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T a b e l l e .  keine besseren Kontakte. Erst das Versilbern der Enden 
Siliciumstab 0,34 cin Durchmesser; Lange = 3,6 cm rnit 

Wolframsilicidseele; Ausgangswolframdraht 100 p. 
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durch aus Silberoxyd rnit Lavendelol reduziertem Silber 
behob diese Erscheinung. 

Nebenstehende Kurven stellen den Verlauf der spezi- 
fischen Widerstande bei Temperaturen von 25 bis etwa 
8000 dar. Ahnlich wie in der Arbeit von K o n i g s -  
b e r g e r und S c h i 1 1 i n g 11) sind die dargestellten 
Leitfahigkeiten nicht als absolute Werte aufzufassen, da 
der Einflufj der Seele und die ungleichmafiige Strom- 
verteilung an den Enden nicht berucksichtigt wurden. 
Kurve I zeigt ein deutliches Maximum bei 260°, Kurve I1 
nur einen Knickpunkt. Das Material von I war 3,4 mm 
stark, wahrend I1 nur 1,4 mm im Durchmesser mafi; 
bei letzterer machte sich die Wirkung der Kohlenseele 
stark bemerkbar, wahrend bei I die Seele aus Wolfram- 
silicid sicherlich sehr schlecht leitete. Ein Knickpunkt 
zwischen 400 und 500°, wie ihn K 6 n i g s b e r g e r und 
S c h i 11 i n g aufjerdem zwischen 200 und 300° beobach- 
teten, konnte nicht festgestellt werden. 

Die nebenstehende Tabelle gibt nur einen Auszug 
der abgelesenen Punkte wieder, welche zur Berechnung 
der Kurven I und I1 benutzt wurden. 

Die Arbeit wurde in den Laboratorien der S t u -  
d i e n g e s e l l s c h a f t  f u r  e l e k t r i s c h e  B e -  
l e u c h t u n g  G. m. b. H. ( O s r a m )  ausgefiihrt, die 
Analysen durch Herrn Dr. G. H e y n e ,  die rontgeno- 
graphischen Untersuchungen und ein Teil der elektrischeri 
Leitfahigkeitsmessungen durch Herrn Dr. Karl B e c k e r. 

Herrn Direktor Dr. S k a u p y ,  auf dessen Ver- 
anlassung die Arbeit ausgefiihrt wurde, sowie den Herren 
Dr. H. E w e s t  und Dr. F. K o r e f danke ich fur das 
Interesse und die vielseitigen Ratschlage bei der Aus- 
fuhrung dieser Arbeit. [A. 181. 

11) Ann. Physik 6, 190 119101. 

Die Gewinnung von Rhodanammonium auf Kokereien. 
Von Dr. W. GLUUD und Dr. W. KLEMPT. 

Gesellschaft fur Kohlentechnik m. b. H., Dortmund-Eving. 
(Eingeg. 27. April 1927.) 

Die Rhodansalze sind in der Kokerei-Industrie in so 
groi3en Mengeri (etwa 20000 t pro Jahr) rnit Leichtigkeit 
und so billig darstellbar, daD auf diese GroBproduktion 
an dieser Stelle hingewiesen werden soll, um Wissen- 
schaft und Technik anzuregen, diesem Erzeugnis mehr 
Aufmerksamkeit als bisher zu schenken. Infolge ihrer 
Zusanimensetzung aus vier verschiedenen Elementen, 
ihrer leicliten und vielseitigen Reaktionsfahigkeit sollte 
man meinen, dafi die Rhodansalze schon einen grofjeren 
Verwendungsbereich gefunden hatten, als es tatsachlich 
der Fall ist, zumal der billige Preis, zu welchem die 
Salze erhaltlich sind (1 kg Rhodanammonium stellt sich in 
Form von 30%iger Losung auf fast 10 Pf. Erzeugungs- 
kosten, ohne das darin enthaltene Ammoniak!), zu ihrer 
Verwendung besonderen Reiz gibt. Trotzdem fehlt bis 
heute fur Rhodansalze eine GroDverwendung, die derartig 
erhebliche Mengen, wie sie oben genannt sind, auf- 
nehmen konnte. Es gibt zwar zahlreiche Kleinverwen- 
dungen fur Rhodansalze, so in der Fiirberei, Druckerei, 
Photographie, Farbstoff-Industrie, im Laboratoriums- 
betrieb usw., aber der Kleinbedarf jeder dieser speziellen 
Anwendungsmijglichkeiten hat es rnit sich gebracht, dai3 
die Rhodansalze in weiteren Kreisen auch nur als zu 
Spezialpreisen erhiiltlich (1 kg = M. 2,- bis 2,50) be- 
kannt geworden sind. Der niedrige Preis beruht darauf, 
dafj der wertvolle Bestandteil im Rhodan, namlich die 
Blausaure, ein Abfallprodukt der Gaserzeugung ist, ein 
Schadling, dessen Entfernung fast zu Selbstkosten nur 
erwunscht ist. Die Kosten erstrecken sich nur auf die 

