 5 Na + 2 K F  -I- 5 NaF -t Ta (44) 

rnit Natrium aus den Doppelfluoriden gewonnen [178]. 
Durch Aluminium werden Uran [179] und Zirkonium 
aus ihren Chloriden gefaillt. Reduziert man das Zirko- 
n iux  nur partiell, so kann man eine Trennung vom 
nicht reagierenden Hafniumtetrachlorid erreichen [ 1 SO]. 
GroBe technische Bedeutung wird vermutlich das Sub-  
ch lo r id -Ver fah ren  zur elektrothermischen Alunii- 

[I711 J .  I .  Jelagin.? u. A .  P. Palkin, J .  anorg. Chem. (russ.) 2, 873 
( 1957). 
[I721 A,  P. Pallcin u. 0. K. Beliissow, J. anorg. Chem. (russ.) 2, 
1620 (1957). 
[I731 G. C. LJruzow u. M. A. Sokolowa, Nachr. Akad. Wiss. 
UdSSR, 1940, 739. 
[I741 I .  M. Dubrowin u. A .  K.  JeMmCjew, Atomenergie (russ.) 9, 
414 (1960). 
[I751 J. Smolenski, J. C. Hannnm u. A .  L. Leach, J. appl. Chem. 
8, 375 (1958). 
[I761 M.  P. Neipert u. R. D. Blue, Brit. Pat. 863428 (22. MBrz 
1961). 
[I771 W. Schaller, A .  Ehringfeld u. P. Tillmann, DAS 1061081 
(9. Juli 1959). 
[I781 DAS I 141 794 (27. Dez. 1962), National Research Corp. 
[I791 R. H .  Moore, J. R. Morrey u. E. E. Voilnnd, J. physic. 
Chem. 67, 744 (1 963). 
[I801 I .  E .  Newrihanz, US.-Pat. 2916350 (8 .  Dez. 1959). 
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niumgewinnung erlangen [ 1811. Hierbei wird Aluminium 
rnit gasformigem Aluminiumchlorid oder in einer Na- 
triumchlorid / Aluminiumchlorid - Schmelze endotherm 
nach Gleichung (45) zum Aluminiumsubchlorid umge- 

2AlfAlCI3 -+ 3 AlCl (45) 

setzt. Bei 1200 "C liegt das Gleichgewicht zu 98 % auf 
der rechten Seite [ 1821. 
Bringt man den Subchlorid-Dampf bei 700 "C in einem 
gesonderten ReaktionsgefaD in intensiven Kontakt mit 
fliissigem Aluminium oder rnit der eben genannten 
Schmelze, so scheidet sich in Umkehrung der Reaktion 
(45) reines Aluminium ab. Besonders vorteilhaft ist, 
da8 man zur Erzeugung des Subchlorids auch alumi- 
niumreiche Verbindungen oder Legierungen verwenden 
kann, die beispielsweise durch Reduktion von Bauxit 
rnit Koks [183] oder bei der direkten Elektrolyse von 
Bauxit in Kryolith-Schmelze unter Umgehung des 
Bayer-Aufschlusses anfallen. Bis zu einem hohen Grad 
kann so Aluminium mit Aluminiumchlorid aus einer 
Legierung extrahiert werden, bevor nennenswerte Men- 
gen anderer Metalle niit ubergetragen werden, da be- 
reits gebildetes Subchlorid rnit eventuellem Fremdme- 
tallchlorid gemaB Gleichung (46) reagiert [I 841. 

MnCI2 I- AlCl + Mn + AIC13 (46) 

Wahrend die Reaktion (47) von Aluminiumoxyd mit Kohlen- 
stoff und Aluminiumchlorid in einer Natriumchlorid/Alu- 
miniumchlorid-Schmelze mit anschlienender Aluminium- 

A1203 i- AICI3 + 3 C + 3 AlCl + 3 CO (47) 

Abscheidung nur schwer durchzufiihren ist, 1aRt sich Alu- 
miniumoxyd bei niedrigeren Teinperaturen (550 bis 900 "C)  
in einer Alkalichlorid/Aluminiumchlorid-Schmelze rnit Phos- 
gen zu Aluminiumchlorid umsetzen, [Reaktion (48)], das rein 

A1203 f 3 COC12 + 2 AICI3 t 3 C 0 2  (48) 

aus der Schmelze sublimiert. Diese Reaktion wird am gun- 
stigsten in der Wirbelschicht durchgefuhrt [185] und ist ein 
erstes Beispiel fur eine durch geschmolzene Salze katalysierte 
Reaktion. 

VI. Salzschmelzen als Katalysatoren 

Nach mehreren Gesichtspunkten scheinen geschmolzene 
Elektrolyte als Reaktionsmedien insbesondere fur or- 
ganische Substanzen geeignet. Einmal lassen sich wegen 
der hohen Warmeleitfahigkeit Reaktionswarmen rasch 
abfiihren, wahrend an festem Tragerniaterial lokale 
Uberhitzung und damit verbundene autokatalytische 
Zersetzung oft unvermeidlich ist. Zum anderen bleiben 
katalytisch aktive Stoffe dauernd wirksam und werden 
nicht rnit den Reaktionsprodukten entfernt. Schlienlich 
ist die Schmelze rnit Zersetzungsprodukten meist nicht 
mischbar, so daD diese leicht zu entfernen sind, wahrend 
die groBe Oberflache fester Trager alsbald blockiert und 
unwirksam werden kann. AuBerdem fiihren Reaktionen 
in ionischen Fliissigkeiten durch deren polarisierende 
_ -  

[181] Zusammenfassung bei E. Hermann, Aluminium 37, 143, 
215 (1961). 
[I821 P.  We$, Z .  Erzbergbau Metallhiittenwes. 3, 241 (1950). 
[I831 F. W. Soirtham, Belg. Pat. 621068 (4. Febr. 1963). 
[I841 J. P. McGeer, Belg. Pat. 621069 (4. Febr. 1963). 
[185] J .  HiNe u. W. Diirrwuchfer, Angew. Chem. 72, 850 (1960). 

