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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
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Riihren eingetragen. Hierbei findet eine Umsetzung
statt naoh folgender Gleichung:

Na,CN, 4+ C,H,OH — NaHCN, + C,H;ONa
Es wird also Mononatriumeyanamid und Natriumalkoholat
gebildet.

Das Mononatriumcyanamid ist ein sandiges Pulver,
das sich leicht abnutschen l48t. Es wird mit Alkohol und
schliefflich Ather gewaschen, und man erhilt ein
trockenes Pulver von der durch die Formel gekenn-
zeichneten Zusammensetzung. Da das Dinatrium-
cyanamid stets gewisse Mengen von Cyannatrium enthilt,
so enthilt die alkoholische Loésung von Natriumalkoholat
stets auch geringe Mengen Cyannatrium, die aber eine
Weiterverwendung des Natriumalkoholats nicht hindern.
Die Ausbeute an Mononatriumcyanamid ist nahezu die
theoretische, da Mononatriumcyanamid in Alkohol un-
lgslich ist.

Ich halte es fiir wahrscheinlich, daBl das von Wil-
helm Traube zum ersten Male beschriebene wasser-
haltige Mononatriumsalz durch geeignetes Behandeln mit
absolutem Alkohol direkt in die wasserfreie Form iiber-
gefiihrt werden kann, und daff man die Ausbeute durch
Zusatz von Alkohol zur wifirigen Losung erhdhen kann.

Es sei noch erwihnt, dafl sich das wasserlreie
Mononatriumeyanamid gut zu naheliegenden Um-
setzungen (Guanidinreihe usw.) verwenden lifit.

Zur Umwandlung des Mononatriumcyanamids in das
freie Cyanamid verfihrt man folgendermagfen:

Man bringt das mit Alkohol und mit Ather ausge-
waschene Mononatriumecyanamid mit einer #therischen
Salzsiure zusammen, deren Salzsiuregehalt dem Alkali
des angewandten Mononatriumcyanamids entspricht. Es
findet hierbei eine glatte Umsetzung nach folgender
Gleichung statt:

NaHCN, + HCI — NaCl + CN,H,
Das Kochsalz scheidet sich als in Ather unléslich aus, wih-
rend das Cyanamid als atherische Ldsung gewonnen wird.

Man verdunstet den Ather und erhilt das Cyanamid
als eine Kristallmasse, die schon nahezu den richtigen
Schmelzpunkt hat und fiir die meisten Verwendungs-
zwecke geniigend rein ist. Durch nochmaliges Auflésen
in reinem Ather, Abfiltrieren und Verdunsten des
Athers kann man das Cyanamid in reinem Zustande er-
halten, Ist die &therische Losung etwas gelblich geférbt,
so kann man durch etwas Tierkohle die Gelbfirbung be-
seitigen. Die Ausbeute an freiem Cyanamid ist gleich-
falls nahezu die theoretische, da die Umsetzung sich
quantitativ vollzieht.

Es hat sich herausgestellt, daB es bei der letzten
Umsetzung nicht zweckméfig ist, von vollkommen
wasserfreiem XAther auszugehen, da dann die Reaktion
nicht vollstindig verliuft. Verwendet man aber den ge-
wohnlichen Xther, der immer geringe Mengen Wasser
enthilt, so findet die oben beschriebene vollstindige
Umsetzung statt. Da bei diesen Reaktionen stets in
nicht wésserigem Medium gearbeitet wird, so ist eine
Umlagerung des Cyanamids, die ja besonders in
wisseriger Losung unter dem EinfluB von Siuren und
Alkalien zu Dicyandiamid oder Harnstoff und anderen
Verseifungsprodukten stattfindet, nicht zu befiirchten.

Es ist somit die Moglichkeit gegeben, aus einem
leicht erhiltlichen Ausgangsstoff unter Gewinnung eines
wertvollen Nebenproduktes, des Natriumalkoholats, nahe-
zu in theoretischer Ausbeute Cyanamid herzustellen,
unter Ausschlufl von Wasser als Lésungsmittel.

Es sei kurz daraut verwiesen, dafl zahlreiche Ver-
fahren bekannt sind, um aus Kalkstickstoff wisserige
Losungen von Cyanamid zu erhalten (mit CO., SO. [4],

H.SO. [5] usw.), dafl aber die wisserigen Losungen in-
folge der bekannten Eigenschaft des Cyanamids, sich
leicht zu polymerisieren (Dicyandiamid) oder zu ver-
seifen, sich nur schwer auf reines Cyanamid verarbeiten
Jassen. Der Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und
Ather ist auch nicht giinstig, so daBl auch Ausithern
nicht leicht zum Ziele fiihrt. Dies ist auch der Grund,
warum bei dem Verfahren der Umsetzung konzentrierter
Natriumeyanamidlgsungen mit Schwefelsiure wunter
Kiihlen, wobei dann ein fester Kristallkuchen von
Na,S0,10H:0 entsteht, der mit Alkohol oder Ather extra-
hiert wird, die Ausbeute schwankend ist (15).

Zum Schlufl noch einige Worte diber die Konstitution
des Cyanamids und seiner Salze:

Die Synthese von Cloéz und Cannizaro (6)
aus Halogencyan und Ammoniak schien fiir die Aut-
fassung des Cyanamids als Amid der Cyansdure bzw. des
Nitrils der Cabaminséure zu sprechen.

Auch Stollé (7) nahm die Diamidformel an, weil
bei der Einwirkung von Stickoxydul auf Dinatrium-
cyanamid bei 300° bis 400° sich eine Reaktionsmasse
bildet, die beim Destillieren mit verdiinnten Siuren
Stickstoffwasserstoffsiure ergibt. Otffenbar wird hier
ein Analogieschlufli gezogen zu der Reaktion wvon
Wislicenus (8), Herstellung von Stickstoftwasser-
stoffsdure aus Natriumamid und Stickoxydul. Die Bau-
mann (16)-Volhardsche (9) Thioharnstoffmethode
hingegen wiirde eher fiir die Diimidformel sprechen.

Alle diese Reaktionen sind aber keine schliissigen
Beweise.

Die physikalischen Untersuchungen zur Aufklédrung
der Konstitution, die zuerst von Colson (10) ausge-
fithrt und von v. Auwers und Ernst (11) bestitigt
wurden, fithrten zur Annahme der Amidformel, wihrend
A, Franssen (12) feststellte, da die Adsorptions-
spektren in #therischer und alkoholischer Losung sehr
dhnlich und diskontinuierlich sind, und somit wahr-
scheinlich ein Gleichgewicht zwischen den beiden mog-
lichen Amid- und Diimidformeln vorliegt, das bei
steigender Verdiinnung sich zugunsten der Diimidformel
verschiebt, wihrend er dem reinen Cyanamid die Amid-
formel zuweist.

Im allgemeinen wird demnach die Amidformel be-
vorzugt. Aber alle diese Ergebnisse scheinen mir noch
nicht geniigend sicher zu sein, und es wiirde sich eine
Nachpritfung empfehlen. Insbesondere ist durch diese
Arbeiten noch nichts gesagt iiber die Konstitution des
festen Cyanamids und seiner Salze, woriiber wohl nur
rontgenographische Untersuchungen Aufschluf geben
kénnen?). [A.62.]
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?) Mit Versuchen zur Gewinnung von fir diese Unter-
suchungen geeignetem Material bin ich beschiftigt.



