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U ber  tec  hnisc h e Thiona tc hem ie. 
2. Mitteilung. Verarbeitung des Rhodanammoniums. 

Von Dr. CHRISTIAN J. HANSEN, unter Mitarbeit von Dr. GEORC HILLER, 
(Eingeg. 7. Mai 1932.) 

I. V e r a r b e i  t u n g  d e r  C y a  n v  e r  b i nd u n g e  11 
d e r K o h l e n d e s t  i l l a  t i o n s g a s  e. 

K o h l e n d e s t i l l a t i o ~ s e  enthalten einen Teil des ge- 
bundenen Stickstoffs in Form von Cyanverbindungen, 
und zwar hauptsachlich ds Blauslare in einer Menge 
von der  Grofienordnung 1 g HCN je Kubikmeter Rohgas. 
Diese Zahl gilt fur moderne Horizontalafen in Kokereien 
und Gaswerken. Alte Retortensysteme auf Gaswerken 
ergeberi oft ein Mehrfaches dieses Betrage. Fur die 
t e c h n i s c h e  V e r w e r t u n g  d e r  C y a n v e r b i n -  
d u n g e n hat es bisher an  einer allgemein ausfiihrbaren 
Methode gefehlt. Entweder hat man sie durch die be- 
kannte Trockenreinigungsmasse d e r  durch an  dnzel- 
nen Orten durchgefMrte Waschung d a  Gases rnit alks- 
lisohen Eisenhydroxydulsuspensionen entfernt und drar- 
aus F e r r o c y a n s a l z e  oder B e r l i n e r b l a u  ge- 
wonnen, wofiir jedoch nur ein begrenzter Absatz besteht, 
oder man hat sie durch Waschen des Gases mit Am- 
monhmpolysulfiden als R h o d a n a m m o n i u m ab- 
geschieden, fur das ebenfalls nur ein ganz geringer Be- 
darf im Verhiiltnis zu der Erzeugungsm6glichkeit vor- 
handen ist. 

Besonders wichtig wird die Cyanfrage vor allem bei 
der Durchfiihrung der  sogenannten P o 1 y t h i o n a t - 
ga s r e i n i g u n g s  v e r f a h  r e n  zur Entfernung von 
Ammonkk und SchefelwasserstaM zwecks Erzeugung 
von Ammonsulfat und Schwefel. Solange hierbei sauer 
r eagi er end e Wa soh fliissigkei ten zur V e mendung gelan- 
gent verbleiben die Cyanverbindungen in  der Hauptsache 
im Gase. Nur ein kleinerer Teil gelangt ak Rhodan- 
ammonium in die Waschfliisaigkeiten, wenn, wie es in 
der Regel der Fall sein wird, mit gekiihltem Gas gear- 
beitet w i d .  Hier gelangen Teile der Cyanverbindungen 
rnit dem durch Destillation angereicherten verdichteten 
Ammoniakwasser in die  Waschfltissigkeiten, wo sie sioh 
als Rhodanammonium wiederfinden. Werden dagegen 
alkalis&, d. h. ammoniaakalid reagierende Ammonium- 
bzw. Eisenthionatliisungen benutzt, so wird der  gesamte 
noch im Gase befindliche Cyangehalt von diesen Losun- 
gen aufgenommen, und zwar im ersten Falle unter Bil- 
dung von Rhodanammonium, im zweiten unter Bildung 
der  bekannten b r a u  n g  e l b  e n  E i  s e n c y  a n - 
s c h I an m 8. Im Ietzteren Falle wind dadurch der Ge- 
lmlt der W~schlosungen an  wirksamem Eisen duroh seine 
Uberfiihrung in die erwiihnten unloslichen Verbindungen 
allmahlich immer mehr herabgesetzt, und aui3erdem ein 
damit verunreinigter Schwefel, im ersteren Falle ein rnit 
Rhodanammonium ve run r einigtes Ammonsulfa t erhalt en, 
das wegen seiner durch den unvermeidliohen Eisengahalt 
starken Rotfarbung meist nicht absetzbar ist. 

