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205. W. Gluud nnd C1. Dieckmann: Einwirkung elektrischer 
Entladungen auf Rhodanwasserstoff l) (VorlBufig. Mitteil.). 

(Eingegangen 21x1 25.  April 1930.) 
Im Anschlufl an die Arbeiten des einen von uns und seiner Mitarbeiter 

uber Gewinnung und Verwer tung  von  Rhodat iammonium u n d  
Rhodanwassers toff2)  haben wir uns mit der E inwi rkung  e lek t r i scher  
En t l adungen  auf re inen  Rhodanwassers tof f  beschaftigt und geben 
in folgendem die Arbeitsweise und das Ergebnis: 

WaBrige Ammoniumrhodanid-losung wurde niit Schwefelsame bei Gegen- 
wart von Ammoniumsulfat umgesetzt und die feuchten Rhodanwasserstoff- 
Dampfe bei 20-25 mm Druck sogleich in eine Entladungsrohre, die der 
von F.Fischer  und K.Peters3) benutztennachgebildet war, destilliert4). Dabei 
ging die schwach blauviolette Farbe des Lichtbandes in ein helles, die Rohre 
ganz erfiillendes, kraftiges Blau iiber. Die durch Natronlauge aufgefangenen 
Zersetzungsprodukte wurden vor der P u m p  auf h e n  Gehalt an HCNS 
und HCN gepriift. Die Versuchs-Ergebnisse sind in den Tabellen I und z zu- 
sammengestellt . 
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Zur Erzeugung der Glimmentladung wurde zum Teil ein Funken- 
Induktor, meist jedoch hochgespannter Wechselstrom verschiedener Frequenz 
benutzt (s. Spalte XI). Der Elektroden-Abstand schwankte bei den einzelnen 
Versuchen zwischen 25 und 60 cm, die Rohrweite zwischen 4 und 8 cm. 
Im Lade einer Stunde wurden meist 25 ccm einer etwa zo-proz. (NH,)CNS- 
Losung destilliert. Bei einzelnen Versuchen wurden verschiedene Gase dem 
Rhodanwasserstoff-Dampfgemisch zugesetzt . Die in Spalte X verzeichneten 
?(, HCN beziehen sich stets auf die durch die elektrische Entladung urn- 
gesetzte Menge HCNS ; wahrend der unzersetzt in die Natronlauge gelangende 
HCNS nicht darin einbegriffen ist. So bildeten sich z. B. bei Versuch 13 
aus 3.48 g HCNS (entspr. 4.49 g (NH,)CNS), die das Entladungsrohr 
passierten, 1.34 g HCN (entspr. 2.93 g HCNS), wahrend 0.448 g unzer- 
setzter Rhodanwasserstoff in der Natronlauge nachgewiesen wurden. 
Daraus errechnet sich der Verlust an HCNS zu 0.102 g (s. Tabelle I, Spalte 

Die Zahlen zeigen, daI3 sich Rhodanwasserstoffsaure zu rund 9575 
in Blausaure spalten laat; dabei scheidet sich elementarer Schwefel in 
der Entladungsrohre ab, und nebenher entstehen Schwefelwasserstoff 
und schweflige Saure infolge von Nebenreaktionen des stets in groI3en 
Mengen anwesenden Wasserdampfes. Bei den Versuchen rnit dem Funken- 
Induktor ist der Prozentsatz des unzersetzten Rhodanwasserstoffs offenbar 
deshalb grokr, weil die vom Funken-Induktor abgegebene Energie nicht 
ausreicht. Immerhin zeigen schon diese Versuche einen Unterschied in der 
Blausaure-Ausbeute, je nachdem, ob man die Rhodanwasserstoffsaure rnit 
oder ohne Beimischung anderer Gase in das Entladungsrohr eintreten laI3t. 
Der gleiche Einf ld  zeigt sich, vielleicht in etwas geringerem Ma&, bei den 
Versuchen mit 50-periodigem Wechdstrom. Dabei wirkt Luft-Zusatz stark 
zersetzend. auf die Rhodanwasserstoff-Dampfe, wiihrend Wasserstoff-Zusatz 
die Blausaure-Ausbeute f5rdert. Diese Unterschiede verwischen sich mehr 
und mehr, wenn man mit hoher frequentem Wechselstrom arbeitet. Bei 
IOOOO Perioden erhalt man schon ohne Gaszusatz eine g5-proz. HCN-Aus- 
beute, die durch Verdiinnung rnit Wasserstoff nicht noch weiter erhoht wird. 
Stickstoff scheint keinen wesentlichen Einf ld  auf die Reaktion zu haben. 
Bei d e n  Versuchen hat sich jedoch deutlich gezeigt, daI3 Wasserstoff -2usatz 
auch die Bildung elementaren Schwefels am meisten begiinstigt, doch laBt 
sich die Bildung von Schwefelwasserstoff nie ganz vermeiden. 