Krafte meist zu ganz anderen Endprodukten als am 
festen Katalysator. 
Man vermutet, daR ionische Schmelzen einen ahnlichen Ka- 
talysemechanismus aufweisen wie die entsprechenden Me- 
talle selbst [186]. Es liegen ein Gitter positiv geladener 
Atome mit frei beweglichen Elektronen bzw. in der ionischen 
Flussigkeit Kationen, ,,verdiinnt" mit Anionen, vor. Eine ahn- 
liche ,,Verdiinnung" findet man bei vielen aktivierten festen 
Katalysatoren. Allerdings sind wegen der wechselnden Kat- 
ionenabstande in der Schmelze mehr Produkte zu erwarten 
als bei festen Katalysatoren mit diskreten Gitterabstinden. 

Der Schmelzpunkt des oder der katalytisch wirksamen, 
bestandigen Salze muB moglichst ticf, auf jeden Fall 
unter 500 "C liegen. Neben den rein ionischen, auch in 
binaren und ternaren Systemen hoch schmelzenden Sal- 
Zen zeigen vor allem die Salze eine hohe katalytische 
Aktivitat, deren Kationen in zwei oder mehreren Wer- 
tigkeiten auftreten; das sind meist Salze der Ubergangs- 
metalle. Da diese teilweise ausgepragt kovalent sind, 
also ,,Molekiilschmelzen" bilden, mischt man sie niit 
Alkali- oder Erdalkalihalogeniden; die urspriinglichen 
Molekulstrukturen werden zu komplexen lonen aufge- 
lost (Solvatation). Weiterhin mu8 das Salz rnit den 
Reaktionsteilnehmern eine Zwischen- oder Additions- 
verbindung bilden konnen. 

A. Katalysierte Chlorierungen 

Beim C h l o r  ie r  e n  von K o  h len  w asser  s t of f e n  treten 
meist erhebliche Reaktionswarmen auf, die zu lokalen 
Uberhitzungen und damit zu Fehlreaktionen fuhren 
konnen. Abgesehen vom Vorteil der guten Chlor-Los- 
lichkeit la& sich in der Schmelze die Temperatur in 
engen Grenzen einstellen. Partielle Chlorierungen ver- 
laufen daher gezielt und wegen der guten Verdiinnung 
ohne Explosionsgefahr. 
Wahrend man bei der Reaktion von Acetylen mit Chlor 
( I  : 1) und Tetrachlorkohlenstoff zur Verdunnung bei 175 bis 
250 "C in einer Eisen(II1)-chlorid enthaltenden NaCI/AlC13- 
Schmelze ein Gemisch von Athylenchlorid, Tetrachloqathy- 
len und Tetrachlorkohlenstoff erhiilt [187], setzt sich Athy- 
lenchlorid bei 400 bis 480°C zu 1.1-Dichlorathylen (20 %,), 
I .2-Dichlorathylen (22 x), Trichlorathylen (29 %,) und an- 
deren Chlorierungsprodukten um. Wird das Verhdltnis von 
Athylenchlorid zu Chlor auf 0,55 bis 0,75: I erniedrigt, dann 
wird bei ca. 350 "C vorwiegend 1.1.2-Trichlorathan (etwa 
50%) gebildet [188]. Athan und Chlor (1:3) liefern in einer 
CuClz-haltigen Schmelze aus Natrium- und Aluminiumchlo- 
rid bei 400 "C Athylchlorid (46 %), Vinylchlorid (22 %) 
(durch HC1-Abspaltung aus entstandenem 1.1- oder 1.2- 
Dichlorathan) und Methylchlorid (4 x) [ 1891. Gezielter ver- 
lauft die Chlorierung von Benzol bei 200 bis 250°C in einer 
NaC1/AlCl3/FeCI3-Schmelze. Mit mehr als 88-proz. Umsatz 
und ebenso hoher Ausbeute wird Monochlorbenzol beim 
einmaligen, getrennten Einleiten der Dampfe erzeugt. Nur 
ca. 10 %, hoher chlorierte Produkte werden gebildet, vor 
allem Dichlorbenzol. Je niedriger die Arbeitstemperatur und 
je kurzer die Kontaktzeit ist, desto gunstiger liegt das Ver- 
haltnis des mono- zum polysubstituierten Produkt [190,191]. 

