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Tabelle. )
Siliciumstab 0,834 ¢em Durchmesser; Linge — 3,6 cm mit

Wolframsilicidseele; Ausgangswolframdraht 100 .

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

6500 6,75 11,5 0,687

739 6,35 19,0 0,234

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

Kohlenseele 300 e

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

?2) W. Gluud und W. Klempt Ber. Ges. Kohlentechn.
{Dortmund-Eving] Bd. II, S. 54; Ztschr. angew. Chem. 39, 1071
[1926]; D.R.P. 423 860 und 407 665.
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Rhodansalzen zu Cyaniden mit Wasserstoff oder Gas®?),
~die direkte Oxydation von Rhodanwasserstoff oder
Rhodanammonium zu Blausdure bzw. Cyaniden“t) und
.die bequeme fast verlustlose Gewinnung der Rhodan-
wasserstoffsaures), fiir welche bislang allerdings auch
noch eine rationelle Verwendungsmaglichkeit fehlt. Die
Gesamtheit der genannten Verfahren, von denen die
letzten und aussichtsreichsten erst in der Entwicklung be-
griffen sind, reicht aber immer noch nicht aus, um die
verfiigharen Mengen Rhodanammonium aufzunehmen.
Auch liegen die genannten Verfahren insofern nicht in
der wirtschaftlich giinstigsten Lage, weil sie nicht den
Rhodanrest als solchen, sondern fast ausschlieflich nur
seine Bruchstiicke zur Verwendung bringen, anstatt den-
selben zu 100% auszunuizen.

Obwohll die Gewinnung des Rhodanammoniums auf
den Kokereien nach dem sogenannten Rhodanatverfahren
in der einschligigen Literatur wiederholt beschrieben ist®),
so geniigen diese Angaben doch nicht, um danach einen
Betrichb einzurichten. Auch gelang es nicht, eine Be-
stitigung {iber die frither angeblich in England gemachten
praktischen Versuche zu erhalten und dariiber Genaueres
in Erfahrung zu bringen. Das Prinzip des Rhodanat-
Verfahrens beruht darauf, das vom Teer befreite, noch
ammoniak-, schwefelwasserstoff- und blaus&urehaltige
Gas mit einer wisserigen Aufschlimmung von Schwefel
zu waschen und die Losung so lange rundum zu fiihren,
bis eine geniigende Konzentration an Rhodanammon
durch die Reaktion der Blausiiure mit dem Ammonpoly-
sulfid erreicht ist.?) Gelegentlich der Ausarbeitung des
kiirzlich beschriebenen Verfahrens zur Entfernung des
Schwefelwasserstoffs aus dem Kokereigas®) durch die
Gesellschaft fiir Kohlentechnik ergab sich die Moglichkeit,
nach giinstig verlaufenen Laboratoriumsversuchen das
Rhodanat-Verfahren in einer halbtechnischen Versuchs-
anlage mit etwa 150 cbn stiindlichem Gasdurchsatz durch-
zuarbeiten und griindlich zu erproben. Auf Grund dieser
Versuclie wurde dann eine Anlage fiir taglich 60 000 cbm
und eine ebensolche fiir tiglich etwa 100000 ecbm im
Industriegebiet hergestellt und im Grof3betrieb eingehend
beobachtet, so dafl das Verfahren jetzt als erprobt und
betriebssicher auch fiir sehr groe Gasmengen bezeichnet
werden darf. Der Verlauf der Anreicherung des Rhodan-
ammons in der Losung, wie er bei Auwendung nur eines
Wischers im Laufe von drei Wochen beobachtet wurde,
sei nebenstehend tabellarisch wiedergegeben:

Man crkennt daraus, dafl der Anstieg der Konzen-
tration ein durchaus gleichmiiger ist, dafl aber die Aus-
waschung, nachdem eine 20%ige Losung erreicht ist,
nicht mehr quantitativ ist. Es bietet indessen keine
Schwierigkeit, hoéher konzentrierte Losung zu erzielen,
und zwar am einfachsten dadurch, daf man wihrend des
Waschbetriebes die Temperatur der Losung etwas steigert

3) W. Gluud, K. Keller und W. Klempt. Ber. Ges.
Kohlentechn. [Dortmund-Eving| Bd. 1, S. 325.

