
466. O t t o  Ruff und E m i l  Geise l :  Versuche zur Darstellung 
von Fluorstickatoff. 

[Aus dem I. chemischen Inetitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Juli 1903.) 

Moissan hat versucht, elementaren Stickstoff rnit elementarem 
Fluor vermittelst des elektrischen Funkens zu vereinigen. Das Ex- 
periment war erfolglos. Ebensowenig fiihrte die Reaction zwischen 
Fluor und Ammoniak zum Ziele’). Vor ihm hatte sich bereits W a r r e n  
mit der Darstellung von Fluorstickstoff beschaftigt. Nach einer 
Angabe dieses Forschers2) sol1 sich derselbe bei der Elektrolyse einer 
wiissrigen Liisung vom Ammoniumfluorid in Form von explosiven gelben 
Oeltropfen abscheiden, iihnlich wie Chlorstickstoff bei der elektro- 
lytiscben Zersetzung von Ammonii~mcblorid. W a r r e n  verwandte eine 
Batterie von sieben Eisenchlorid-Elementen fiir seinen Versuch. Weitere 
Angaben iiber Spannung, Stromdichte, Apparatur U. S. w. fehlen ~011- 
standig. Wegen der Explosiritlit des abgeschiedenen Oeles gab 
W a r r e n  seine Versuche bald auf. 

Da die Fluorverbindungen meist erheblich beetandiger sind als 
die cntsprechenden Chlorverbindungen, so waren uns solche explosiven 
Eigenschaften des Fluorstickstoffs durchaus unwahrscheinlich. Wir 
haben deshalb die Versuche zur Darstellung des Fluorstickstoffs wieder 
aufgenommen. 

Zur Controlle der Warren’schen Angaben wurde eine bei 0 3  

gesattigte wassrige Liisung von Ammoniumfluorid (ungefahr 1 : 1) der 
Elektrolyse unterworfen. Als Stromyuelle diente eine Batterie VOLI 

fiinf hinter einander geschalteten A ccumulatorenzellen. Die Liisung 
befand eich in einem U-ftirmigen Gtlasrohr von 15 cm Hiihe und 1.8 cm 
innerem Durchmesser. Die Elektroden bestanden aus Platinblech, 
und zwar betrug die Kathodenoberfliiche 50 qcm, die Anodenoberflache 
4 qcm, der Abstand der Elektroden 9 cm. Unter solchen Verhiiltniseen 
nnd bei Kiihluog mit E i s w a s s e r  betrug die Intensitiit des die Liisung 
passirenden Stromes 0.2 Amp. 

Unter sonet gleichen Bedingungen wurde bei einer zweiten Reihe 
von Versuchen mit Was~er  von gewi ihn l i che r  Temperatur gekiihlt. 
Dabei stieg die Stromintensitat auf 0.4 Amp. 

In beiden Fiillen war beim Durchgehen des Stromes durch die 
Liieungen von einer Abscheiduog iiliger Tropfen nichts zu bemerken. 
Dafiir trat an beiden Elektroden eine constante Gasentwickelung ein; 

’) Moissan: Le Fluor et ses comp. S. 124 und S. 134. 
*) Chem. News 55 ,  289. 
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es bildete sich an der Kathode reiner Wasserstoff, ail der Anode 
Stickstoff und Sauerstoff. Die Menge des entwickelten Wasserstoffs 
entsprach zu jeder Zeit derjenigen, welche sich aus dem Stromauf- 
wand berechnen liess; aber das Verhaltniss der i n  gleichen Zeiteii an 
der Kathode entwickelten Gasmengen zu den an der Anode entwickelten, 
wie es sich aus den nachstehend aufgefiihrten Gasmengen ergiebt, 
nahm mit der Dauer der Elektrolyse continuirlich ab, bis es den con- 
atanten Werth 2.1 : 1 erreicht hatte. Gleichzeitig nahm auch die Menge 
des an der Anode entwickelten Stickstoffs ron rund 10 pCt. auf ca. 
1 pCt. ab. Hatte das Verhaltniss der an den Elektroden auftretenden 
Gasmengen den Werth 2:1 erreicht, so enthielt der stark angeatzte 
Anodenschenkel reichliche Mengen Kieselflusssaure und Flussaure, 
der Rathodeoschenkel eine stark ammoniakalische Losung der Salze 
dieser beiden Sauren. Dcr Verlauf der elektrolytischen Zersetzung 
entsprach alsdann ziemlich demjenigen von Kieselflusssiiure. 

