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Uber technische Thionatchemie.

2. Mitteilung,

Verarbeitung des Rhodanammoniums,

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

I. Verarbeitung der Cyanverbindungen
der Kohlendestillationsgase.

Kohlendestillationsgase enthalten einen Teil des ge-
bundenen Stickstoffs in Form von Cyanverbindungen,
und zwar hauptsichlich als Blausiure in einer Menge
von der GroBenordnung 1 g HCN je Kubikmeter Rohgas.
Diese Zahl gilt fiir moderne Horizontaléfen in Kokereien
und Gaswerken. Alte Retortensysteme auf (Gaswerken
ergeben oft ein Mehrfaches dieses Betrages. Fiir die
technische Verwertung der Cyanverbin-
dungen hat es bisher an einer allgemein ausfithrbaren
Methode gefehlt. Entweder hat man sie durch die be-
kannte Trockenreinigungsmasse oder durch an einzel-
nen Orten durchgefiihrte Waschung des Gases mit alka-
lischen Eisenhydroxydulsuspensionen entfernt und dar-
aus Ferrocyansalze oder Berlinerblau ge-
wonnen, wofiir jedoch nur ein begrenzter Absatz besteht,
oder man hat sie durch Waschen des Gases mit Am-
moniumpolysulfiden als Rhodanammonium ab-
geschieden, fiir das ebenfalls nur ein ganz geringer Be-
dart im Verhiiltnis zu der Erzeugungsmdglichkeit vor-
handen ist.

Besonders wichtig -wird die Cyanfrage vor allem bei
der Durchfithrung der sogenannten Polythionat-
gasreinigungsverfahren zur Entfernung von
Ammoniak und Schwefelwasserstoff zwecks Erzeugung
von Ammonsulfat und Schwefel. Solange hierbei sauer
reagierende Waschfliissigkeiten zur Verwendung gelan-
gen, verbleiben die Cyanverbindungen in der Hauptsache
im Gase. Nur ein kleinerer Teil gelangt als Rhodan-
ammonium in die Waschfliissigkeiten, wenn, wie es in
der Regel der Fall sein wird, mit gekiihltem Gas gear-
beitet wird. Hier gelangen Teile der Cyanverbindungen
mit dem durch Destillation angereicherten verdichteten
Ammoniakwasser in die Waschfliissigkeiten, wo sie sich
als Rhodanammonium wiederfinden, Werden dagegen
alkalisch, d. h. ammoniakalisch reagierende Ammonium-
bzw. Eisenthionatlosungen benutzt, so wird der gesamte
noch im Gase befindliche Cyangehalt von diesen L8sun-
gen aufgenommen, und zwar im ersten Falle unter Bil-
dung von Rhodanammonium, im zweiten unter Bildung
der bekannten braungelben Eisencyan-
schldmme. Im letzteren Falle wird dadurch der Ge-
halt der Waschlésungen an wirksamem Eisen durch seine
Uberfiithrung in die erwihnten unléslichen Verbindungen
allmihlich immer mehr herabgesetzt, und auflerdem ein
damit verunreinigter Schwefel, im ersteren Falle ein mit
Rhodanammonium verunreinigtes Ammonsulfat erhalten,
das wegen seiner durch den unvermeidlichen Eisengehalt
starken Rotfarbung meist nicht absetzbar ist.

Bereits W. F eld hat in dem D.R. P. 237 607 ein der-
artiges Metallthionatverfahren beschrieben und iiber Ver-
suche zu seiner technischen Durchfiihrung berichtet, ohne
sich aber mit der Cyanfrage auseinanderzusetzen!). Er
vertritt die Ansicht, dal sich hierbei in erheblichen
Mengen FeS; bilden soll, das fiir die Abnahme des wirk-