Bereits W. F e 1 d hat in dem D. R. P. 237 607 ein der- 
artiges Metallthionatverfahren beschrieben und iiber Ver- 
suche nu seiner technischen Durchfiihrung berlchtet, cnhne 
doh aber mit der Cyanfmge auseinanderzusetzen'). Er 
vertritt die Ansicht, dai3 sioh hierbei in erheblichen 
Mengen FeSs bilden sol4 &s fiir die Abnahme des wirk- __ 

I) F e 1 d , Ztschr. angew. Chern. 25, 705 [1912]. 
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%men Eisengahaltes seiner Lhungen verantwortlich ge- 
macht werden mui3'). Wie wir spater %hen werden, 
trifft das in keiner Weise zq ,und es beateht W e r  die 
Vermutung, dai3 er damals mangels einer vorgeschal- 
teten Rhodanw;ische sich iiber die Rolle der  oben er- 
w a n t e n  Eisencyanschlkhme nicht f i r  gewesen ist. 
Auch bei der technischen Du&fiihrung seines spilter 
vorgeschlagenen Ammoniumpolythiomtverfahrens, w+ 
riiber F u n  k e  berichtets), ist auf die Entstehung des 
Rhodanalmmoniums keine Riicksicht genommen, da  auch 
das hierbei erzeugte Ammonsulfat Rhodanammonium 
enthalten hat, sei es, daB er teilweise eine aamoniaka- 
lische Reaktion der  Wasahfliissigkeiten vor sioh gehabt 
hat, sei es, dai3 mit dem verdichteten Ammoniakwasser 
das Rhdanammanium in die Waschniiseigkeiten hinein- 
gekommen ist. 

Klar erkennen lai3t sich die Bedeutung der  Cyan- 
Irage bei dem vom Verfasser arusgearbeiteten Verfahren 
des D. R. P. 476 382 der I. G. Frarbenindustrie, uber dsssen 
technische Durchfiihrung 0 v e r d i c k berichtet hata). 
Dies Verfahren bedient sich an wenigstens einer be- 
stimmten Stells einer absichtlioh ammoniakalisch ge- 
haltenen Ammoniumpolythionatling, W es werden 
daher hierbei slimtliche im Gase enthaltenen Cyan- 
vepbindungen von der  Wasohflussigkeit unter Bildung 
von Rhodanammonium aufgenommen, wie dies voin 
Verhsser bereits bei der  Ausarbeitung des Verfahrens 
im Laboratorium festgestellt worden war. Es entsteht da- 
her als Endprodukt des Waschvorganges eine stark 
r h o d a  n a,m m o n i u m h a  1 t i  g e A m  m o n  i u m t h i o- 
s u 1 f a t 1 o s u n g , die, wenn nicht eine besondere Art 
der Verarbeitung angewandt wird, uber die unten im 
Abschnitt I11 >berichtet wmden wid, ein r h o d a n -  
a m m o n i  u m h a  1 t i g  e s ergibt. 
Naoh dem Verfahren des englischen Patentes 321982 
(I. Q. Farbenindustrie) wird dies in der Hauptsache da- 
durch venmieden, &I3 die rhodanammoniumhaltige Am- 
monsulfatlosung lfraktioniert eingedampft wird. Dabei 
#bleibt das Rhodanammonium infolge seiner goBen Los- 
lichkeit in der Mutterlauge. Jedoch gelingt es nach der 
erwiihnten Arbeit von 0 v e r d i c k nicht, ein vollstandig 
rhcdanammoniumheies Sulfat zu erzeugen. Schliefilich 
ist aber auch durch dies Verfahren die Cyanfrage nicht 
gelht, sondern nur verschoben insofern, als damit immer 
noch das Problem der  Verarbeitung des so gewonnenen 
Rhodanammoniums offen bleibt, und man somit nicht ein 
Stiiok weiterkammt, als wenn man die Cyanverbindungen 
durch eine vorgeschaltete Rhcdanwasohe entfernt; auch 
in diesem Falle wird immer eine gewisse Menge Rhodtin- 
ammonium in die Waschlliisigkeiten gelangen miissen, 
und zwar rnit dem zugesetzten verdichteten Ammoniak- 
wasser. 

Aus diesen Grilnden ist es diaher erforderlich, n e u e 
W eg e zur Beseitigung des Rh&mmmoniums unter 

A m  m o n  s u If a t 

a )  Zkhr. angew. Chem. 24, 290 [1911]. 
s) F u n k e ,  Gas u. Wasserfach 19%, 420. 
4) 0 v e r d i c k , Ztschr. angew. Chem. 43, 1048 [1930]. 
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gleichzeitiger Verwertung nioglich6t des g m m t e n  Ge- 
haltes des Gases an Cyanverbindungen aufzusuchen. Der 
nhchstliegendste Weg hierzu besteht in der O b e r f u h - 
r u n g  d e s  R h o d a n a m m o n i u m s  i n  A m m o n -  
s u 1 f a t  , und zwar in einer solchen Form, dai3 auch aus 
der unvermeidlich mit Rhodanammonium verunrdnigteu 
Waschfliisigkeit ein w e i B  e s  r h o d  a n a m m o n  i urn - 
f r e i e s S u l  f a  t entsteht. 