Gaswasche, d. h. den geringen Betrag fur Abschreibung 
eines einfachen Waschers, die Pumpkosten iind den An- 
schaffungswert des Schwefels, welcher zwar den Haupt- 
posten darstellt, aber ein billiges Ausgangsinaterial und 
zudem Bestandteil des erzeugten Produktes ist. Die Grofje 
der verfugbaren Mengen an Rhodansalzen hat in den 
riesigen Mengen von etwa 10 Milliarden cbm Kokereigas, 
die das Industriegebiet pro Jahr erzeugt, ihre Ursache, 
da jeder Kubikmeter durchschnittlich 0,7 und nicht selten 
sogar 1 g Blausaure enthalt. Nach dem gegenwartigen 
Stand unserer Kenntnisse bietet sich schon eine ganze 
Reihe Verarbeitungsmoglichkeiten fur Rhodansalze und 
Rhodanammonium insbesondere, wobei an die bekannten 
Verfahren von P l a y f a i r ,  C o n r o y ,  H e s l o p  und 
S h o r e s und an den R a s c h e n - ProzeD, welcher rnit 
Salpetersaure Blausaure aus Rhodanammon erzeugt, er- 
innert sei. Ferner behandelt eine ganze Anzahl neuerer 
Arbeiten die Verwertung des Rhodanammoniums, so zum 
Beispiel ,,die Umwandlung desselben in Ammonsulfat 
durch Verseifen mit Schwefelsaure"l), ein Verfahren, 
welches als Nebenprodukt Kohlenoxysulfid liefert und 
das bei den heutigen Ammoniakpreisen mit nicht ganz 
ungunstigem wirtschaftlichen Effekt durchfuhrbar ist, 
ferner ,,die Umwandlung in Schwefelkohlenstoff und 
Ammoncarbonat bzw. Mellon"2), ,,die Reduktion von 

I) W. G l u u d ,  G. S c h n e i d e r  und R. S c h o n f e l d e r .  
Eer. Ges. Kohlentechn. [Dortmund-Eving] Bd. I, S. 186. 

2, W. G l u u d  und W. K l e m p  t. Ber. Ges. Kohlentechn. 
[Dortmund-Eving] Bd. 11, S. 54; Ztschr. angew. Chem. 39, 1071 
I19261 : D. R. P. 423 860 und 407 665. 



Rhodansalzen zu Cyaliiden mit Wasserstoff oder Gas"S), 
.,die dircbkte Osydation von Rhodanwasserstoff oder 
Rhodanaiiinioni uni z ~ i  Blausiiure bzw. Cyaniden"4) und 
.,die bequeme fast verlustlose Gewinnung der Rhodan- 
wassctr~toffsauIe"5), fiir welclie bislang allerdings auch 
iioch eine rationelle Verwendungsmijglichkeit fehlt. Die 
Gesaintlieit der genannten Verfahren, von denen die 
letztcn und aussichtsreiclisten erst in der Entwicklung be- 
griffen sind, rchicht abcr ininier noch nicht aus, um die 
verfiigbaren Mengen Khodanammoniuni aufzunehnien. 
Xuch liegen die genannten Verfahren insofern nicht in 
der wirtscliaftl ich giiristigsten Lage, weil sie nicht den 
Khodnnrest als solclien, sondern fast ausschliefllich nur 
seine Bruchstucke zur Verwendung bringen, anstatt den- 
selben zu 100% auszunutzen. 