[I861 N. E. Norman u.  H. F. Johnsrone, Ind. Engng. Chem. 43, 
1553 (1951). 
[187] J. H. Reilly, US.-Pat. 2140551 (20. Dez. 1938). 
[I881 J. H. ReiNy, US.-Pat. 2 140548/9 (20. Dez. 1938). 
[I891 J. H .  Reilly, US.-Pat. 2140547 (20. Dez. 1938). 
[I901 J. H .  ReiZly, US.-Pat. 2 140550 (20. Dez. 1938). 
[I911 0. Glemser u. K. Kleine- Welschede, Liebigs Ann. Chem. 
659, 17 (1962). 
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Da die Dampfphasen-Ch lo r i e rung  vcn Methan 
zu Methylchlorid schwer m beherrschen ist, wurde die 
Reaktion schon friih in Salzschmelzen erprobt. Insbe- 
sondere wurden geschmolzenes Kaliumhydrogensulfat, 
Zinkchlorid sowie Alkali- und Erdalkalichloride ver- 
wendet, in denen gronere Mengen Eisen(II1)- chlorid 
oder Kupfer(I1)-chlorid gelost waren. 
Bei 32OoC (Molverhaltnis CHq:CI2 = 2: I) wird Methyl- 
chlorid rnit 50-proz. Ausbeute neben sehr wenig Methylen- 
chlorid und Chloroform erhalten [ 1921. Die Chlorierung kann 
auch in Kaliumchlorid/Kupferchlorid (70 Mol % CuCI) 
durchgefuhrt werden, wenn man bis 48 % des Kupfer(1)- 
chlorids zum Kupfer(I1)-chlorid aufchloriert ; dieses - nicht 
aber eventuell freigesetztes Chlor - wirkt dann etwa nach 
Reaktion (49) mild chlorierend [193]. Zum Regenerieren des 

CH4 -t 2 CUCI~  + CH3Cl+ C U ~ C I ~  + HCI (49) 

Bades werden Chlor oder Chlorwasserstoff und Sauerstoff 
eingeblasen. Unter 20 Mol- x Kupfer(l1)-chlorid wird bei 
450°C nur wenig umgesetzt, was dadurch erklart wird, daB 
in einer 30 Mol- % Kaliumchlorid enthaltenden Schmelze bis 
zu 21,4 Mol- % des Kupfer(I1)-chlorids als K2CuC14 gebun- 
den sind. Der sehr geringe Chlor-Partialdruck iiber der 
Schmelze mil weniger als 20 Mol-% CuC12 stiitzt diese An- 
schauung. Untersuchungen des ternaren Systems KCl/CuCI/ 
CuC12 und der iiber der Schmelze herrschenden Chlor-Par- 
tialdrucke lassen den SchluB zu, daB das Chlor durch die 
Reaktion (50) zur Verfiigung gestellt wird [194]. 

c u 2 +  + CuCl42- + cu2c12 + Clz (50) 

Unbefriedigend bei allen Chlorierungen organischer 
Substanzen ist, da13 die Halfte des eingesetzten Chlors 
als Chlorwasserstoff anfallt. Dieser Nacliteil kann ins- 
besondere beim Arbeiten im Alkalichlorid/Kupferchlo- 
rid- oder Alkalichlorid/Eisenchlorid-System vermieden 
werden, indem gleichzeitig Sauerstoff dem Chlor beige- 
mischt wird [Reaktion (51)] oder von vornherein Chlor- 
wasserstoff und Sauerstoff eingesetzt werden [Reaktion 
(5211. 

CH4 + x/2 C12 + x/4 0 2  + CH4-xCIx + x/2 H 2 0  (51) 

CH4 + x HCI + x/2 0 2  + CH4-xClx + x Hz0 (52) 

Diese direkte o x y d a t i v e  C h l o r i e r u n g  bei 400 bis 550°C 
fuhrt jedoch zu 40 % Tetrachlorkohlenstoff, 40 % Chloro- 
form, 15 %, Methylenchlorid und nur zu 5 % Methylchlorid. 
Giinstiger gestaltet sich daher das oben erwahnte zweistufige 
Verfahren der Chlorierung mit Kupfer(I1)-chlorid und Re- 
generieren der Schmelze durch Chlorwasserstoff und Sauer- 
stoff [195, 1961. Ein weiteres Beispiel fur eine oxydative Chlo- 
rierung, diesmal rnit einer Kupferchlorid/Kaliumchlorid- 
Schmelze auf einem festen Trager im FlieDbett, bietet die 
Reaktion des khy lens  bei 300 bis 500 "C zu 53 % Tetrachlor- 
athylen, 23 % Trichlorathylen, 9 "/, Pentachlorathan und 5 
Dichlorathylen [197]. Wird mit einem Molverhaltnis Athy- 
len: Chlorwasserstoff: Sauerstoff -= 2: 2: I gearbeitet, so er- 
halt man nach Gleichung (53) mit 61-proz. Ausbeute Vinyl- 

CHz=CHz + HCI + 1/2 0 2  --> CHz-CHCI + H20 (53) 

[I921 DRP. 393 550 (5. April 1924), Holzverkohlungs-lndustrie 
AG. 
[I931 E. Gorin, C. M .  Fontana u. A.  C. Kidder, Ind. Engng. Chem. 
40, 2128 (1948). 
[I941 C. M. Fontana, E. Gorin, G. A.  Kidder u. C. S.  Meredith, 
Ind. Engng. Chem. 44, 363 (1952). 
[I951 E. Gorin, US.-Pat. 2498546 (21. Febr. 1950). 
[I961 W. T. Wdowitschenko u. N .  P. Gulenko, Gas-Ind. (russ.) 5 ,  
37 (1960). 
[I971 L.  E. Rohl, Belg. Pat. 602842 (16. Aug. 1961). 

chlorid [198]. Auch h h a n  kann unter den gleichen Be- 
dingungen zu Vinylchlorid oxychloriert werden [Reaktion 
(5411 t1991. 

CzHt, + HCI + 0 2  + CH2=CHCI + 2 HzO (54) 

Man findet haufig in der Literatur Angaben uber den Zusatz 
von Alkalichloriden als ,,Aktivatoren" zu Kupfer- oder 
Zinkchlorid auf einem Triiger. Hierbei entsteht eine schnielz- 
flussige Phase und erst dann Iauft die Reaktion mit gutem 
Umsatz ab ;  auBerdem wird der Dampfdruck des katalytisch 
wirksamen Salzes herabgesetzt. 