An sich ist die Entfernung der Cyanverbindungen 
nus ammoniak- und schwefelwasserstoffhaltigen Gasen 
unter Gewinnung von Rhodanammonium ein technisch 
langst gelostes und nicht besonders schwieriges Problem, 
woriibzr z. B. G l u  u d u. K 1 e m  p t 5,  berichten. Die 
Auswasahung der Cyanverbindungen unter BiMung von 
Rhodanammonium geht unter Zusatz von fein verteiltem 
Sohwefel zu der ammoniakalischen Waschflussigkeit 
unter den im Kokereigas vorliegenden Bedingungen sehr 
leicht vor sich, indem sich &bei aus Ammoaiak und 
Cyanwasserstoff Cyanammonium, a m  Ammoniak, Schwe- 
felwasserstoff und Schwefel Ammoniumpolysulfid bildet, 
welch letzteres den Polysulfidschwefel leicht an  Cyan- 
ammonium abgibt unter Bildung von Rhodanammonhm. 

Ausgedehnte Versuche im Laboratorium der H e i n - 
r i c h  K o p p e r s A.-G. in Essen ergaben nun, daf3 Rho- 
dansalze, insbesondere das R h o d  a n a m m o n i u m , 
s i c h  d u r c h  E r h i t z e n  i n  w a i 3 r i g e r  L o s u n g  
i n  G e g e n w a r t  v o n  s c h w e f l i g e r  S a u r e ,  
s c h w e f l i g e  S a u r e  e n t h a l t e n d e n  o d e r  
s c h w e f l i g e  S a u r e  a b g e b e n d e n  M i t t e l n  i n  
A m m o n s u l f a t ,  S c h w e f e l  u n d  K o h l e n -  
d i o x y d uberfiihren lassen. 

An sich ist es zwar schon sehr lange belrannt, dai3 
Khodanatmmonium durch Erhitzen in schwefelsaurer 
Losung in Ammoiisulfat und Kohlenoxysulfid iibergeht 
nach der  Gleichung: 
(1) NH4CNS + HZSO, + HI0 = (NH,)sSO4 + COS. 

Diese Umsetzung ist jedoch praktisch rnit normalen 
Mitteln uberhaupt nicht durchzufiihren, da sie hoherer 
Temperatur bedarf und die freie Rhodanwasserstoff- 
Gure enthaltende Reaktionsflussigkeit sich in vieler Be- 
ziehung noch aggressiver verhalt als Salzsaure. 

Es wurden &her zun;ichst Oberlegungen angestellt, 
die Schwefelsaure durch schweflige Saure zu ersetzen, 
um dadurch vielleicht einen auch a p p a r a t i v d u r c h - 
f u h r b a r e n  S u l f a t b i l d u n g s p r o z e f i  zu er- 
reichen. Trotzdem die Aussichten hierfiir eigentlich 
nicht groi3 waren, wurde das  Ziel wider Erwarten doch 
erreicht. Bevor aber auf dime neuen Umsetzungen und 
ihre technische DurchSiihrung eingegangen wid ,  soll 
zunachst aus Griinden der  Systematik das Ergebnis 
spiiter vorgenommener Untermchungen vorweggenom- 
men werden. 

11. T o t a l e  H y d r o l y s e  d e s  R h o d a n a m m o -  
n i u m s (Engl. Pat. 311 725). 

Lai3t man bei der Umsetzung des Rhodammmoniums 
mit Schwefelsaure mch Gleichung 1 die dazu erforder- 
liche Schwefelsaure fort, 60 wiirde fiir die reine Hydro- 
lyse des Rhodanammoniums mit Wasser folgendes gelten: 

Diese Umsetzung ist bisher m h  nicht verwirklicht 
worden. Es ist z. B. nur bekannt, hi3 sich Rhodim- 
ammonium beim E r h i t z e n  i n  t r o c k e n e m  Z u -  
s t a n d e  auf  170-180" i n  T h i o h a r n s t o f f  um- 

5, G l u u d  u. K l e m  p t ,  Ztschr. angew. Chem. 40, 669 
[ 19271. 

( 2 )  BHICiriS + 2H2O = 2NH3 + HZS + COZ. 

_. 

wandelts), oder daS sich b e i m A u f t r o p f e i i  
e i i i e r  w a i i 3 r i g e n  L o s u n g  a u f  250° h e i a e  
R 1 ec  h e Amnioniak und Schwefelkohlenstoff neben 
mellonartigen Korpern der Formel : CeNPH3 bilden') . 
Nach einer landeren Angabe soll beim trocknen Erhitzen 
!-on Rhodanemmonium neben Animoniak und Schwefei- 
kohlenstoff auch Schwefelwasserstoff entstehens). 