1) Feld, Ztschr. angew. Chem. 25, 705 [1912].
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samen Eisengehaltes seiner Lésungen verantwortlich ge-
macht werden muf?). Wie wir spiter sehen werden,
trifft das in keiner Weise zu, und es besteht daher die
Vermutung, dal er damals mangels einer vorgeschal-
teten Rhodanwische sich iiber die Rolle der oben er-
wahnten Eisencyanschlamme nicht klar gewesen ist.
Auch bei der technischen Durchfithrung seines spiter
vorgeschlagenen Ammoniumpolythionatverfahrens, wo-
riber Funke berichtet’), ist auf die Entstehung des
Rhodanammoniums keine Riicksicht genommen, da auch
das hierbei erzeugte Ammonsulfat Rhodanammonium
enthalten hat, sei es, dafl er teilweise eine ammoniaka-
lische Reaktion der Waschfliissigkeiten vor sich gehabt
hat, sei es, dal mit dem verdichteten Ammoniakwasser
das Rhodanammonium in die Waschfliissigkeiten hinein-
gekommen ist.

Klar erkennen ldfit sich die Bedeutung der Cyan-
frage bei dem vom Verfasser ausgearbeiteten Verfahren
des D. R. P, 476 382 der 1. G. Farbenindustrie, iiher dessen
technische Durchfithrung Overdick berichtet hatd).
Dies Verfahren bedient sich an wenigstens einer be-
stimmten Stelle einer absichtlich ammoniakalisch ge-
haltenen Ammoniumpolythicnatlosung, und es werden
daher hierbei simtliche im (Gase enthaltenen Cyan-
verbindungen von der Waschfliissigkeit unter Bildung
von Rhodanammonium aufgenommen, wie ‘dies vom
Verfasser bereits bei der Ausarbeitung des Verfahrens
im Laboratorium festgestellt worden war. Es entsteht da-
her als Endprodukt des Waschvorganges eine stark
rhodanammoniumhaltige Ammoniumthio-
sulfatlésung, die, wenn nicht eine besondere Art
der Verarbeitung angewandt wird, iiber die unten im
Abschnitt III berichtet werden wind, ein rhodan-
ammoniumhaltiges Ammonsulfat ergibt
Nach dem Verfahren des englischen Patentes 321 982
(I. G. Farbenindustrie) wird dies in der Hauptsache da-
durch vermieden, dafi die rhodanammoniumhaltige Am-
monsulfatlosung fraktioniert eingedampit wird. Dabei
bleibt das Rhodanammonium infolge seiner grofien Los-
licbkeit in der Mutterlauge. Jedoch gelingt es nach der
erwihnten Arbeit von O verdick nicht, ein vollstandig
rhodanammoniumfreies Sulfat zu erzeugen. SchlieBlich
ist aber auch durch dies Verfahren die Cyanfrage nicht
gelost, sondern nur verschoben insofern, als damit immer
noch das Problem der Verarbeitung des so gewonnenen
Rhodanammoniums offen bleibt, und man somit nicht ein
Stiick weiterkommt, als wenn man die Cyanverbindungen
durch eine vorgeschaltete Rhodanwiische entfernt; auch
in diesem Falle wird immer eine gewisse Menge Rhodan-
ammonium in die Waschfliissigkeiten gelangen miissen,
und zwar mit dem zugesetzten verdichteten Ammoniak-
wasser,

Aus diesen Grilnden ist es daher erforderlich, neue
Wege zur Beseitigung des Rhodanammoniums unter

%) Ztschr. angew. Chem. 24, 290 [1911].
3) Funke, Gas- u. Wasserfach 1925, 420.
%) Overdick, Ztschr. angew. Chem. 43, 1048 [1930].
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gleichzeitiger Verwertung moglichst des gesamten Ge-
haltes des Gases an Cyanverbindungen aufzusuchen. Der
nichstliegendste Weg hierzu besteht in der Uberfiih-
rung des Rhodanammoniums in Ammon-
sulfat, und zwar in einer solchen Form, daf auch aus
der unvermeidlich mit Rhodanammonium verunreinigten
Waschflussigkeit ein weiles rhodanammonium-
freies Sultat entsteht,