Zum Mechanismus der oxyda t iven  Ch lo r i e rung  
liegen eingehende Untersuchungen vor. So konnte fest- 
gestellt werden, daB beim Durchleiten von Luft durch 
eine Kaliumchlorid/Kupfer(I)-chlorid-Schmelze bis zu 
75 % des Sauerstoffs absorbiert werden [200]. Es ent- 
steht bei 350 bis 400°C die isolierbare, teils in der 
Schmelze geloste Verbindung Cu2OC12, gemaB Reak- 
tion (55). Erhoht man die Temperatur der Schmelze 

2 CUCl + 1/2 0 2  + CU0.CUCl~ (55) 

dann auf 450 bis 525 "C, so wird chlorfreier Sauerstoff 
entbunden, der so aus Luft gewonnen werden kann 
[201]. Mit Chlorwasserstoff reagiert CuOCuClz zu 
Wasser und Kupfer(I1)-chlorid [Gl. (56)]. Summiert 

CUO.CUCIZ + 2 HCI + 2 CUCIZ + H20 (56) 

man die Gleichungen (55) und (56), so erhalt man for- 
mal die Gleichung (57) fur den Deacon-ProzeB.  

2 HCI+'/zOz + HzO +CIz (57) 

Da der Deacon-ProzeB mit Kupfersalzen als Katalysa- 
toren besonders starke Ermudungserscheinungen durch 
Abwandern der Salze vom Trager zeigt - was u. a. durch 
standiges Verdampfen einer Kupfer(I1)-chlorid-Schmel- 
ze wettgemacht werden kann [202] - wundert es nicht, 
daB man sich bei dem groBen Chlorbedarf einerseits, 
und vie1 vorhandenem ,,Abfall-Chlorwasserstoff" an- 
dererseits, sehr intensiv rnit der Verwendbarkeit von 
Salzschmelzen als Katalysatoren befaBt hat. Die Be- 
muhungen schlugen sich in einer umfangreichen Pa- 
tentliteratur nieder [203]. 
Die Problematik liegt hier - ebenso wie bei Versuchen am 
festen Kontakt oder bei Verwendung von Salzschmelzen auf 
festem Trager - darin, daB es sich um eine Gleichgewichts- 
reaktion handelt, die bei den notwendigen 350 bis 400°C 
einen Umsetzungsgrad von nur 65 bis 75 % gestattet. Nur  
in wenigen Fallen wird dieser theoretisch mogliche Umset- 
zungsgrad erreicht; dann, wenn Alkalichlorid/Kupfer(II)- 
chlorid- oder Alkalichlorid-Eisen(I1I)-chlorid-Schmelzen, so- 
wie Chrom-, Mangan- oder Seltenerdmetall-chloride als Ka- 
talysatoren verwendet werden, die alle stabile Oxydchloride 
bilden. Der optimale Umsetzungsgrad wird in Salzschmelzen 
leicht durch guten Kontakt der Gase mit der flussigen Phase 

11981 Belg. Pat. 614467 (27. Aug. 1962), ICI, Australia and New 
Zealand Ltd. 
[I991 W. K. Sneadu. R. H .  Chandky, Belg. Pat. 617586(31. Aug. 
1962). 
[200] C. M .  Fontana, E. Gorin, G. A .  Kidder u. R. E.  Kinney, Ind. 
Engng. Chem. 44, 369, 373 (1952). 
[201] C.  M. Fontana, US.-Pat. 2447323 (17. Aug. 1948). 
[202] F. Wolf, F. Runge u. R .  Korn, 2. anorg. allg. Chem. 304, 
48 (1960). 
[203] Fur die Hilfe bei der Sammlung der schwer zuganglichen 
Literatur von ca. 20 Patenten, die 41 Elemente als Katalysatoren 
und verschiedene Verfahrensweisen vorschlagen, dankt der Ver- 
fasser Herrn Dipl.-Chem. A .  Kettrup. 
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(Anwendung eines Begasungsruhrers) erreicht [43,142]. Im- 
mer jedoch bleiben 20 bis 25 % Chlorwasserstoff und Sauer- 
stoff im Restgas, was die lsolierung des Chlors erschwcrt. 
Diese Schwierigkeiten werden vermieden, wenn man den 
Deacon-ProzeR in zwei  Stufen durchfiihrt [204]. Bei einer 
Temperatur von 350 bis 425°C werden in eine Kupfer- 
chlorid/Kaliumchlorid-Schmelze Sauerstoff (Luft) und Chlor- 
wasserstoff eingeblasen. Es bilden sich iiber CuO.CuClz Was- 
ser und Kupfer(l1)-chlorid. 1st die Schmelze auf 45 bis 75 "/, 
CuC12 angereichert, wird sie in einer gesonderten Kammer 
auf 500 bis 800 O C  erwarmt, wobei sie unter Ruckbildung von 
Kupfer(1)-chlorid reines Chlor abgibt. Das Verhaltnis von 
Chlorwasserstoff zu absorbiertem Sauerstoff soll miiglichst 
genau 4: 1 betragen, da die Konzentration der Zwischenver- 
bindung 30 Mol- % nicht ubersteigen darf. Andernfalls 
scheidet sich das Oxydchlorid ab. Auch der Gehalt an Kalium- 
chlorid soll 30 Mol-% nicht ubersteigen, da sonst zu viel 
Kupfer(11)-chlorid komplex gebunden wird und nicht zur 
Zersetzung in der zweiten Stufe zur Verfugung steht. 