Versuche zeigten nun, dafi sich die Umsetzung nach 
Gleichung 2, also d i e  t o t a l e  H y d r o l y s e ,  d u r c h -  
f i i h r e n  l a f i t ,  w e n n  d a s  R h o d a n a m m o n i u m  
i n  w a i 3 r i g e r  L o s u n g  a u f  T e m p e r a t u r e 1 1  
v o n  e t w a  2500 u n d  h o h e r  e r h i t z t  w i r d .  Die 
Umsetzung beginnt bereits etwas bei 200°, doch wird 
hierbei innerhalb mehrerer Stunden nur ein kleiner 
Teil zersetzt. B e i  d e r  a n g e g e b e n e n  T e m p e -  
r a t u r  i s t  d i e  U m s e t z u n g  j e d o c h  i n  k u r z e r  
7, e i t (1 u a n t i t a t i v. Die Versuche lassen sich wegeii 
der dabei auftretenden sehr hohen Drucke nur schwierig 
iu Einschmelzrohren durchfiihren. Es wurde daher eiii 
von der Firma Andreas H of e r in Mulheim-Ruhr ange- 
fertigter Autoklav aus Chromnickelstahl benutzt, der sich 
fur diese Versuche gut bewiihrte. Es wurden bei 20%- 
igen Losungen Drucke von iiber 300 atii beobachtet. Bei 
der  heutzutage hochentwickelten Hocbdrucktechnik 
diirfte es keine besonderen Schwierigkeiten bieten, dies 
Verfahren technisch durchzufiihren. Die Umsetwng ver- 
Iauft iiber verschiedene Zwischenstufen, deren Auf- 
kllirung im einzelnen noch aussteht. 

AuSerdem wurde noch das Verhalten von K a 1 i u m- 
und C a 1 c i u m r h o d a n i d untersucht. Letzteres liei3 
sich teilweise, naturgemaB unter Bildung von Calcium- 
carbonat, ersteres iiberhaupt nicht auf diese Weise zer- 
legen. Offensichtlich spielt bei diesen Umsetzungen die 
Wasserstoffionenkonzentration die entscheidende Rolle, 
zumal auch die Hydrolyse des Rhdancimmoniums durch 
schwache Sauren wie Essigsiiure beschlmnigt wird. 

111. O b e r f i i h r u n g  d e s  R h o d a n a m m o n i u m h  
i n  A m m o n s u l f a t ,  S c h w e f e l  u n d  K o h l e n -  
d i o x y d  n i i t  s c h w e f l i g e r  S a u r e  u s w .  (Engl. 

Pat. 309 565, 314 972). 
Einerlei, wie der  Reaktionsmechanismus im einzel- 

nen zunachst ist, mui3 fur die O b e r f u h r u n g  d e s  
R h o  d a  n a m m o n i u m s in A m  m o n s u l  f a t , Schwe- 
fel unrd Kohlendioxyd zunichst m i t schwefliger Saurt. 
folgende Bruttogleiohung angenommen werden: 
(3) NHICNS + 2Hz0 + 2SOs = (NII4),SO4 + 2 s  + CO?. 

Es ware hiernach also rechnungsmai3ig eine Ver- 
binclung der nach Gleichung 2 anzunehmenden Um- 
setzung mit nachfolgender Oberfiihrung des dabei ent- 
stehenden Schwefelwasserstoffes rnit schwefliger Saure 
in Schwefelsaure nach Gleichung 4 anzunehmen: 
(4) Ir,s + 2s02  = H,SO~ + 2s. 

Diese fiihrt mturgemai3 iiber eine Reihe von 
Zwischenverbindungen und soll somit iiber den eigent- 
lichen Reakbonsmechanismus nichts Niiheres aussagen, 
da hierbei, wie wir am Beispiele des Bisulfites sehen 
werden, Polylhionate und Thiosulfat auftreten. Die Um- 
setzung selbst beginnt in wai3riger Losung bereits unter- 
halb looo merklich zu werden. Z u i h r e r v o 11 k o m - 
m e n e n  D u r c h f u h r u n g  b e d a r f  s i e  w e s e n t -  

@) F i n d 1 a y , Proa Chem. soc. London 20,49; Chem. Ztrbl. 
1904, I, 1089; Journ. chem. SOC. London 85, 403; Chem. Ztrbl. 
1904, I, 14.05. 

') G l u u d ,  Ztschr. angew. Chem. 39, 1071 [1926]; D. R.P. 
407 665,423860. 