An sich ist die Entfernung der Cyanverbindungen
aus ammoniak- und schwefelwasserstoffhaltigen Gasen
unter Gewinnung von Rhodanammonium ein technisch
langst gelostes und nicht besonders schwieriges Problem,
woriiber z. B. Gluud u. Klempt?®) berichten. Die
Auswaschung der Cyanverbindungen unter Bildung von
Rhodanammonium geht unter Zusatz von fein verteiltem
Schwefel zu der ammoniakalischen Waschfliissigkeit
unter den im Kokereigas vorliegenden Bedingungen sehr
leicht vor sich, indem sich dabei aus Ammoniak und
Cyanwasserstoff Cyanammonium, aus Ammoniak, Schwe-
felwasserstoff und Schwetel Ammoniumpolysulfid bildet,
welch letzteres den Polysulfidschwefel leicht an Cyan-
ammonium abgibt unter Bildung von Rhoedanammeonium.

Ausgedehnte Versuche im Laboratorium der Hein-
rich Koppers A.-G. in Essen ergaben nun, da§ Rho-
dansalze, insbesondere das Rhodanammonium,
sich durch Erhitzen in wifitriger Lsung
in Gegenwart von schwefliger Sédure,
schweflige Siure enthaltenden oder
schweflige Sdure abgebenden Mitteln in
Ammonsulfat, Schwefel und Kohlen-
dioxyd iiberfiihren lassen.

An sich ist es zwar schon sehr lange bekannt, dafl
Rhodanammonium durch Erhitzen in schwefelsaurer
Losung in Ammonsulfat und Kohlenoxysulfid iibergeht
nach der -Gleichung:

(1) NH,CNS + H,S0, + H;0 = (NH,),S0O, -+ COS.

Diese Umsetzung ist jedoch praktisch mit normalen
Mitteln {iberhaupt nicht durchzufiihren, da sie hoherer
Temperatur bedarf und die freie Rhodanwasserstofi-
sdure enthaltende Reaktionsfliissigkeit sich in vieler Be-
zichung noch aggressiver verhilt als Salzsiure.

Es wurden daher zuniichst Uberlegungen angestellt,
die Schwefelsidure durch schweflige Saure zu ersetzen,
um dadurch vielleicht einen auch apparativdurch-
fiihrbaren Sulfatbildungsprozefi zu er-
reichen, Trolzdem die Aussichten hierfiir eigentlich
nicht grol waren, wurde das Ziel wider Erwarten doch
erreicht. Bevor aber auf diese neuen Umsetzungen und
ihre technische Durchfithrung eingegangen wird, soll
zunichst aus Griinden der Systematik das Ergebnis
spidter vorgenommener Untersuchungen vorweggenom-
men werden.

II. Totale Hydrolyse des Rhodanammo-
niums (Engl. Pat. 311725).

Lafit man bei der Umsetzung des Rhodanammoniums
mit Schwefelsdure nach Gleichung 1 die dazu erforder-
liche Schwefelsidure fort, so wiirde fiir die reine Hydro-
lyse des Rhodanammoniums mit Wasser folgendes gelten:

(2) NH,.CNS + 2H,0 — 2NH, + H,S + CO,.

Diese Umsetzung ist bisher noch nicht verwirklicht
worden. Es ist z. B. nur bekannt, da# sich Rhodan-
ammonium beim Erhitzen in trockenem Zu-
stande auf 170—180" in Thioharnstoff um-

8) Gluud w. Klempt, Zischr. angew. Chem. 40, 659
[1927].

wandelt®), oder dafl sich beim Auftropfen
einer wifirigen L6sung auf 250° heifie
Bleche Ammoniak und Schwefelkohlenstoff neben
mellonartigen Korpern der Formel: Ce¢NyH; bilden?).
Nach einer anderen Angabe soll beim trocknen Erhitzen
von Rhodanammonium neben Ammoniak und Schwefei-
kohlenstoff auch Schwefelwasserstoff entstehen®).