Es ergaben sich bei einer fortlaufenden Reihe von Ablesungen 
der entwickelten Gasmengen z. B. 

Kathodengas Anodengas 
zu Beginn auf 70.0 ccm 17.0 ccm, d. h. das Verh&ltniss 4.1 (: 1) 
10 Miniten spBter 40.4 H 11.2 )) Ip 8 3.5 
n >> )> 70.0 * 21.7 )) >> >> 3.2 
n 3 > 51.9 )> 18.3 m H >> 2.8 
m s  >> -54.9 B 22.6 >> )> >> 2.4 

> d H 54.6 33.6 )) >> n 2.3 
8 >) >) 46.2 )) 21.0 2 Ip > 2.8 
> >> )> 46.8 H 22.3 n >> U 2.1 
r> n > 43.2 )> 20.5 m m 8 2.1 
m >  )) 41.3 m 22.2 A D s 2.1 

Das an der Anode entwickelte Gas war zu jeder Zeit v6llig frei 
von Fluor. Urn das festzustellen, wurden von Zeit zu Zeit Proben 
des Anodengases theils iiber Wasser, theils iiber Quecksilber aufge- 
fangen und der Einwirkung des Inductionsfunkens ausgesetzt. Aber 
weder das Glas des Eudiometerrohres noch das Quecksilber wurden 
dabei angegriffen. Auch das Wasser, iiber dem das Gas sich befand, 
zeigte keine Reaction auf Fluor, welches sich als Fluorwasserbtoff 
darin hatte nachweisen lassen miissen, sobald der Funke freies Fluor 
erzeugt hatte. 

Eine sehr geringfiigige Oxydation war an der Anode trotzdem 
zu beobachten, indem die Anodenfliissigkeit in allen Phasen der 
Elektrolyse, mit Jolkaliumlijsung gepriift, eine gleichmiissige schwache 
Abscheidung von Jod  erkennen liess. Die Menge oxydirter Substanz 
war aber zu gering, als dass uns deren Isolirung gelungen ware. 
Oxyde des Stickstoffs waren dabei jedenfalls nicht gebildet worden. 
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Um den StGrungen, welche die Kieselsaure des Glases verursachte, 
eu entgehen. wurde ein weiterer Versuch unter sonst gleichen Bedin- 
gungen in einem Bleirohr ausgefiihrt, dessen Dimensionen die gleichen 
waren wie die des Glasrohres. Die Elektroden waren ebenfalls die- 
selben. Der Widerstand der L8sung in dem Metallgefass war vie1 
geringer. Die Stromstiirke wurde durch Einschaltung ausserer Wider- 
stande auf 0.6 Amp. gehalten; der Strom ging 8 Stuoden ununler- 
brochea durch die Fluorammoniuml6sung. Die Mengenverhaltnisse 
der in gleichen Zeiten entwickelten Gase waren dieses Mal andere 
als vorher, und zwar stellten sich die nachstehenden Volumverhalt- 
nisse, die nacheinander in verscbiedenen Phasen der Elektrolyse ge- 
meseen wurden, heraus: 

Zu Beginn: 
daa n 

D 

a 

> 

>> 
% 

>> 

n 
> 

a 

Kathodengas 
49.6 ccm 
49.5 n 

31.7 a 
33.0 )) 

32.4 )) 

31.4 A 

36.2 n 
32.0 
33.5 0 

32.4 * 
28.3 )) 