8,  B e  i 1 s. t e i n, IV. Aufl., 1921, Bd. 111, S. 181. 
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l i c h  h o h e r e r  T e m p e r a t u r e n  v o n  o b e r h a l b  
150°, m o g l i c h s t  160-180°. D i e  U m s e t z u n g e n  
s i n d  q u a n t i t a t i v ,  insbesondere in bezug a,uf die 
Menge des gebildeten A.mmoniaks, die genau der Glei- 
ch,ung 3 entspricht. Bei Ausfiihrung der  Versuche in 
Einschmelzrohren findet man meist etwas Sohwefel- 
wasserstoff wie auch bei den weiter unten noch zu be- 
schreibenden Umsetzungen, und zwar im Gasraum uber 
der Fliissigkeit. Dies erklart sich daraus, daB ein Teil 
desselben sich der Umsetzung entzieht, weil er bd  dem 
meist s&r grof3en toten Raum oberhalb der  Liisung, der  
auch meist die Reaktionstemperatur nicht erreicht, nicht 
genugensd mit der Flussigkeit in Beriihrung kommt. Zur 
vollkonimenen Durchf,Wrung der  Umeetzung verwendct 
man zweckmaGig einen kleinen Uberschui3 an  schwefliger 
Saure. 

In entsprechender Weise kann die U m s e t z u n g  
m i t  A m m o n i  u m b i  su1.f i t erreicht werden. Hier- 
zu sind je Mol. zu zersetzenden Rhdanammoniums 8 Mol. 
Biaulfit erford.erlich. Diese verhaltnismai3ig grot3e Menge 
erklart sich daraus, d a B  2 Mol. Bisulfit rnit 1 Mol. Sulfit 
bereits nach friiheren Untersuchungen in Ammonsulfat 
und Schwefel ubergehenO) : 

Da 1 Mol. Rhdnammonium zu seiner IJberfiihrung 
in Slulfat 2 Mol. SO2 erfordert, so verbl,eibt, wenn man 
diese von 8 Mol. Risulfit abrechnet, ein der Gleichung 5 
entsprechender Rest von 4 Mol. Bisulfit + 2 Mol. Sulfit. 

Die Bruttogleichung fur die Bisulfitumsetuung des 
Rhodanammoniums lautet demnach: 

(5) (NH,),SO, + 2NHaHSOa = 2(NHa)zSOI + S + HZO. 

(6) NH'CNS + 8NHIHSO3 = 5(NHJ,SO, + 4s + COS + 2HZO. 

A'uch diese Umsetzung bg inn t  bereits bei Tempe- 
raturen unterhalb looo. Wind z. B. eine etwa 70%ige 
Ammoniumbisulfitliislung nach vorheriger Z u g a h  von 
einer der Gleichung 6 entsprechenden Menge Rhodan- 
ammonium in einem Einschmelzrohr i,m Wasserbade auf 
etwa 100° erhitzt, 60 tritt darin sehr bald eine starke 
Sahwefelabsoheidung ein, wahrend die gleiche rhodan- 
ammoninmfreie Bisulfitlosung auoh nach 24 Stunden sich 
nicht im geringsten verandert hat ,und ihren arspriing- 
lichen Bimlfitgehalt zeigt. Nach 8 Stunden enthalt die 
rhodlammmoniumhaltige Liisung nur noch etwa die Halfte 
d,es ursprunglichen Rhodanammoniums, dlaneben aber 
erhebliche Mengen Polythionat und "hiosulfat. Der Zer- 
fall des Rhodanammoni,ums beginnt also schon unter der 
Einwirhng des Bisulfites. Die hierbei entstehenden Zer- 
setzungsprodukte wirken dann in bekannter Weise weiter 
auf unverbrauchtes Bisulfit ein, waduroh sich der wei- 
tere Umsetzungsverhuf erklart. Z,ur vollstandigen Um- 
setnung sind die gleichen Bed,ingungen wie bei der 
schwefligen Saure maBgebend, also Temperaturen von 
oberhalb 150O. 

In gleicher Weise laf3t sich R h o d a n a m m o n i u 111 
m i t P o 1 y t hd o n a t l o  s u n g  e n  11 .m s e t z  en .  Jedes 
Mol. der verschiedenen Polythionate zer.fallt bekanntlich 
beim Erhitzen in waBriger Liisung unt,er Bildnng von 
1 Mol. Ammonsulfat, 1 Mol. SO, .und Sohwefel. Da 
1 Mol. Rhdanammonium nach Gle,ichung 3 zur Zer- 
setzung 2 Mol. SOz erfordert, so ist hier 1 Mol. dnes  
Polythionates gleichwertig rnit 1 Mol. SO,. Hiernach ist 
folgende ,M,engengleichung zu erwarten: 

(7) NHICNS + 2H20 + 2(NH,),SaOI = 3(NH,),SOa + 4s + Cop 

Auch diese Umsetzung ist unter den gleichen Be- 
dingungen durchfiihrbar wie in den oben beschriebenen 
Fiillen. Sie ist teohnisch bei dem sogenannten C. A. S.- 
._ . . . -- 

el H a n  9 en, D. R. P. 2% 167; Amer. Pat. 1101 740. 