Versuche zeigten nun, daf} sich die Umsetzung nach
Gleichung 2, also die totale Hydrolyse, durch-
fiihren 1488t, wenn das Rhodanammoniuin
in wdfiriger L6sung auf Temperaturen
von etwa 250° und hoher erhitzt wird., Die
Umsetzung beginnt bereits etwas bei 200° doch wird
hierbei innerhalb mehrerer Stunden nur ein kleiner
Teil zersetzt. Bei der angegebenen Tempe-
ratur ist die Umsetzung jedoch in kurzer
Zeit quantitativ. Die Versuche lassen sich wegen
der dabei auftretenden sehr hohen Drucke nur schwierig
iu Einschmelzrohren durchfithren. Es wurde daher ein
von der Firma Andreas Hofer in Miilheim-Ruhr ange-
fertigter Autoklav aus Chromnickelstahl benutzt, der sich
fiir diese Versuche gut bewihrte, Es wurden bei 20%-
igen Losungen Drucke von iiber 300 atii beobachtet. Bei
der heutzutage hochentwickelten Hochdrucktechnik
diirfte es keine besonderen Schwierigkeiten bieten, dies
Verfahren technisch durchzufiihren. Die Umsetzung ver-
lauft iiber verschiedene Zwischenstufen, deren Aui-
klirung im einzelnen noch aussteht,

Aufierdem wurde noch das Verhalten von Kalium-
und Calciumrhodanid untersucht. Letzteres liel
sich teilweise; naturgem#fi 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 Rhodanammoniums durch
schwache Siuren wie Essigsiure beschleunigt wird.

III. OUberfiihrung des Rhodanammoniums

in Ammonsulfat, Schwefel und Kohlen-

dioxyd mit schwefliger Saure usw. (Engl
Pat. 309565, 314 972).

Einerlei, wie der Reaktionsmechanismus im einzel-
nen zunichst ist, mufl fiir die Uberfiithrung des
Rhodanammoniumsin Ammonsulfat, Schwe-
fel und Kohlendioxyd zunichst mit schwelliger Siéure
folgende Bruttogleichung angenommen werden:

3) NH,CNS + 2H,0 + 280, = (NI,),S0, + 2S + CO,.

Es wire hiernach also rechnungsmiflig eine Ver-
bindung der nach Gleichung 2 anzunehmenden Um-
selzung mit nachfolgender Uberfithrung des dabei ent-
stehenden Schwefelwasserstoffes mit schwefliger Sdure
in Schwefelsdure nach Gleichung 4 anzunehmen:

(€)) H,S + 280, — H,S0, + 2S.

Diese fithrt naturgemif i{iber eine Reihe von
Zwischenverbindungen und soll somit iiber den eigent-
lichen Reaktionsmechanismus nichts Niheres aussagen,
da hierbei, wie wir am Beispiele des Bisulfites sehen
werden, Polylthionate und Thiosulfat auftreten. Die Um-
setzung selbst beginnt in wifiriger Losung bereits unter-
halb 100° merklich zu werden, Zu ihrer vollkom-
menen Durchfiihrung bedarf sie wesent-

¢) Findlay, Proe. Chem. soc. London 20, 49; Chem. Ztrbl.
1904, I, 1069; Journ. chem. Soc. London 85, 403; Chem. Ztrbl.
1904, I, 1405.

) Gluud, Ztschr. angew. Chem. 39, 1071 [1926]; D.R.P.
407 665, 423 860.

