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

NaaCN, + C,H,OH 11 NaHCN, + CIH,ONa 
Es wird also Mononatriumcyanamid und Natriumalkoholat 
gebildet . 

Das Mononatriumcyanamid ist ein sandiges Pulver, 
das sich leicht abnutschen laat. Es wird rnit Alkohol und 
schli,eBlich Ather gewaschen, und man eriilt ein 
trockenes Pulver van der durch die Formel gekenn- 
zeiohneten Zummmensetzung. Da das Dinatrium- 
cyanamid stets gewisse Mengen von Cyannatrium enthalt, 
so enthalt die alkoholische Losung von Natriumalkoholat 
stets auch geringe Mengen Cyannatrium, die  aber eine 
W.eiterverwendung des Natriumalkoholats nicht hindern. 
Die Ausbeute an  Mononatri.umcyanamid ist nahezu die 
theoretische, da  Mononatriumcyanamid in Alkohol un- 
loslich ist. 

Ich halte es f i r  wahrscheinlich, dai3 das van Wil- 
h . e h  l' r a u ,b e a m  ersten Male beschriebene wasser- 
haltige M~ononatnumsalz durch geeignetes Behandeln rnit 
absolutem Alkohol direkt in die wasserfreie Form iiber- 
gefiihrt werden kann, und dab man die Ausbeute durch 
Zlusatz von ALkohol zur wabrigen Lijsung erhhahen kann. 

Es sei noch erwahnt, dai3 sich das wasserfreie 
Mononatriumcyanamid gut zu naheliegenden Um- 
setzungen (Guanidinreihe usw.) verwenden lai3t. 

Zur Umwandlung des Mononatrimcyanamids in dm 
freie Cyanamid verfiahrt man ,folgendermaBen: 

Man bringt &s mit Alkohol und mit Ather ausge- 
waschene Mononatriumqmnamid mit einer atheriwhen 
Salzs5rur.e msammen, deren Sal&uregehalt dem Alkali 
des langewandten Mononatriumcyanamids entspricht. Es 
findet hierbei eine glatte Umsetming mch folgender 
Gleichung statt : 

NaHCN, + HCI = NaCl + CN,H, 
Das Kochsalz scheidet sich als in Xther unloslich aus, wah- 
rend das Cyanamid als atherische Losung gewonnen wird. 

Uan verdunstet den Ather und erhalt das Cyanamid 
als eine Kristallmasse, die schon nahmu den richtigen 
Sch:melzpunkt hat und fur die meisten Verwendmgs- 
zwecke genriigend rein ist. Durch nochmaliges Aufl&en 
in reinem Ather, Abfiltrieren und V,erdunsten des 
Athers kann .man das Cyanamid in reinem Zustande er- 
haltsn. 1st die atherische LBsung etwas gelblich gefiinbt, 
so kann man durch etwas Ti.erkohle die Gelbfiirbung be- 
seitigen. Die Ausbeute an  freiem Cyanamid i.st gleich- 
falls nahezu die theoretisohe, da  die  Umsetzvng sich 
quantitativ vollzi.eht. 

Es hat siah herausgestellt, dat3 es bei der letzten 
Umsetzu,ng nioht zweckmaf3ig ist, von vollkmmen 
wasserfreiem Xther auszugehen, da dann die Reaktion 
nicht vollstandig verlauft. V e m n b e t  man aber den ge- 
w6hnlich.en Ather, der immer geringe Mengen Waslser 
enthiilt, so findet die oben beschriebene vollstiindige 
Umsetzung statt. Da bei diesen Reaktionen stets in 
nicht wasserigem Medium gearbeitet wird, so ist eine 
Umlagerung des Cyanamids, die ja besonders in 
wasseriger Liislung unter dem Einfluf3 vun S u r e n  und 
Alkalien zu Dicyandiamid oder Harnstoff und anderen 
Verseifungeprodukten stattfindet, nicht zu befiirchten. 