Statt durch Temperaturerhohung Chlor zu gewinnen, 
kann man in die zweite Stufe des Deacon-Prozesses 
auch Kohlenwasserstoffe einleiten, oder aber nach der 
summarischen Gleichung (58) aus Kohlenmonoxyd 
Phosgen erzeugen [205]. 

CO -I- 2 HCI -1- ' / 2  0 2  + COCI2 + H20 ( 5 8 )  

Nach neuen Untersuchungen zeigen Eisen(II1)-Ionen 
in Salzschmelzen im Gegensatz zur waI3rigen Losung 
praktisch die gleiche Oxydationsfahigkeit wie Kupfer(I1)- 
Ionen [206], so daR deren ebenfalls besonders erfolgrei- 
che Verwendung als Katalysator im Deacon-ProzeD 
verstandlich wird. Bei 430 "C wird in einer Eisen(II1)- 
chlorid/Kaliumchlorid-Schmelze der optimale Umsatz 
von 70 % erreicht [207]. 
Fur spezielle Veres te rungen  und Athe r spa l tungen  
sind katalytisch wirksame Salzschmelzen mit Erfolg 
als Reaktionsmedium zu verwenden [208]. Methanol 
wird rnit Chlorwasserstoff - ohne daB andere wasser- 
entziehende Substanzen zugegen sein mussen - quan- 
titativ zu Methylchlorid umgesetzt. Dimethylather ent- 
steht dabei nur in Spuren. Auch der bei der technischen 
Methanolsynthese anfallende und bisher kaum nutz- 
bare Dimethylather 1aRt sich in der Zinkchlorid/Ka- 
liumchlorid-Schmelze in 90-proz. Umsatz mit Chlor- 
wasserstoff zu Methylchlorid spalten [Gl. (59)]. 

H3C-O-CH3 f 2 HCI + 2 CH3CI -1- HzO (59) 

Fruher wurde uber die Reaktion von Diathylather niit 
Chlorwasserstoff in einer AlCl~/KCl/NaCl-Schmelze 
zum Athylchlorid berichtet [209]. Es wurde jedoch 
nachgewiesen, daLi Athylchlorid durch die Umsetzung 
mit dem Aluminiumchlorid gebildet wurde [Gl. (60)] 
[208]. 

3 H ~ C Z - O - C ~ H ~  -1- 2 AICl3 --f A1203 -1 -  6 C~HSCI (60) 

Bei der Hydrolyse von Methylchlorsilanen zur Her- 
stellung von Methylpolysiloxanen fallen groBe Mengen 
Salzsaure an. Setzt man dagegen z. B. Dimethyldichlor- 
silan in einer Zinkchlorid enthaltenden Schmelze rnit 

[204] E. Gorin, US.-Pat. 2418931 (15. April 1947). 
[205] E. Gorin u. C. B. Miles, US.-Pat. 2444289 (29. Juni 1948). 
[206] I .  Slnmo, Collect. czechoslov. chcm. Cornmun. 28, 518 
(1963). 
[207] H .  Krekeler u. H. Schlecht, DBP. 857633 (31. Jan. 1952). 
[208] W. Sundermeyer, Chem. Ber. 97, 1069 (1964). 

(CH3)2SiC12 + 2CH3OH + [(CH3)2SiO] + 2 CH3CI + H2O (61) 

Methanol um, so erhalt man nach Gleichung (61) nicht 
nur in 80-proz. Ausbeute die gewunschten Dimethyl- 
cyclopolysiloxane, sondern auch das zur Rochow-Syn- 
these fur Methylchlorsilane notwendige Methylchlorid 
[208]. Nicht so gut verlauft die Umsetzung von Di- 
niethyldichlorsilan mit Dimethylather. 
Die heute aus wiirmetechnischen Grunden allgemein in1 
Wirbelbett durchgefuhrte Rochow-Synthese wurde ebenfalls 
in verschiedenen Salzschmelzen untersucht, in der Hoffnung, 
ein giinstigeres Ausbeuteverhaltnis des Dimethyldichlorsilans 
zu anderen Methylchlorsilanen zu erreichen. Siliciumpulver 
wird dabei mit 10 % Kupferpulver und 0,5 % Zinkpulver als 
Katalysator in einer ZnC12/KCI/NaC1-Schmelze bei 290 "C 
mit Methylchlorid umgesetzt [43,210]. Die Dimethyldichlor- 
silan-Ausbeuten entsprachen trotz des quantitativ verbrauch- 
ten Siliciums nicht den Erwartungen. Der Versuch, Methyl- 
gruppen durch Reaktionen der Si-H-Bindung rnit Methyl- 
chlorid an das Silicium zu binden, fuhrt zu keinem Erfolg. In 
der Kupferchlorid/Kaliumchlorid-Schmelze entstehen viel- 
mehr Chlorsilane und Methan [GI. (62)] [43]. 

SiH4 -t CH3CI ~~ 'I-+ CH3SiH2Cl f H2 
-.* (62) 

Die fruher wegen der Fliichtigkeit des Aluminium- 
chlorid-Katalysators bei hohem Druck im Bombenrohr 
dargestellten Chlorsilane lassen sich auf zwei Wegen 
bei Normaldruck und kontinuierlich in einer NaCI/ 
AlC13-Schmelze erzeugen: Leitet man ein Gemisch von 
Monosilan und Chlorwasserstoff (1 : 1) bei 120 "C ein, 
so erhalt man nach Reaktion (63)  80 % Monochlorsilan 
neben anderen Chlorsilanen [21 I]. 