8) Beilstein, IV. Aufl,, 1921, Bd. III, S. 181
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lich hé6herer Temperaturen von oberhalb
150°, moglichst 160—180°. Die Umsetzungen
sind quantitativ, insbesondere in bezug auf die
Menge des gebildeten Ammoniaks, die genau der Glei-
chung 3 entspricht. Bei Ausfiihrung der Versuche in
Einschmelzrohren findet man meist etwas Schwefel-
wasserstoff wie auch bei den weiter unten noch zu be-
schreibenden Umsetzungen, und zwar im Gasraum iiber
der Fliissigkeit. Dies erklart sich daraus, dai ein Teil
desselben sich der Umsetzung entzieht, weil er bei dem
meist sehr groflen toten Raum oberhalb der Losung, der
auch meist die Reaktionstemperatur nicht erreicht, nicht
geniigend mit der Fliissigkeit in Beriihrung kommt. Zur
vollkommenen Durchfithrung der Umsetzung verwendet
man zweckmiBig einen kleinen Uberschufl an schwefliger
Séure,

In entsprechender Weise kann die Umsetzung
mit Ammoniumbisulfit erreicht werden, Hier-
zu sind je Mol. zu zersetzenden Rhodanammoniums 8 Mol.
Bisulfit erforderlich, Diese verhéltnismifiig grofle Menge
erklidrt sich daraus, da3 2 Mol. Bisulfit mit 1 Mol. Sulfit
bereits nach fritheren Untersuchungen in Ammonsulfat
und Schwefel {ibergehen®):

(6)) (NH,),S0, + 2NH,HSO; — 2(NH,),80, + S + H,0.

Da 1 Mol. Rhodanammonium zu seiner Uberfiihrung
in Sulfat 2 Mol. SO, erfordert, so verbleibt, wenn man
diese von 8 Mol. Bisulfit abrechnet, ein der Gleichung 5
entsprechender Rest von 4 Mol, Bisulfit + 2 Mol. Sulfit.

Die Bruttogleichung tiir die Bisulfitumsetzung des
Rhodapammoniums lautet demnach:

(6) NH,CNS + 8NH,HSO, == 5(NH,),S0, + 4S + CO0, 4 2H,0.

Auch diese Umsetzung beginnt bereits bei Tempe-
raturen unterhalb 100°. Wird z. B. eine etwa 70%ige
Ammoniumbisulfitlosung nach vorheriger Zugabe von
einer der Gleichung 6 entsprechenden Menge Rhodan-
ammonium in einem Einschmelzrohr im Wasserbade auf
etwa 100° erhitzt, so tritt darin sehr bald eine starke
Schwefelabscheidung ein, wihrend die gleiche rhodan-
ammoniumfreie Bisulfitlésung auch nach 24 Stunden sich
nicht im geringsten veréindert hat und ihren urspriing-
lichen Bisulfitgehalt zeigt. Nach 8 Stunden enthilt die
rhodanammoniumhaltige Losung nur noch etwa die Hilfte
des urspriinglichen Rhodanammonijums, daneben aber
erhebliche Mengen Polythionat und Thiosulfat. Der Zer-
fall des Rhodanammoniums beginnt also schon unter der
Einwirkung des Bisulfites. Die hierbei entstehenden Zer-
setzungsprodukte wirken dann in bekannter Weise weiter
auf unverbrauchtes Bisulfit ein, wodurch sich der wei-
tere Umsetzungsverlauf erkldart. Zur vollstindigen Um-
setzung sind die gleichen Bedingungen wie bei der
schwefligen Sidure mafigebend, also Temperaturen von
oberhalb 150°.

In gleicher Weise 148t sich Rhodanammonium
mit Polythionatlésungen umsetzen, Jedes
Mol. der verschiedenen Polythionate zerfillt bekanntlich
beim Erhitzen in wifiriger Losung unter Bildung von
1 Mol. Ammonsulfat, 1 Mol. SO, und Schwefel. Da
1 Mol. Rhodanammonium nach Gleichung 8 zur Zer-
setzung 2 Mol. SO, erfordert, so ist hier 1 Mol. eines
Polythionates gleichwertig mit 1 Mol. SO,. Hiernach ist
folgende Mengengleichung zu erwarten:

(7) NH,CNS + 2H,0 + 2(NH,),S;0s — 3(NH,),S0, -+ 4S + CO,.

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

%) Hansen, D.R.P. 265167; Amer. Pat. 1101 740.

