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Ammoniak lohnend in Salpetersaure uberfuhren zu 
konnen, ist, eine nicht groBe. 

Im iibrigen ist der Weltbedarf an gebundenem 
Stickstoff nach unseren fruheren Betrachtungen in 
Zukunft ein so gewaltiger, da13 an sich fur eine jede 
auf seine Pefriedigung gerichtete Industrie Raum 
genug zur gedeihlichen Entwicklung vorhanden ist. 

Es ist neuerdings wohl auch der Ansicht Aus- 
druck verliehen worden, daB die grol3en Wa.sser- 
krifte Deutschlands vom Staat fur die Zwecke der 
Elektrisierung der Eisenbahnen, der Beleuchtung 
und der Kleinindustrie reserviert werden sollten. 
Es ist aber nicht nnzunehmen, daB sich eine Ver- 
wendung fur Wasserkrafte finden wird, welche den 
Staahinteressen niehr entsprechen konnte als die 
Gewinnung gebundenen Stickstoffs durch die ge- 
planten Untcrnehmen. Auch gibt es zurzeit auBer 
d w  zur Gewinnung gebundenen Stickstoffd djenen- 
den keine Industrie, welche in der Lage ware, bei 
billigen Preisen so groBe Kraftmengen, wie sie fur 
die betreffenden Verfahren in Frage kommen, auf- 
zunehmen. Das klassische Land der Wasserfalle 
Norwegen bietet hierfiir ein lehrreiches Beispiel; 
wahrend dort, ebenso wie in der Schweiz, kleinere 
Wasserkrafte gesucht sind, war fur die groBen 
Kraf te bisher nur schwierig eine Verwertbarkeit 
zu erzielen. Auch wurden sich in Gegenden zer- 
streuten Landbesitzes und dunner Bevolkerung die 
Kosten der Zuleitung fur Licht und Kraft zu den 
einzelnen Verbrauchsorten vie1 zu hoch gestalten, 
als daB hierfiir und fur Kleinrnotorenbetrieb eine 
Verwendung in nennenswertem Umfang moglich 
ware. Dafur bietet aber die Nutzbarmachung der 
griiBeren Wasserkrafte durch die Industrie des Luft- 
salpeters umgekehrt die bemerkenswertesten Vor- 
teile. Denn sie vermag an Orten, an denen sonst 
dic Bedingungen fur die Entwicklung einer Indu- 
strie gar nicht gegeben sind, geradezu Pionier- 
dienste zu leisten und entlegene Gegenden der In- 
dustrie zu erschlieBen. Nicht zu unterschatzen jst 
dabei auch der Umstand, daB die neue Industrie 
des Luftsalpeters nicht an dem groBen Raubbau 
teilnehmen wird, der sonst mit den aus grauer Ur- 
zeit angehauften KohlenschatZen getrieben wird. 
Ihr Kraftquell ist das Wasser, die weiBe Kohle, 
dessen kostbares Kapital durch seine Nutzbar- 
machung nicht verzehrt wird, sondern in ewigem 
Kreislauf sich st,ets erneuert, gemLB dem D.ichter- 
wort: 

Vom Himmet kommt es, 
Zum Himmel steigt es 
Und wieder nieder 
Zur Erde muB es, 
Ewig wechselnd. 

Wir haben somit volle Ursache, von den ver- 
schiedensten Gesichtspunkten nus, von dem letzt- 
erwlhnten sowohl wie im Interesse der Landwirt- 
schaft., der chemischen Industrie, des Staaks selbst 
und der ganzen Menschheit, dem neuen Verfahren 
der Luftverbrennung ein gliickliches Gedeihen zu 
w u nschen. [A. 83.1 

Industrien des Kalkstickstoffs und 
verwandter Verfahren. 

v o u  Dr. N. CARo-Berlin. 
(Vortmg gehalten allf dem VII. 1ntern;itionalen KongreB 

mi London.) 

Meine Herren ! 
Die umfangreiche und standig anwschsende 

Literatur uber die Industrie des Kalkstickstoffes er- 
nioglicht es mir, mich iiber die Grundlage derselben 
ganz kurz zu fassen. Es ist, lhnen bekannt, daB 
mit dem Nanien ,,Kalkstickstoff" cin nach dem 
Verfahren von F r a n k und mir hergest,elltes Ein- 
wirkungsprodukt v ~ n  Stickstoff auf Calciumcarbid 
bezeichnet wird, wekhes als clirektes Diingemittel 
und als Busgangsmaterial fur die Darstellung zahl- 
reicher chemisch-~clinisc~ier Produkte Anwendung 
gefunden hat. 