Die Zahlenangaben des angegebenen Versuches 13 zeigen, daB die stiind- 
lich umgesetzte Menge HCNS nur klein ist (im Durchschnitt 1-3 g HCK 
pro Stunde). Der Stromverbrauch pro I g HCN berechnet sich zu rund 70 bis 
IOO Wattstunden 5). Urn diese Verhaltnisse giinstiger zu gestalten, wurde 
versucht , mit konzentrierteren Ammoniumrhodanid-Liisungen eine wasser- 
dampf-armere Rhodanwasserstoff saure zu erhalten und durch schnelleres 
Destillieren den stiindlichen Umsatz zu erhohen. Tabelle 2 zeigt einige 
Versuchs-Resultate. 

7, 8, 91 

6) Unter Beriicksichtigung von COST miissen diese Zahlen noch mit schatzungs- 
weise 0.8 multipliziert werden. 
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Sarntliche in Tabelle z angefiihrten Versuche wurden rnit Wechselstrom 
von IO ooo Perioden ohne Gaszusatz durchgefiihrt. Die prozentuale AUS- 
beute an HCN bleibt im wesentlichen wie vorher. Der Strornverbrauch 
la& sich jedoch a d  25 Wattstunden pro I g HCN erniedrigen. Die Unter- 
schiede in der unzersetzt durchgehenden Menge HCNS bei den Versuchen I 
und z sind in der verschiedenen Weite der Entladungsrohre begriindet, die 
beim Arbeiten mit konzentrierteren Darnpfen eine Roue spielt. Je enger 
das Rohr ist, desto geringer ist die Menge des unzerset,zten Rhodanwasser- 
stoffs, aber desto gro13er sind die prozentualen Verluste an HCNS. Wird 
die Rhodanwasserstoffsaure wesentlich schneller destilliert (s. Vers. 3), SO 

wird die Stromausbeute nicht vorteilhafter, und rund 50% HCNS passieren 
das Entladungsrohr unzersetzt. Arbeitet man mit gesattigter (NHJCNS- 
Liisung (s. Vers. 4). so vergrooert sich wieder der Strornverbrauch, so da13 
auch dadurch eine Verbesserung nicht erzielt wird. Bei den Versuchen 5 und 6 
wurde die (NHJCNS-Liisung nicht mit H,S04, sondern mit 87-proz. H$O, 
umgesetzt (es gelingt auf diese Weise, eine rund 60-proz. HCNS ohne Verlust 
zu destillieren). Hier gilt aber auch das gleiche wie vorher: Bei langsamem 
Destillieren bleiben die Verluste und die unzersetzt durchgehenden Anteile 
an HCNS klein bei schlechter Strornausnutzung. Erhoht man die Urnsatz- 
geschwindigkeit, so kehren sich die Verhaltnisse urn. 

Zusammenfassend ergibt sich. da9 Rhodanwasserstoffsaure-Dampfe 
unter dem EinfluD elektrischer Glimmentladung in recht glatter Reaktion Blau- 
saure abspalten. Unter den Versuchs-Bedingungen konnten etwa 80 yo gespalten 
werden, von denen g 5 - 1 0 0 ~ ~  als HCN wiedererhalten wurden. Je nach den Versuchs- 
Bedingungen bilden sich nebenher wechselnde Mengen SO,, H S  und S. 

Do r t m un d - Evi  n g , April 1930, 