SiH3CI + CH4 

SiH4fHCI + SiH3Cl+H> (63) 

Uni aus den wertv Alen SiH-Verbindungen nicht Was- 
serstoff zu entwickeln, ist die Kommutierung (64) unter 

SiH4 + Sic14 --f 2 SiH2C12 (64) 

sonst gleichen Bedingungen gunstiger. Auch alkylierte 
Silane kann man so umsetzen. Auf diesem einfachen 
und praparativ gunstigsten Weg (65) kann das Dime- 
thylchlorsilan dargestellt werden, das zur Synthese von 
a.w-Hydridopolysiloxanen verwendet wird [43,212]. 

(CH&SiHz + (CH&SiC12 + 2 (CH3)zSiHCI (65)  

Auch die Kohlenwasserstoff-Synthese nach Friedel-Crafts 
kann in Aluminiumchlorid enthaltenden Schmelzen erreicht 
werden, z. B. die Reaktion von Benzol und Athylchlorid oder 
-bromid bei 150 bis 170'C zu Athylbenzol, jedoch mit vielen 
teerartigen Produkten [191, 2131. 

B. Katalysierte Abspaltungen und Anlagerungen 

Allgemein gelingen A b sp  a l t  ungs  - und Add i t ions  - 
rea  k t i  o n e n  gut in einer Zinkchlorid/Kaliumchlorid- 
Schmelze. Gegenuber der seit einiger Zeit gro8techni- 
schen Hydrohalogenierung von Acetylen an rnit Queck- 

[209] J .  L .  Amos, US.-Pat. 2140500 (20. Dez. 1938). 
[210] W .  Schmidt u. K.  Jost, DBP. 920187 (15. April 1954) 
[211] I.V. Sundermeyer u. 0. Gleniser, Angew. Cheni. 70, 628 
(1958). 
[212] W. Sundernzeyer, Vortrag a d d e r  IUPAC-Konferenr, Lon- 
don, September 1963. 
12131 M'. Sunderilleyer u. 0. Gleniser, Angcw. Chcm. 70, 629 
(1958). 
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silbersalzen beladener Aktivkohle gewinnt neuerdings 
die thermische Dehydrohalogenierung von 1.1- bzw. 
1.2-Dichlorathan zur Herstellung von Vinylchlorid In- 
teresse. Bei den Reaktionen macht die Wiirmefuhrung 
des Prozesses Schwierigkeiten, nicht aber wenn man 
geschniolzene Salze verwendet. Ein weiterer Vorteil ist 
die Stabilisierung der Katalysatoren. 
Leitet man 1.1-Dichlorathan bei 330 "C durch eine ZnClz/ 
KCl- oder ZnCI2/CuCl-Schnielze, so erhalt man mit 97-proz. 
Ausbeute und einem 77-proz. Umsatz Vinylchlorid [214]. 
Mit 1.2-Dichloriithan ist der Umsatz jedoch niedriger, etwa 
50 %. Urn die Bildung von Acetylenverbindungen zu vermei- 
den, war ein Zusatz von 5 Gew.- % Quecksilber(I1)-chlorid 
gunstig. ~- Doch auch die Anlagerung von Chlorwasserstoff 
an Acetylen gelingt rnit 89-proz. Ausbeute in dieser Schmelze. 
Die Kombination beider Teilschritte gestattet es schliel3lich, 
aus einem Mol Acetylen und einem Mol 1.1-Dichlorathan 
2 Mol Vinylchlorid darzustellen, wobei das eine Molekul den 
abgespaltenen Chlorwasserstoff des anderen addiert [G1.(66)]. 

HC=CH + CIIHC-CH~ + 2 H2C:CHCI (66) 

Weiterhin kann durch Chlorwasserstoff-Abspaltung aus n- 
Butylchlorid bei 400 "C in einer Zinkchlorid/Kupfer(I)- 
chlorid-Schmelze mit 77-proz. Umsatz Buten erzeugt werden 
[191]. Auch fur die Chlorwasserstoff-Anlagerung an Olefine 
gibt es weitere Beispiele, wie die Addition an Athylen, das in 
einer NaCI/KCI/AlCl~-Schmelze bei 100 "C rnit 82-proz. Aus- 
beute Athylchlorid bildet. Der Rest des Athylens polymeri- 
siert unter diesen Bedingungen. 

Durch Wasserabspaltung lassen sich Olefine aus Alko- 
holen darstellen, am leichtesten aus tertiaren. Bei 350 "C 
reagiert Athanol in geschmolzenem Kupfer(1)-chlorid 
z u  Athylen [186], wahrend die gleiche Umsetzung in 
einer NaCl/ZnClZ-Schmelze rnit 98-proz. Ausbeute ge- 
zielter abliuft [191]. Auch Propyien und Buten wurden 
auf diese Weise dargestellt. 
Symmetrisches Perchlorathylen erhalt man durch De- 
hydrieren symmetrischen Tetrachlorathans bei 300 bis 
500 "C in Gegenwart einer Kupferchlorid/Zinkchlorid- 
Schmelze [GI. (67)] [215]. 

CI~HC-CHCIZ I- 1/2 0 2  + C12C=CC12 + H20 (67) 

Bei ungenugender Sauerstoffzufuhr bildet sich gleich- 
zeitig Trichlorathylen durch Chlorwasserstoff-Abspal- 
tung [216]. Auch durch, Reaktion des Tetrachlorathy- 
lens mit Wasserstoff lafit sich bei 300 "C Trichlorathylen 
darstellen [GI. (68)] [2171. 