Verfahren, auf das in einer spateren Mitteilung noch 
zuruckzukommen sein wid,  in grofkm MaBe durchge- 
fiihrt wonden. Gerade bei der  Dnrchfiihrung solcher 
Umsetzungen in groBeren Autoklaven mit wenig schiid- 
lichem Raum oberhalb der Flussigkeitsoberflache ent- 
halt das Ambgas k.einen Schwefelwasserstoff nehr ,  so daB 
sich hier also die Umsetzung wirklich quantitativ ent- 
sprechend d,er Gleichung 7 durchfiihren 1aBt. 

Auch G e m . i s c h e  v o n  A m m o n i u m t h i o -  
s u l f a t  u n d  S c h w e f e l s a u r e  sind verwendbar. 
Da 1 Mol. Thiosulfat mit 1 Mol. HSO. primar in 1 Mol. 
Sulfat, 1 Mol. SOz und Schwefel zerfallt, entsteht so die 
Gleichung : 
(8) NH,CNS + 2(NH4),SZ0, + 2HzS0, :-7 3(NHa),S0, + 4s + CO,. 

Im Laboratorium vorgenommene genaue Zersetzungs- 
versuche ergaben, da5 d i e  gebildete Ammoniakmenge 
bei den verschiedenen Umsetzungen genau der Theorie 
entsprioht, wie das besondem wharf lestgestellt werden 
kann, wenn AlkaIirhodani.de rnit Alkalibisulfit usw. zer- 
setzt werden. In diesem Falle stammt alles gefundene 
Ammoniak aus dem Rhodanion, wodurch also am sicher- 
sten der Zerfall in der beschriebenen Richtung dar- 
getan wird. 

IV. M a t e r i a l f r a g e n .  
Die t e c h n i s c h  e D u r c  hf u h r  b a r k e  i t d e  r - 

a r t i g e r  U m s e t z u n g e n  - auch solcher ohne 
Rhdanammonium - i s t  i n  d e r  H a u p t s a c h e  
e i n e  M a t e r i a l . f r c i g e ,  und zwar wenigstens inso- 
weit, als dire fur die lbenutzten Apparate erforderlichen 
Zubehorteile in Frage kommen. Es ist zwar bei der 
heutwtage in  der chemischen Indrustrie hochentwickelten 
Ausmauerungstechnik insbesondere von DruckgefaBen fur 
hohere Temperaturen und saure Losungen leicht, die 
Autoklavenwandungen sicher gegen Saareangriffe zu 
schiitzen. Urn so m,ehr Schwierigkeiten aber bietet die 
Frage der  Armaturen, insbesondere der Beheizungs- 
elemente. Aus Griinden der  Warmeokonomie ,ist nian 
hier auf eine indirekte Beheizung angewiesen, d:a mall 
sonst beim direkten Einblasen von Dampf zu verdunnte 
Losungen und somit zu hohe Eindampfkosten bekommt. 

Das beste der chemischen Industrie bisher zur Ver- 
fiigung stehende Material sind die bei der Fried. 
K r u p  p A.G. in ,Emen entwickelten a u s t e n i  t i s c h  e x i  

C h r o m n i c k e 1 s t a h 1 e.  Diese weisen einerseits eizie 
erheblicbe Bestandigkeit g w e n  schweflige S5ure und 
ihre sanren Salze auf, und zwar auch bei hoherer 
Temperatur, konnen aber auch andererseits durch 
Pmsivierung in gewissem Umfange gegen Schwef.els;iure 
stabilisiert werden, nicht dagegen gegen z. B. Salzsiure. 
Diese Bestandigkeitlo) geht allerdings nicht so wait, daB 
sie vediinnter Schwefelsliure bei den hier in Frage 
stehenden Temperaturen wid,erstehen konnten. Beson- 
ders erschwert werden die Verhaltnisse dadurch, daB 
zu dem reinen Saureangriff, der  vermutlich elekroly- 
tischer Art ,ist, noch die Einwirkung der schwefligeii 
S u r e  und des nascierenden Schwefels wie bei allen 
Polythionatumsetzungen hinzukommt, gegen den auGer 
gewissen Edehetallen alIe Reinmetalle und Lqierun-  
gen ganz besonders empfindich sind. Daher bot die 
Verwend,ung dieser W,erkstoffe bei den in Frage kom- 
menden verhaltnismaBig hohen Temperaturen im vor- 
liegenden Falle wenig Aussicht auf Erfolg, vor allem, dn 
aus Griindsen einer quantitativen Umsetzung des Rhodan- 
nmmoniums a m  SchluB der  Operation stets etwas uber- 
schussige freie Schwefelsiiure erforderlich ist, wie das 