Es ist somit die Moglichkeit gegeben, aus einem 
leicht erhliltlich,en Ausgangsstd unter Gewinnung eines 
wertvoIlen N.e benprodukt eq  des Nla tr iumalkohoh ts, nahe- 
zu in theoretixher Avsbeute Cyanamid herzustellen, 
unter Aussu?1Iul3 von Wasser a18 Liisungsmittel. 

Es sei kurz darauf verwiesen, dai3 zahlreiche Ver- 
fahren 1bek.annt sind, um aus KaLkstickstoff wiieserige 
Lbungen von Cyanamid zu erhalten (mit Cot, SO, [4], 

HSOI [5] usw.), dai3 aber die wasserigen L h n g e n  i.n- 
folge der bekannten Eigenschaft des Cyanamids, sich 
leicht zu polymerisieren (Dicyandialmid) oder zu ver- 
seifen, sich nur schwer auf reines Cyanamid verarbeiten 
Iassen. Der Verteilungskoeffizient zwischen Wasser und 
Ather ist auch nicht glinstig, so d.ai3 auch AusZIthern 
nicht leicht zum Ziele fiihrt. Dies i.st auch der  Grund, 
warum bei dem Verfahren der  U'msetzung konzentrierter 
Natriumcyanamidlikungen ,mit Sohwefelsiiure m t e r  
Kiihlen, wobei dann ein fester Kriskllkuchen von 
Na2SOI10H20 entsteht, der mit Alkohol oder Xther extra- 
hiert wird, die  Ausbeute schwankend ist (15). 

Zum Schl,ub noch einige Worte iiber die Konstitution 
des Cyanamids und seiner Salze: 

Die Synthese von C l o e z  und C a n n i z a r o  (6) 
a m  Halogencyan und Ammoniak whien fur die Auf- 
fassung des Cyana.mids als Amid der Cyangure bew. des 
Nitrils der Cabaminsaure m sprechen. 

Auch S t o l l B  (7) nahm di,e Diamidformel an, weil 
bei der Einwirkung von Stickoxydul a,uf D h t r i u m -  
cyanamid bei 3 0 0 0  bis MOO sich eine Reaktionsmasse 
bildlet, die beim Destillieren mit verdunnten Sauren 
Stickstoffwasserstcdf&are ergibt. Offenmar wird hier 
'ein Analogieschhb gezogen zu der Reaktion von 
W i s 1 i c.e n u s (8), Herstellung von Stickstoffwasser- 
stoffsaure aus Natriumamid und Stickoxydul. Die B a u - 
m a n n (16) - V o 1 h a r d sche (9) Thioharnstoffmethode 
hingegen wurde eher fur die Diimidformel sprechen. 

Alle diese R,&tionen sind aber kmeine schliis&gen 
Beweise. 

Die physilkalischen Untersuchungen zur Au.fk1arung 
der Konstitution, die zuerst von C o l s o n  (10) ausge- 
fiihrt und von v. A u w e r 6 und E r n s t (11) mbestatigt 
wurden, fiihrten zur Annahme der Amidformel, wahrend 
A. F r a n s s e n (12) f,eststellte, daD die Adsorptions- 
spektren in atherischer und al.koholischer Losung sehr 
a'hnlich und diskontinuierlich sin& und somit wahr- 
scheinlich ein Gleichgewicht zwischen den beiden mog- 
lichen Amid- und Diimidformeln vorliegt, das bei 
steigender Verdiinnung sich zugunsten der Diimidformel 
verschiebt, wahrend er dem reinen Cyanamid die Amid- 
formel zuweist. 

Tm allgemeinen wird demnach die A:midformel be- 
vorzugt. Aber alle dime Ergebnisse scheinen mir noch 
ni&t geniigend sicher zu sein, und ,e6 ,wiinde sich eine 
Nachpriifung empfehlen. Insbesondere ist durch diese 
Arbeiten noch nichts gesagt iiber die Konstitution des 
festen Cyanamids und seiner Salze, woruber wohl nur 
rontgenographische Untersuchungen Aufschlui3 geben 
konnen,). [A. 62.1 
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g) Mit Versuchen zur Gewinnung von fiir diese Unter- 
suchungen geeignetem Material bin ich beschlftigt. 