30.4 )) 

Anodeogas 
51.0 ccm 
50.5 
33.8 * 
34.0 a 

‘29.1 rn 

28.3 * 
342 )> 

26.1 
25.1 n 
24.0 )) 

23.0 )) 

27.0 D 

Verlialtniss 
0.97 
0.98 
0.94 
0.97 
1.1 I 
1.1 1 
1.06 
1.19 
1.28 
1.29 
1.18 
1.32 

Entgegen dem friiheren Verhalten der Losung s t i e g  dieees Mal 
das Verhaltniss beider Gasmengen rnit der Dauer der Elektrolyse. 

Das an der Kathode aufgefangene Gas bestand wiederum aua 
reinem Wasserstoff; das an der Anode aufgefangene beetand aus einem 
Glemenge von Wasserstoff und Sauerstoff nnd war frei von Stickstoff. 
Das Verhaltuiss von O:H in dem explosiven Gase schwankte stark 
bei den verschiedenen analysirten Proben. Bald wurde mehr, bald 
weniger Sauerstoff erhalten; der Wasserstoff iiberwog stets an Menge. 
Im Durchschnitt enthielt das Anodengas 28 Volumprocente Sauerstoff. 

In dem Bleirohr befand sich ein dicker Schlamm von Bleifluorid. 
Zur Erklarung fiir diese veranderten Verhaltnisse nnd be- 

sonders fiir das Auftreten von Knallgas, ausschliesslich in dem 
Anodenschenkel des Bleirohres, mag die Ueberlegung dienen, daes 
das Bleirohr die Rolle eines Mittelleiters zwiscben den beiden Elek- 
troden spielt, wie dies in der Figur auf S. 2680 zum Ausdruck kommt. 

An der Platinelektrode A bildet sich Fluor, welches aber mit 
dem Lbsungswasser sofort Fluorwasserstoff und Sauerstoff (bezw. Ozon) 
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giebt. Bei a tritt  Ammoniak und Wasserstoff auf. Letzterer entweicht 
mit dern bei A gebildeten Sauerstoff. Bei 6 tritt wieder Fluor auf, 
welches sich aber mit dem 

-\ 

+; 

+ r -~ Blei des Gefiisses zu Bleifluorid verbindet 
und zu Boden fallt, bei B wieder Am- 
moniak und Wasserstoff neben etwae 
Rlei. So erkliirt sich das Auftreten von 
Knallgas im Anoden-, von reinem Wnsser- 
stoff im Kathoden- Schenkel. Die ge- 
messenen Volumina entsprechen dieser 
Erklarung ziemlich. Die Gegenwart von 
Fluorstickstoff liess sicb auch bei dieser 
Versuchsanordnung in  den Gasen niemnls 
nachweisen, und auch hier war die Menge 
oxydirender Substanz in der L6sung zu 
jeder Zeit eine ausserst geringe. W a r r e n  
hat moglicherweise ein mit Salmiak stark 
verunreinigtes Material verwandt, sodass 
er durch das Auftreteu von ChlorstickstoR 
getauscht wurde. 

Die Versuche, Fluorstickstoff auf elek- 
trolytischem Wege durch Einwirkung von 
nascirendem Fluor auf Fluorammonium 

darzustellen, wurden von um noch weiter fortgesetzt, nunmehr unter 
valligern Ausschluss Ton Wasser. Das f i r  solche Palle iibliche Lijsunge- 
mittel, verfliissigtes Ammoniak, konnte nicht zur Verwendung gelangen, 
d a  Fluoride darin unliislicb sind'). Wir  benutzten w a s s e r f r e i e  
F l n s s s a u r e .  In 60 g Liisungsmittel wurden 15 g scharf getrock- 
netes N H 4 F . H F  eingetragen und die Liisung durch einen Strom vnn 
5 Amp. elektrolgsirt. Zu diesem Versuche wurde der ron M o i s s a n  
znr  Fluorberei tu~g beechriebene Kupferapparat benutztl) und auch im 
Uebrigen nach den Vorschriften M o i s  San' s rerfahren, die dieser zur 
Fluorbereitung angiebt. 