Die Darstellung von Kalkstickstoff bietet die 
ersk praktische Losung des Problems der Fixierung 
atmosphiirischen Stickstoffes, dessen wirtschaft- 
liclie Bedeut,ung Ihnen ja genugsam bekannt ist. 

Ich mochte deshalb heute nur naher auf den 
Zusammenhang der chemischen Reaktion eingehen, 
welche die Grundlage der Kalkstickstoffindustrie 
bildet, mit den technischen MaBnahmen, deren sich 
diese auf ihrem Entwicklungswege zu bedienen ge- 
lernt hat. 

Zunaclist will ich kurz die Rohmaterialien und 
deren Herstellung besprechen. 

Das eine Rohmaterial ist Calciurncarbid. Dieses 
wird, wie Ihnen bekannt ist, durch Zusammen- 
schmelzen von Kalk und Kohle im elektrivchen 
Lichtbogen erzeugt. Das erhaltene technische Pro- 
dukt enthalt neben Carbid noch schwankende 
Mengen Kalk, Sulfide, Phosphide, Kohle, durch 
Wasser nicht zersetzliche Carbide usw. 

Die Mengen dieser Verbindungen und ihre Art 
uben einen namhaften EinfluB auf die Durchfuhrung 
der Azotierung, d. h. des Stickstoffaufnahme- 
prozesses aus, indem Dauer und Temperatur der 
Reaktion sowie die Menge des aufgenommenen 
Stickst,offes wesentlich hiervon beruhrt werden. 
Doch auch die physikalische Beschaffenheit der 
Carbide iibt eine nicht zu unterschatzende Wirkung 
auf den Verlauf der Reaktion aus, YO daB Carbide 
gleicher chemischer Zusammensetzung, jedoch in 
Ofen verschiedener Systeme hergestellt, sich beim 
AzotierprozeB total verschieden verhalten, ja daB 
ein und dasselbe Carbid ein differentes Verhalten 
zeigt, je nachdem es frisch vom Ofen oder nach 
langerer Lagerung angewendet wird. 

Diese von den chemischen Bestandkiten sowie 
von der physikalischen Beschaffenheit der Carbide 
herruhrenden Differenzen im Verlialten beim Azotier- 
prozeB erkliiren den Umstand, weshalb eine Reihe 
von Forscliern gefunden. hat, daD verschiedene Zu- 
satzmittel zum Carbide eine Beschleunigung der 
Renktion und eine Herabsetzung der Resktionstem- 
peratur bei der Einwirkung von Stickstoff auf Carbide 
herbeifuhren. I n  den meisten Fillen haben diese 
Zusatzmitte1,vondenendie Halogenide die erste Stelle 
einnehmen, bei den in Frage kommenden Unter- 
suchungen nur bewirkt, daB der ungunstige EinfluB 

verschiedener Carbidbestandteile oder der Carbid- 
beschaffenheit durch diese Zusatzeaufgehoben wurde. 



Die Technik des Kalkstickstoffes bedarf dieser 
Zusatze nicht, da man in der Lage ist, durch zweck- 
entsprechende Zerkleinerung und andere mecha- 

wahrend &e scheinbare Herabsetzung der Reak- 
tionstemperatur, welche bei den in kleinstem MaO- 
stabe ausgefiihrten Versuchen festgestellt wurde, 
bei der indmtriellen Gewinnung des Kalkstickstoffes 
nicht eintritt, und, wie ich weiter unten anfiihren 
werde, auch belanglos ist. 

Ich mochte, unter Hinweis auf dieses ver- 
schiedenartige Verhalten des Carbides beim Azotier- 
prozefl davor warnen, die bei Versuchen'iiber die 
Einwirkung von Zusatzen von verschiedenen For- 
schern erhaltenen Resultate, soweit es sich um den 
KalkstickstoffbildungsprozeD handelt, verallgemei- 
nern zii wollen. Im giinstigsten Falle handelt es 
sich um einzelne Beobachtungen beziiglich des je- 
weilig angewendeten Carbides, deren genaue Zu- 
sammensetzung, Ursprung usw. in den meisten vor- 
gekommenen Arbeiten iiberhaupt nicht angegeben 
sind. 