Verfahren, auf das in einer spéleren Mitteilung noch
zuriickzukommen sein wird, in grofiem Mafle durchge-
fithrt worden. Gerade bei der Durchfithrung solcher
Umsetzungen in grofieren Autoklaven mit wenig schiad-
lichem Raum oberhalb der Fliissigkeitsoberfliche ent-
hdlt das Abgas keinen Schwefelwasserstoff mehr, so daf
sich hier also die Umsetzung wirklich quantitativ ent-
sprechend der Gleichung 7 durchfithren lafit.

Auch Gemische von Ammoniumthio-
sulfat und Schwefelsdaure sind verwendbar.
Da 1 Mol. Thiosulfat mit 1 Mol. H.SO, primir in 1 Mol.
Sulfat, 1 Mol. SO, und Schwefel zerfillt, entsteht so die
Gleichung:

(8 NH,CNS+2(NH,),S,0, + 2H,S0, - 3(NH,),S0, +- 45 + CO,.

Im Laboratorium vorgenommene genaue Zersetzungs-
versuche ergaben, dafl die gebildete Ammoniakmenge
bei den verschiedenen Umsetzungen genau der Theorie
entspricht, wie das besonders scharf festgestellt werden
kann, wenn Alkalirhodanide mit Alkalibisulfit usw. zer-
setzt werden. In diesem Falle stammt alles gefundene
Ammoniak aus dem Rhodanion, wodurch also ain sicher-
sten der Zerfall in der beschriebenen Richtung dar-
getan wird.

IV. Materialfragen,

Die technische Durchfiihrbarkeit der-
artiger Umsetzungen — auch solcher ohne
Rhodapammonium — ist in der Hauptsache
eine Materialfrage, und zwar wenigstens inso-
weit, als die fiir die benutzten Apparate erforderlichen
Zubehorteile in Frage kommen, Es ist zwar bei der
heutzutage in der chemischen Industrie hochentwickelten
Ausmauerungstechnik insbesondere von Druckgefidfien fiir
héhere Temperaturen und saure Lgsungen leicht, die
Autoklavenwandungen sicher gegen S#ureangriffe zu
schiitzen. Um so mehr Schwierigkeiten aber bietet die
Frage der Armaturen, insbesondere der Beheizungs-
elemente. Aus Griinden der Wirmetkonomie ist man
hier auf eine indirekte Beheizung angewiesen, da man
sonst beim direkten Einblasen von Dampf zu verdiinnte
Losungen und somit zu hohe Eindampfkosten bekommt.

Das beste der chemischen Industrie bisher zur Ver-
figung stehende Material sind die bei der Fried.
KruppA.G. in Essen entwickelten austenitischen
Chromnickelstahle. Diese weisen einerseits eine
erhebliche Bestindigkeit gegen schweflige Siure und
ihre sauren Salze auf, und zwar auch bei hoherer
Temperatur, konnen aber auch andererseits durch
Passivierung in gewissem Umfange gegen Schwefelsiure
stabilisiert werden, nicht dagegen gegen z. B. Salzsiure.
Diese Bestindigkeit:®) geht allerdings nicht so weit, daf3
sie verdiinnter Schwefelsiure bei den hier in Frage
stehenden Temperaturen widerstehen kdnnten, Beson-
ders erschwert werden die Verhiltnisse dadurch, daf3
zu dem reinen Siureangriff, der vermutlich elekroly-
tischer Art ist, noch die Einwirkung der schwefligen
Sdure und des nascierenden Schwefels wie bei allen
Polythionatumsetzungen hinzukommt, gegen den aufler
gewissen Edelmetallen alle Reinmetalle und Legierun-
gen ganz besonders emplindlich sind. Daher bot die
Verwendung dieser Werkstoffe bei den in Frage kom-
menden verhidltnisméig hohen Temperaturen im vor-
liegenden Falle wenig Aussicht auf Erfolg, vor allem, da
aus Griinden einer quantitativen Umsetzung des Rhodan-
ammoniums am Schlufl der Operation stets etwas iiber-
schiissige freie Schwefelsiure erforderlich ist, wie das