Aber rnerkwiirdigerweise wurde unter diesen Bedingungen kein 
Flnorstickstoff, wohl aber  r e i n  e s  F1 u o r  erhalten. Auch der weitere 
Versuch dieser Art, bei welchem wir gasfiirmiges Fluor auf trocknes, 
festes NHa F. H F  einwirken liessen, verlief ergebnisslos. Das Fluor- 
ammonium wird also weder durch freies noch durch nascirendes Fluor 
angegriffen. Hierin liegt ein principieller Unterschied zu dem Chlor- 
ammonium; er erklart, weshalb Fluoretickstoff durch Einwirkung ron 

9 Amer. Chem. Journ. 20, 8?0--836; (Chem. Centralblatt 1899 I, 330). 
%) Moissan:  Le Fluor et ses camp. S. 80. 
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Fluor anf Fluorammonium analog dem ChlorstickstoilF aus Chlor und 
Salmiak nicht darstellbar ist. 

lm Anschloss an diese Versuche haben wir auch die Einwirkung 
von Fluorsilber auf Chlorstickstoff untersucht. 

Trotz mannigfacher Abandernng der Versuchebedingnngen - es 
wurde i n  Glae-, Blei- und Platin-Gefiissen mit gasformigem chlor- 
baltigem Chlorstickstoff und einer Benzollosung desselben , in der 
Hitze und in der Riilte gearbeitet - gelang es uns aber nicht, auch 
nur Andentungen fiir die Bildung einer Verbindung von Fluor und 
Stickstoff zu gewinneu. Soweit eine Reaction mit dem Fluorsilber 
eintrat, zerfiel der Chorstickstoff in seine Elemente oder aber - wie 
z. S. beim Arbeiten mit Benzolldsungen - ee reagirte das gebildete 
Fluor mit dem Wasserstoff des Benzols unter Bildung ron Fluor- 
wasserstoff. 

Wir haben uns i m  Laufe dieser Untersuchung der Ansicht 
Moissan’s  anschliessen miissen, dass die Affinitat des Fluors zum 
Stickstoff eine so geringe ist, dass eine directe Vereinigung von Fluor 
und Stickstoff auf keine Weise geiirigen diirfte; aber auch fiir eine 
Vereinigung beider Elemente auf indirectem Wege bleibt nur wenig 
Hoffinng mehr. 

467. R. Escales und H. Ehrensperger:  Ueber die Tetra- 
rhodanato-diammin-diaquo-chromisaure. 

(Eingegangen am 24. April 1903.) 

Die Eiuwirkung YOU Kalium-, bezw. Ammonium - Bichromat auf 
schmelzendes Rhodanammonium ist zuerst von Morland’) untersucht 
worden; auf Veran1:rssung Wdhler’s bat dann Re ineckea )  den 
Qegenstand bearbeitet; es wnrde von dieeen Forschern ein in Wasser 
leicht ldsliches Kalium-, bezw. Ammonium-Salz, das sog. Re inecke -  
Salz, und ein in Wasser schwer 16slichea Salz, das sogen. Mor land-  
Salz, erhalten. Nach mehreren Jahren wurden die Untersuchungen iiber 
diese Sake wieder aufgenommen und zwar von O d i n  T. C h r i s t e n -  
sens), von O t t o  Nordenskj61d4)  und von Alfred Werne r  und 
G e o r g  Richters).  Letztere atellten fest, dam daa sogen. Mor land-  

Chemical Society Quarterly Journal 13, 252. 
9 Ann. Chem. Pharm. 126, 113. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. [n. F.] 45, 213. 
4, Zeitsohr. fiir anorgan. Chem. 1, 126. 
5, Zeitschr. f tr  anorgan. Chem. 16, 243. 