lo) F r i t z ,  Krupp. Monatsh. 11, 267 [1930]. 
w 
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a ~ &  bei Thionatumsetwngen an sich, wie wir in einer 
spateren Mitteilung sehen werden, zweckmaijig ist. Im 
iibnigen I D t  sich auoh dam, wenn die Umsetzangen an 
sich zu einer neutralen Sulfatliisung fiihren wiirden, bV2- 
trimebsmli3ig nie mit Sicherheit vermeiden, daD infolge 
ungenauer Bemessung der  Zusammensetzung der  zu 
venarbeitenden Losung infolge der groDen analytiwhen 
Schwierigkeiten am Schlui3 der Ufmsetwng mit freier 
SLure zu rechnen ist. Praktisch mui3 man also immerhin 
rnit einem gewissen Spielra'um nach der Seite eines Ge- 
haltes an freier S u r e  rechnen, der erfahrungqemai3 
mindestem 1% betragt. 

Wider Erwarten zeigte sich aber immer w i d e r ,  dai3 
d l i e  C h r o  m n i c  k e 1 s t a  h l  e 
u n d  a n d e r e  a h n l i c h  k o n s t i t u i e r t e  L e -  
g i e r u n g e n ,  tiber die hier &us bestimmten Griinden 
einstweilen noch nicht gesprochen werden kann, n o  c h 
b e i  d e r  a u i 3 e r o r d e n t l . i c h  h o h e n  T e m p e -  
r a t u r  v o n  200 b i s  2200 v o l l k o m m e n  b e s t a n -  
d i g  s e i n k o n n e n ,  und zwar bei Gehalten an freier 
Schwefelsiiure bis zu etwa 5%. W a r e n d  sie unter diesen 
U'mstanden glatt zerstort werden, wenn sie mit einer 
etwa 40%igen Ammonsulfatlosung rnit 2% freier 
Schwefelsaure in Beriihwng stehen, bst das bei der  
Durchfuhrung von Polythionatumsetzungen mit oder 
ohne Rhodanammonium nicht m a r  der  Fall, voraus- 
gesetzt, daD sie an sioh einwandfrei hergestellt und ins- 
besondere richtig vergutet sind, solange in der Losung 
noch kleine Mengen unzersetzter Thionate, also vor 
alleni Thiosohwefeleure und Polythionsiiuren, vorhan- 
den sind. Dies ist leicht zu erreichen, da die Zersetrmng 
der letzten Thionatspuren verhliltnismafiig langsam er- 
folgt, so dai3 die Operation ohne weiteres rechtzeitig ab- 
gebroohen werden kann. Als Anhalt fiir die erforder- 
liohen Mengen dient ein Verbrauch von etwa 0,5 cm' 
n/lo Jodlijsung auf lo0 a1i3 umgesetzter Liisung. Dies 
entspricht 0,74 g Thiosulfat im Liter. Diese Merge ist 
vie1 kleiner als das entsprechende Aquivalent an freier 
Schwefelsiiure von 2% oder 20 g im Liter. Entsprechend 
sind im Grofibetrieb Autoklavenheizschlangen und son- 
stige mit der Reaktionsmischung in Beriihrung kom- 
mende Teile aus molybdanhaltigm V4A verschiedener 
Art mehreren tausend Einzeloperationen von 6 bis 
8stundiger Dauer ohne die geringste Beschadigung aus- 
gesetzt worden. Erst durch diese Entdeckungdes Thionat- 
schutzes ist die  Durchiiihrung derartiger Umwtzungen 
iiberhaupt technisch miiglJch gewopden. Nahere Angaben 
siehe Engl. Pat. 310549 und 356739. 