1) Fritz, Krupp. Monatsh. 11, 267 [1930].
s
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auch bei Thionatumsetzungen an sich, wie wir in einer
spiteren Mitteilung sehen werden, zweckmiBig ist. Im
iibrigen l#t sich auch dann, wenn die Umsetzungen an
sich zu einer neutralen Sulfatlosung fithren wiirden, be-
triebsmiBig nie mit Sicherheit vermeiden, da infolge
ungenauer Bemessung der Zusammensetzung der zu
verarbeitenden Losung infolge der groflen analytischen
Schwierigkeiten am SchlufS der Umsetzung mit freier
Séure zu rechnen ist. Praktisch muff man also immerhin
mit einem gewissen Spielraum nach der Seite eines Ge-
haltes an freier Siure rechnen, der erfahrungsgemif
mindestens 1% betrigt.

Wider Erwarten zeigte sich aber immer wieder, dafl
die austenitischen Chromnickelstahle
und andere &dhnlich konstituierte Le-
gierungen, liber die hier aus bestimmten Griinden
einstweilen noch nicht gesprochen werden kann, noch
bei der auBerordentlich hohen Tempe-
ratur von 200 bis 220° vollkommen bestidn-
digsein ké6nnen, und zwar bei Gehalten an freier
Schwefelsdure bis zu etwa 5%. Wihrend sie unter diesen
Umstinden glatt zerstért werden, wenn sie mit einer
etwa 40%igen Ammonsulfatlosung mit 2% freier
Schwetelsdure in Berithrung stehen, list das bei der
Durchfithrung von Polythionatumsetzungen mit oder
ohne Rhodanammonium nicht mehr der Fall, voraus-
gesetzt, daf sie an sich einwandfrei hergestellt und ins-
besondere richtig vergiitet sind, solange in der Losung
noch kleine Mengen unzersetzter Thionate, also vor
allen1 Thioschwefelsiure und Polythionsiuren, vorhan-
den sind. Dies ist leicht zu erreichen, da die Zersetzung
der letzten Thionatspuren verhiltnismifig langsam er-
folgt, so dal die Operation ohne weiteres rechtzeitig ab-
gebrochen werden kann, Als Anhalt fiir die erforder-
lichen Mengen dient ein Verbrauch von etwa 0,5 cm®
1/0 Jodlosung auf 100 cm® umgesetzter Losung. Dies
entspricht 0,74 g Thiosulfat im Liter. Diese Menge ist
viel kleiner als das entsprechende Aquivalent an freier
Schwefelsiure von 2% oder 20 g im Liter. Entsprechend
sind im Grofibetrieb Autoklavenheizschlangen und son-
stige mit der Reaktionsmischung in Berithrung kom-
mende Teile aus molybdénhaltigem V4A verschiedener
Art mehreren tausend Einzeloperationen von 6 bis
8stiindiger Dauer ohne die geringste Beschidigung aus-
gesetzt worden, Erst durch diese Entdeckung des Thionat-
schutzes ist die Durchfithrung derartiger Umsetzungen
iiberhaupt technisch méglich geworden. Nihere Angaben
siehe Engl. Pat. 310549 und 356 739.