C12C=CC12 t H2 + ClZC=CHCl+ HCI (68) 

C. Verschiedene Reaktionen 

Uber Versuche, N o r  ma1 p a r a  f f i n  e zu kettenverzweig- 
ten zu isomeris ieren,  liegen ca. 25 Patente vor. Es 
werden Schmelzen verwendet, in denen Verbindungen 
vom Friedel-Crafts-Typ gelost sind, z. B. eine Alkali- 
chlorid/Aluminiumchlorid-Schmelze rnit mehr oder 
minder groI3em UberschuD an Aluminiumchlorid [218]. 
~- 

[214] W .  Sundermeyer, 0. Glemser u. K .  Kleine- Weischede, Chem. 
Ber. 95, 1829 (1962). 
[215] R .  Earl Feathers u.  R .  H.  Rogerson, US.-Pat. 2914575 
(27. Sept. 1956). 
[216] A. C. Ellsworth u. R .  M .  Vancam#, US.-Pat. 2951 103 (4. 
Sept. 1958). 
[217] Belg. Pat. 616504 (16. Aug. 1962), Uddeholms AB. 
[218] H .  A .  Cheney, US.-Pat. 2342073 (15. Febr. 1944). 

Auch Zusatze von Antimonchlorid [219], Zinkchlorid 
[220] und Nickel- und Kobaltchlorid sowie anderen 
Chloriden der 8. Nebengruppe haben sich bewahrt [221]. 
Die Arbeitstemperatur liegt ini allgemeinen unter 200°C. 
Je langkettiger das Normalparaffin ist, desto niedriger 
wird die Temperatur gewahlt, da sonst unerwiinschte 
Crackreaktionen eintreten. Bei Kohlenwasserstoffen mit 
mehr als funf C-Atomen arbeitet man unter 80 "C. Be- 
sonders bewahrt hat sich ein geringer Chlorwasserstoff- 
Zusatz [222], wodurch beispielsweise die Isomerisierung 
von n-Butan zum Isobutan bei 141 "C rnit 50-proz. Um- 
satz gelingt. Interesse findet dieses Verfahren zur Er- 
hohung der Octanzahl in Erdolfraktionen. 
Besser als in der Gasphase n i t r i e r t  man Paraffine in 
geschmolzenen Nitraten. Propan und Salpetersaure 
reagieren bei 372 bis 444 "C rnit 1 I-proz. Umsatz zu 
Nitropropan, wobei sowohl die gute Warmefuhrung 
innerhalb enger Temperaturgrenzen, als auch katalyti- 
sche Effekte der Schmelze ausschlaggebend sind [223]. 
Bei der Reaktion organischer Substanzen in geschmol- 
zenen Nitraten entstehen jedoch stets groI3ere Mengen 
sehr verschiedener Oxydationsprodukte [43]. 
SchlieDlich sind geschmolzene Sake auch bei Umsetzun- 
gen des Acetylens angewendet worden. Hier stand 
wiederum die rasche Abfiihrung der Reaktionswarme, 
welche andernfalls die Zersetzung zu Kohlenstoff und 
Wasserstoff bewirkt, im Vordergrund. In einer Kupfer- 
(I)-chlorid/Aminhydrochlorid-Schmelze bilden sich aus 
Acetylen acyclische Polymere wie 80 % Monovinyl- 
acetylen und 15 % hoher siedende Produkte [224]. Da- 
gegen werden bei 500 bis 600 "C in Zinkchlorid enthal- 
tenden Schmelzen - und zwar ausschliefilich in diesen - 
cyclische Polymere wie Benzol (40 %), Toluol (10 %), 
Xylol (10 %) und Naphthalin (20 %) gebildet, neben 
30 % Teerprodukten und Kohlenstoff, die leicht aus der 
Schmelze zu entfernen sind [225]. In der Absicht, Pyri- 
dinderivate zu synthetisieren, setzte man Acetylen mit 
Ammoniak bei 440 bis 550 "C ebenfalls in einer Alkali- 
chlorid/Zinkchlorid-Schmelze um ; in 60-proz. Aus- 
beute wurde jedoch Acetonitril erhalten [226]. 

VII. SchluR 

Angesichts der reichen Literatur iiber Untersuchungen 
in geschmolzenen Salzen [lo], insbesondere uber deren 
physikalisch-chemische Eigenschaften, kann der vor- 
liegende Bericht natiirlich nur zum gestellten Thema, 
der Verwendung von ionischen Flussigkeiten in der 

12191 J .  Anderson, S. H .  McAllister u. W. E. Ross, US.-Pat. 
2387868 (30. Okt. 1945). 
[220] C.  C. Crawfordu. U7. E .  Ross,  US.-Pat. 2394752 (12. Febr. 
1946). 
[221] H. A. Cheney, US.-Pat. 2279292 (14. April 1942). 
[222] T. E .  Hudson u. J.  D. Upham, US.-Pat. 2439301 (6. April 
(1948). 
[223] D .  C. Coldiron, L.  F. Albright u.  L. G. Alexander, Ind. 
Engng. Chem. 50, 991 (1958). 
[224] H. Vollmann u. 3. Schacke, US.-Pat. 2 161 645 (6. Juni 1939). 
[225] P .  C .  Johnson u. S.  Swann, Ind. Engng. Chem. 38, 990 
(1946). 
[226] R .  S. Hanmer u. S.  Swann, Ind. Engng. Chem. 41, 325 
(1 949). 
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p r a p  a r  a t iven Chemie, Anspruch auf annahernde 
Vollstandigkeit erheben. Sehr aufschlul3reiche Ver- 
offentlichungen sind uber die Handhabung von Schmel- 
Zen [227], Korrosionsfragen, Isotopentrennung, Elektro- 
phorese, Polarographie, Raman- und IR-Aufnahmetech- 
nik, Chromatographie, Gaschromatographie (Schmelze 
als sta'ionare Phase), Kryoskopie und Analytik in 
Salzschmelzen als Losungsmittel erschienen [228,229]. 
Die ionische Flussigkeit - jetzt noch weites wissen- 