Obwohl div Gcwinnung des Rhodanammoniums auf 
den Koliereien iiach deni sogenannten Rhodanatverfahren 
in der einschliigigen Literatur wiederliolt beschrieben iste), 
PO geniigrn dielie A%ng;iben doch niclit, um danach einen 
Betrieb eiiizurichten. Auch gelang es nicht, eine Be- 
stltigung iiber die f riiher angeblich in England gemachten 
praktischen Versucht: xu erhalten und dariiber Genaueres 
in Erfahrung ZU bringen. Das Prinzip des Rhodanat- 
Verfahrens beruht darauf, das voni Teer befreite, noch 
ammoniak-. sctiwefelwasserstoff- und blausaurehaltige 
Gas niit eiiier wiisserigen Aufschllniniung von Schwefel 
zii waschen untl die Losung so lange rundum zu fiihren, 
his eine geniigende Konzentration an Rhodanammon 
durcli die Iieaktion der Blauslure mit deni Ammonpoly- 
sulfid errcticht ist.7) Gelegentlich dt:r Ausarbeitung des 
kiirzlich twschriebeneii Verfahrens zur Entfernung des 
Schwcfe1wasst:rstoffs iius deni Kokereigase) durch die 
Gesellschaft fiir Kohlentechnik ergab sich die Moglichkeit, 
nach giinstig verlaufenen Laboratoriumsversuchen das 
Kliodanat-Verfahren i n  eiiier halbtechnischen Versuchs- 
anlagt: mit etwa 150 cbni stiindlichem Gasdurchsatz durch- 
zuarbciteri untl qriindlich zii erproben. Auf Grund dieser 
Yersuche wurde d a m  eine Anlage fur taglich 60 000 cbm 
und t.ine t?bt!nsolche fiir tiiglich etwa 100000 chin im 
Indust riegebiet hergestellt und irn Grofibetrieb eingehend 
beobachtet, so dafi das Verfahren jetzt als erprobt und 
betriebssicher auch fur sehr grofle Gasmengen bezeichnet 
werden darf. Dcr Verlauf der Anreicherung des Rhodan- 
ainniotis in der Losuiig, wie er bei Aiiwendung nur eines 
Waschers i n i  1,nufe von drei Wocheri beobachtet wurde, 
sei nebensteherid tabellarisch wiedergegeben: 

Man crkennt daraus, dafi der Anstieg der Konzen- 
tration ein d ~ i i ~ c h a ~ i ~  glaichmiifiiger ist, dafi aber die Aus- 
waschung, nachdeni cine 20 ?& ige Losung erreicht ist, 
nicht melir quaintitali\- ist. Es bietet indessen keine 
Schwicirigkeit, Iiiiher Itonzentrierte Losung zu erzielen, 
und zwar 3111 c2iiifachstt:n dadurch, daR man wahrend des 
Waschbetriebcs die 'I'ctniperatur der Liisung etwas steigert 

:$) W. ( ; l u u J ,  K. K o I l c r  untl W. K l e m p t .  Uer. Ges. 
I<ohlentechii. [ I)o~tniuricl-Eving] !M. 1, S. 325. 

4) I). I{. F'. 410 118 uiid 41 1 104. Eine ausfuhrliche Be- 
schreibung iat bishcr iiocli tiicht gegeben. 

6) W. t i  I u u (.I, I < .  I< e 1 1  e r und W. K I e i n  p t , Her. Ges. 
Kohlentec~hiiil~ [I)ortiiiuritl-Eviii~] Bd. 11, S. 26; Her. Dtsch. 
chent. Ges. 59, 1384 119261. 

a) K ij 11 1 e I' : Die Intlustric tler Cyanverbindungen. Verlag 
Viewcg 8: Sohn. 13rauitscl1weig 1914, S. 7:3; 13 e r t e 1 s rn a n  n : 
Die Erzeugutig t l i% I.euchtgases, Verlag Enke, Stuttgart 191 1, 
S. 199; V o I 1; i i i  a I I  11 : 1 'hem. Technologic des Leuchtgases, 
Spatner, 1,c:il)zig 191.5, S. 1 i 0 .  

7 )  I). H .  1'. 3 H U  397 U I I ~  192 534; Engl. Pat. 13633 (1901), 
22710 (1902) uiid 8166 (19013). 

8) W. ci I 11 II (1 und li. S c h ij 11 f c 1 d e r. Ber. Ges. Kohlen- 
trhrhti. [I)ortniutid-Eviiigl Bd. 11, S. 97; Stahl u. Eisen 47, 
4Lt3 1192i'. 
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Die untenstehende Abbildung gibt eine Ansicht eines 
Rhodanwlschers fur 60 000 cbm Gas. Im Hintergrund 
sind die fiinf grofien Wascher fur Amnioniak und Benzol 
erkennbar. Zuni Versand kleinerer Mengen dienten bis- 
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lang Holzfasser. Die Gewinnung von reinem Rhodan- 
ammon aus der Lauge bietet bei richtig geleiteter Wasche, 
so daR die Entstehung von Ainmontliiosulfat auf ein 
Mininiuni zuriickgedrangt wird, keiiierlei Schwierigkeit 
und gestaltet sich ungleich einfacher als die bisher viel- 
fach geiibte Hhodanamniongewinriung ails ausgebrauchter 
Gasreinigungsmasse. 

Rhodangewinnungsanlage. 

Wenn also Cyanwasserstoff fur sich, d. h. getrennt von 
Schwefelwasserstoff, aus dein Gase ausgewaschen werden 
SOH, so ist dafiir das Iihodanatverfahren ani geeignetsten. 
Leider steht seiner Verbreitung die mangelnde Absatz- 
moglichkeit fur die Rhodansalze irn Wege, so dafi es auch 
aus diesem Grunde wiinschenswert ware, wenn es ge- 
lange, fur die Hhodansalze eine breitere Absatzbasis als 
bisher zu schaffen. [A. 53.1 