Die Erklarung dieser auch wissenschaftlich fiir das
Korrosionsproblem und die Erkliirung der Passivierungs-
erscheinungen wichtigen Beobachtung ist zurzeit nicht
mdglich und bedarf noch eingehender wissenschaftlicher
Arbeit. Einesteils kann man dabei von einer elektro-
lytischen Erklirung ausgehen. An sich sind diese
Legierungen, wenn sie unmittelbar nach der erforder-
lichen Warmebehandlung durch Glithen bei etwa 1100°
mit nachfolgendem Abschrecken in kaltem Wasser durch
Beizen von der entstandenen Zunderschicht befreit wor-
den sind, noch nicht passiv. Sie werden aber durch ein-
faches Liegen an der Luft in einigen Stunden selbsttiitig
passiviert, ebenso durch Behandeln mit Salpetersiure
sofort. Die Luftpassivierung kann beschleunigt werden
durch Erwiérmen an der Luft auf etwa 200° ) und auch
durch anodische Behandlung. Umgekehrt werden die so
passivierten Legierungen entpassiviert durch katodische
Behandlung usw. Nimmt man pun an, daf die Angriffe
der Legierungen elektrolytischer Natur sind, indem
rwischen elektrochemisch verschiedenen Gefiigebestand-
teilen Lokalstrdme auftreten, so kénnen Thionatspuren
dies unter Umstinden verhindern, da man sie als
amphotere Depolarisatoren auffassen kann,
die also anodisch oxydabel, kathodisch reduzibel sind
und somit die angreifenden Lokalstréme unwirksam
machen konnen. Eine andere und vielleicht auch rich-
tigere Erkldarung liegt in der Annahme einer Absatti-
gung der {freien Oberflichenvalenzen
dhnlich wie durch Sauerstoff, wie sie in der erwihnten
Arbeit von Fritz auf S. 267 erwidhnt wird, durch
Schwefel und Schwefelverbindungen, die
dann noch stabiler sein mufl als die durch Sauerstoff.
Eine genauere Feststellung einer solchen Erscheinung
durch Untersuchung der Oberfliche ist kaum durchfiihr-
bar, da sie bei haltbaren Stiicken sich immer mit einer
sichtbaren Schicht schwefelhaltiger Substanzen iiberzieht,
an der nicht gearbeitet werden darf, ohne die Schutz-
wirkung zu zerstéren.

Dieser Schutz durch Einwirkung der Schwefelver-
bindungen ist so wirksam, dal auch am Schlu8 der Um-
setzung neben freier Schwefelsiure vorhandene kleine
Rhodanammoniummengen ihn nicht aufheben. Dies ist
um so bemerkenswerter, als die genannten Legierungen
gegen freie Rhodanwasserstoffsiure bereits in der Kilte
vollkommen unbestindig sind und von verdiinnten, mit
Schwefelsdure angesduerten Rhodanammoniumlésungen
schnell dhnlich wie durch Salzsiure aufgelést werden.

i) Fritz, a. 2.0, S.267. [A.48]

Die Herstellung von Mononatriumcyanamid und Cyanamid aus Dinatriumcyanamid?.

Von Dr. phil. Dr.:Ing. e. h. Orto LieseNEcHT, Berlin.
(Vorgetragen in der Sitzung der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 13. Juni 1932)

(Eingeg. 25. Juni 1932.)

Wasserfreies Mononatriumcyanamid wurde schon von
Drechsel (1) hergestellt durch Zusammengiefien einer
absolut alkoholischen Lésung von Cyanamid und einer
ebensolchen Ldsung von Natriumalkoholat. Hierbei schei-
det sich das Mononatriumcyanamid als sandiges Pulver
aus. Lost man das aus Kohle, Ammoniak und Natrium (13),
oder aus Natriumamid und Cyannatrium (14) erhaltene
Dinatriumeyanamid in Wasser auf, so wird durch Hydro-

1) Die Arbeit wurde viele Jahre vor dem Krieg in dem
Laboratorium der Versuchsstation der Deutschen Gold- und
Silber-Scheideanstalt vorm. Roefler, Frankfurt a. M., der ich
fiir die Mdoglichkeit der Publikation auch an dieser Stelle auf-
richtig danken mdéchte, ausgefiihrt.

lyse gleichfalls Mononatriumcyanamid gebildet, das, wie
von Wilhelm Traube (2) zum ersten Male be-
schrieben worden ist, mit 2H,O kristallisiert (vgl. auch
Drechsel [3]). Die Ausbeute betrigt aus verschie-
denen Griinden nur etwa 68%.

Das in folgendem beschriebene Verfahren fithrt in
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