[227] J.  D. Corbett u. F. R. Duke in H. B. Jonassen u. A. Weiss- 
berger: Technique o f  Inorganic Chemistry. Interscience Pub- 
lishers, New York 1964. 
[228] M. Blander (Herausgeber) : Molten Salt Chemistry. Inter- 
science Publishers, New York 1964. 
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schaftliches Neuland - wird ihren Platz neben den un- 
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1.2-Benzo-5.6-dimethylcalicen 

Von Doz. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. D. Seip und 
Dip].-Chem. Ulf Fischer 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Aus der Reihe der Kohlenwasserstoffe rnit cyclischem, ge- 
kreuzt-konjugiertem rc-Bindungssystem konnte das Cyclo- 
propenyliden-cyclopentadien (,,Calken") bisher nicht syn- 
thetisiert werden. 
Wir haben das einfach anellierte Derivat (5) auf folgendem 
Weg synthetisiert [I] : Indenylnmgnesiumbromid (30 mMol) 
liefert mit Dimethylcyclopropenylium-fluoroborat (20 mMol) 
in Tetrahydrofuran bei -20 "C die Verbindungen ( 1 )  und (2) 
im Verhaltnis 5 :  1. Das Gemisch siedet bei 68-70 OC/10-2 
Ton, die Ausbeute betragt 35 %. Die Struktur ( I )  ist u. a. 
durch das IR-Spektrum (vc=c bei 1850 cm-1) und NMR- 
Spektrum [2,81 T (4 H, M); 3,33; 3,63 (AB-Quartett, J = 5 ,5  
Hz); 6,84 (1 H, M); 8,61 (1 H,  D, J = 5,5 Hz); 8,02 
(6 H, S)], durch die Isomerisierung zu (3)  [NMR: 2,80 T 
(4 H, M); 4,lO ( I  H, D, J = 2,l Hz); 6,83 (2 H ,  D,  J = 2,l 
Hz); 7,58 (1 H, S); 7,93 (6 H, S)] sowie durch die Bildung der 
kristallinen Derivate (6) gesichert. 
DieHydridablosung aus(l)zu(4) gelingt mitTriphenylmethy1- 
fluoroborat (Chloroform, 0 "C, 30 min; 50-55 Ausbeute). 
Die Verbindung (4) bildet farblose Kristalle, Fp = 98-99 "C. 
Amax in 70-proz. HC104 = 309 m p  (E = 2450), 230 (17800); 
NMR in CFjCOOD: 1,68 (T, J = 1,8 Hz); 2,lO-2,70 (M); 
6,02(breites Singulett); 6,86 (S); Verhaltnis 1:4:2:6;inUber- 
einstimmung rnit den fur (4) erwarteten Kopplungsverhalt- 
nissen fallt bei Einstrahlung der CH2- oder H(2)-Resonanzfre- 

quenz das H(Z)-Triplett zu einem scharfen Singulett zusam- 
men, bzw. die Halbwertsbreite des CH2-Signals verringert 
sich auf die Halfte [2]. 
Die Verbindung (4) ist eine sehr schwache Saure: bei mehr- 
tagigem Stehen in CF3COOD werden die Methylen-Protonen 
nicht nachweisbar ausgetauscht. Im Einklang damit ist (4) 
noch in 2-proz. HC104 einige Stunden bestandig. 
In 95-proz. Ausbeute setzt Trimethylamin oder Pyridin (5-  
bis 10-facher UberschuS, 10 "C) aus (4) das nur in verdunn- 
ter Losung existenzfahige, durch die Ruckprotonierung ZLI 

(4) jedoch eindeutig charakterisierte Benzocalicen (5) frei ; 
Amax in Ather = 336 my (E iz: 4400), 267 (E = 8300); in 
Chloroform = 343 m p  (E iz: 5000); in n-Hexan = 335 my 
(E 4100 mp). Entsprechend der geringen Aciditkt von (4)  
ist (5) eine recht starke Base: Schon rnit 15-proz. HC104 
wird (5) einer Chloroformlosung als (4)  entzogen. 
Die aus ( 1 )  mit 4-substituierten Benzaldehyden (R = C1, 
OCH3) gewonnenen Cyclopropenyl-benzofulvene (6) werden 
unter Bedingungen, welche die prototrope Umwandlung der 
Cycloheptatrienyl-benzofulvene in die Benzosesquifulvalene 
erm6glichten [3], nicht zu den Benzocalicenen isomerisiert. 

H3C CH3 

Da in CH30D/CH30Na kein H/D-Austausch am Dreiring 
von (6) beobachtet wurde, sind hierfur nicht unbedingt ther- 
modynamische Grunde verantwortlich. 

Eingegangen am 14. Januar 1965 [Z 9101 
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[3] H. Prinzbach u. D. Seip, Angew. Chem. 73, 169 (1961). 

Kristallstruktur von Strontiumdisilicid SrSiz 

Von DipLChem. K. Janzon, Dr. H. Schafer und 
Prof. Dr. Armin Weiss 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Im Calciumdisilicid CaSi2 sind die Siliciumatome zu einem 
z,weidimensional unendlichen gewellten Sechseck-Verband 
verknupft [l]. Dagegen treten beim Bariunidisilicid BaSiz [2] 
ebenso wie in den Alkalisiliciden NaSi [3] und KSi [4] iso- 
lierte Si4-Tetraeder auf. 
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