a u s  t e n i t J  s c  h e n 

Die Erklarung diwer auch wissenschaftlich fur das 
Korrosionsproblem und die  Erklirung der  Pa,ssivierungs- 
erscheinungen wichtigen Reobachtung ist zurzeit nicht 
moglich und bedarf nocli ,eingehender wissenschaftlicher 
Arbeit. Einesteils kann man dabei von einer elektro- 
lytischen Erklarung ausgehen. An sich sind diese 
Legierungen, wenn sie unmitt.elbar nach der  erforder- 
lich,en Wtirnebehand1,ung durch Gluhen bei etwa 1100O 
init nachfolgendem Abschrecken in  kaltem Wasser d.urch 
Beizen von der entstandenen Zsnderwhicht befreit wor- 
den sind, noch nicht passiv. Sie w e d e n  aber darch ein- 
faches Liegen an  der  Luit in einigen Stunden selbttiitig 
passiviert, ebenso durch Behandeln mit Salpetersiiure 
sofort. Die Luftpassivierung kann beschleunigt werden 
durch Erwarmen an der  Luft auf etw.a 200° 11) Una a,uoh 
durch andische  Behansdlung. Umgekehrt werden die so 
pamivierten Legierungen entpassiviert durch katdische 
Behandlung usw. N,immt man n'un an, dafj die Angriffe 
der Legierungen elektrolytischer Natur sind, indem 
zwischen elektrochemisch verschiedenen Gefiigebestand- 
teilen Lokalstr6m.e auftreten, so konnen Thionatspuren 
dies unt.er Umstanden verhind.ern, da man sie als 
a m p  h o t e r e D e p o 1 a r i s a t o r e n  auffassen kann, 
die also lancdisch oxydabel, kathodisoh reduibel  sind 
und somit die angreifenden Lokalcstrome unwirksani 
machen konnen. Eine andere und vielleicht auch rich- 
tigere Erklarung liegt in der  Annahme einer A b s a t t i - 
g u n g  d e r  i r e i e n  O b e r f l i i c h e n v a l e n z e n  
ahnlich wie d.urch Sa,uerstoff, wie sie in der  erwahnte:.i 
Arbeit von F r i t z  auf S. 267 erwahnt wird, d u r c h  
Sc  h w ef e 1 u n d S c  h w e f e l  v e r b i n d u  n g e n ,  die 
dann noch stabiler sein mui3 als die durch Sauerstoff. 
Eine genauere Festst,ellung e h e r  solchen Erscheinung 
durch Untersuchung der Oberflache ist kaum durchfiihr- 
bar, da sie bei haltbaren Stucken sich immer rnit einer 
siohtsbaren Schicht schwefelhaltiger Substanzen iiberzieht, 
an der nicht gearbeitet werd,en darf, ohne d ie  Schutz- 
wirlcung zu zerstoren. 

Dieser Schutz durch Einwirkung der  Schwefelver- 
bindungen ist so wirksam, dai3 auch am SchluD #der Um- 
setzung neben freier Schwefelsa'ure vorhandene kleinc 
Rhdanammoniumm.engen ihn nioht aufheben. Dies ist 
um so bemerkenmerter, als die genannten Legierungen 
gegen .freie Rhodanmserstoffsiiure bereits in  der  Kalte 
vollkomm,en unbestandig sind und von verdiinnten, rnit 
Schwqfelsaure angesauerten Rhodanamnioniumlosungen 
schnell ahnlich wie durch Salzsaure aufgeliist werden. 

ti)  F r i t z ,  a .a .0 .  S.267. [A. 48.1 

Die Herstellung von Mononatriumcyanamid und Cyanamid aus Dinatriumcyanamid '1. 
Von Dr. phil. Dr.:Ing. e. h. OTTO LIEBKXECIIT, Berlin. 

(Vorgetragen in der  Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 13. Juni 1932.) 
(Eingeg. 25. Juni 1932.) 

Wasserfreies Mononatriumcyanamid wurde schon von 
D r e c h s e 1 (1) hergestellt durch Zusammengieaen einer 
absolut alkoholischen Losung von Cyanamid und einer 
ebensolchen Losung von Natriumalkoholat. Hierbei schei- 
det sich das Mononatriumcyanamid als sandiges Pulver 
aus. Lost man das aus Kohle, Ammoniak und Natrium (131, 
oder aus Natriumamid und Cyannatrium (14) erhaltene 
Dinatriumcyanamid in Wasser auf, so wird durch Hydro- 

1) Die Arbeit wurde v i d e  Jahre vor dem Krieg in dem 
Laboratorium der  Versuchsstation der  Deutschen Gold- und 
Silber-Scheideanslalt vorm. RoeDler, Frankfurt a. M., der ich 
fa r  die Moglichkeit der  Publikation auch an dieser Stelle auf- 
richtig danken mijchte, auegefuhrt. 

- 

lyse gleichfalls Mononatriumcyanamid gebildet, das, wie 
von Wilhelm T r a u  b e (2) zum ersten Male be- 
schrieben worden ist, mit 2Ha0 kristallisiert (vgl. auch 
D r e c h s e 1 [3]). Die Ausbeute betragt aus verschie- 
denen Griinden nur etwa 68%. 

Das in folgendem beschriebene Verfahren fiihrt i n  
ausgezeichneter Ausbeute zum wasserfreien Mononatrium- 
cyanamid und von diesem weiter zum freien Cyanamid, 
wobei gleichfalls Dinatriumcyanamid als Ausgangs- 
material verwendet wird. 

Das Dinatriumcyanamid wird in einer Kugelmiihle 
fein gemahlen, das Pulver in absoluten Alkohol unter 