4 D.R.P. 410418 und 411104. Eine ausfithrliche Be-
schreibung ist bisher noch nicht gegeben.

5) W, Gluud, K. Keller und W. Klempt, Ber. Ges.
Kohlentechnik [Dortmund-Eving] Bd. 1I, S. 26; Ber. Dtsch.
chem. Ges. 39, 1384 [1926].

6) Kohler: Die Industrie der Cyanverbindungen. Verlag
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1914, S. 73; Bertelsmann:
Die Erzeugung des Leuchigases, Verlag Enke, Stuttgart 1911,
S.199; Volkmann: vhem. Technologie des Leuchtgases,
Spamer, Leipzig 1915, S, 170.

7y D.R.P. 1365397 und 1923534; Engl. Pat. 13653 (1901),
22 710 (1902) und 8166 (1903).

8) W. Gluud und R. Schonfelder.
techn. [Dortmund-Eving| Bd. 11, 8. 97;
153 1927,

Ber. Ges. Kohlen-
Stahl u. Eisen 47,

Die untenstehende Abbildung gibt eine Ansicht eines
Rhodanwischers fiir 60000 cbm Gas. Im Hintergrund
sind die fiinf groflen Wischer fiir Amnmoniak und Benzol

erkennbar. Zum Versand kleinerer Mengen dienten bis-
. NH,CNS Blausdure
Datum Gas- Gehalt
1926 menge der vor dem [ hinterdem Aus-
cbm/Std. L.OS%‘}g Wischer | Wiascher | waschung

m %y g/cbm g/cbm in 9%,

24, 1. 2300 0,0 nicht untersucht

25. 1. 2200 2,0 0,54 — 100
26. 1. 4 200 3,8 0,60 0,012 98

27, 1. 2400 NG 0,48 0,007 98,5
28. 1. 2600 7 0,49 0,021 95,7
29, 1, 2400 9,8 0,46 0,006 98,7
30. 1. 2 400 11,2 0,47 -1 0,002 99,6

31. 1. 2500 13,5 nicht untersucht
1.2, 2300 15,6 0,61 0,003 99,5
2, 2, 2300 17,2 0,52 0,006 98,8
3. 2. 2300 19,0 0,75 0,007 99,0
4. 2. 2400 20,4 0,61 0,019 96,8
5. 2. 2600 21.9 0,61 0,006 99.1
6. 2. 2400 24,8 0,70 0,031 95,6
7. 2. 2600 25,7 0,78 0,075 90,4
8. 2. 2500 28,0 0,80 0,17 79,0
9. 2, 2200 28,6 0,78 0,14 82,0
10. 2. 2400 30,1 0,80 0,163 79,6

lang Holzfdsser. Die Gewinnung von reinem Rhodan-
ammon aus der Lauge bietet bei richtig geleiteter Wische,
so daf die Entstehung von Ammonthiosulfat auf ein
Minimum zuriickgedringt wird, keinerlei Schwierigkeit
und gestaltet sich ungleich einfacher als die bisher viel-
fach geiibte Rhodanammongewinnung aus ausgebrauchter
Gasreinigungsmasse.

\ i

Rhodangewinnungsanlage.

Wenn also Cyanwasserstoff fiir sich, d. h. getrennt von
Schwefelwasserstoff, aus dem Gase ausgewaschen werden
soll, so ist dafiir das Rhodanatverfahren am geeignetsten.
Leider steht seiner Verbreitung die mangelnde Absatz-
moglichkeit fiir die Rhodansalze iin Wege, so daf} es auch
aus diesem Grunde wiinschenswert wire, wenn es ge-
lange, fiir die Rhodansalze eine breitere Absatzbasis als
bisher zu schaffen. [A. 53.]