Als zweites Rohmaterial der Kalkstickstoff- 
industrie kommt Stickstoff in Betracht, mit dessen 
Herstellung mannigfache Fortschritte festgestellt 
sind. In erster Reihe komnien hier die Arbeiten von 
L i  n d e in Betracht, dem es gelungen ist, seine 
Apparatur bedeutend zu vervollkommnen. In  den 
L i n d e schen Apparaten wird Luft zunaclist ver- 
fliissigt, sodann mechanisch durch ein spezielles Ver- 
fahren derart vollkommen in ihre Bestandteile zer- 
legt, daD der erhaltene Stickstoff fast absolut rein 
und frei von allen Beimengungen ist. Er ist auBer- 
dem vollkommen trocken, eine fur den Kalkstick- 
stoffprozefl, bei dem ja wasserzersetzliches Carbid in 
Betracht kommt, besonders wichtige Eigenschaft. 
Nur die hohen Anschaffungskosten der L i n d e - 
schen Apparate gaben Anlafl, nach aaderen billigeren 
Stickstoffdarstellungen zu suchen, deren eine Reihe 
ausgearbeitet wurde. Die eine besteht in der Ver- 
vollstandigung des allgemein bekannten Kupfer- 
prozesses, bei welchem Luft durch Kupfer des- 
oxydiert und dann das erhaltene Kupferoxyd durch 
reduzierende Gase oder Dampfe nmgewandelt wird. 
Das andere beruht auf der von mir gemachten Be- 
obachtung, daB die durch Verbrennung von Gene- 
ratorgas erhaltenen Gase . beim Leiten durch eine 
Mischung von Kupfer und Kupferoxyd sowohl von 
den in diesen Gasen befindlichen geringen Mengen 
Sauerstoff als auch von Kohlenoxyd befreit werden, 
so daB, gleichgiiltig wie der Generatorprozefl ge- 
leitet wird, man stets ein Gas erhalt, welches aus 
einem Gemisch von Kohlensaure und Stickstoff frei 
von anderen Bestandteilen besteht. 

Diese Methode der Darstellung jenes Gemisches, 
welches nur aus Kohlensaure und Stickstoff besteht, 
aus Koks hat sich auch fur die Fabrikation von 
Kohlensaure aus ?'erbrennungsgasen als geeignet er- 
wiesen, da solche sauerstoff- und kohlenoxydfreien 
Gemische leichter und mehr Kohlensaure an die ab- 
sorbierende Bicarbonatlosung abgeben, wie gewohn- 
liche Verbrennungsgase. 

Durch Absorption von Kohlensaure aus solchen 
Gemischen erhalt man reinen Stickstoff. 

Die Forderung der Abwesenheit von Wasser- 
dampf und Sauerstoff im fiir die Kalkstickstoff- 
Industrie anwendbaren Stickstoff ist ohne weiterea 

erklarlich. Doch auch Bohlenoxyd und Kohlen- 
saure diirfen nur in sehr geringen Mengen vorhanden 
sein. Dies? Gase wirken in verschiedener Weise un- 

d e k  sich nach der bekannten von F r a n k  
und mir festgestellten Reaktion Kalk und Kohle 
bildet: 

CaC, + CO = CaO + 3C 
2CaC, + CO, = 2CaO + 5C 

Sodann wirken sie auch, wie ich gefunden hahe, 
zerstiirend auf Kalkstickstoff ein. Bei der Behand- 
Lung von Kalkst,ickstoff mit 19,67y0 N und 11489Oh 
freien C rnit Kohlensaure wurde bei 600" ein Pro- 
dukt mit 16,96y0 N und 12,50y0 C, bei 800" ein 
solches rnit 6,93y0 N und 17,34y0 C, und bei 1OOO" 
ein Produkt mit 1,8204 N und 22,78Y0 C erhalten. 

Es tritt also bei der Einwirkung von Kohlen- 
saure auf Kalkstickstoff bei den Temperaturen des 
Azotierprozesses Zersetzung der stickstoffhaltigen 
Substanz ein, und zwar unter Abscheidung von 
Kohlenstoff. 

Ein Haupterfordernis der Kalkstickstoffindu- 
strie, die vollige Reinheit des anzuwendenden Stick- 
stoffes wird durch die besprochenen Verfahren prak- 
tisch vollkommen erreicht. 

Die technische Maflnahme bei der Darstellung 
des Kalkstickstoffes selbst befindet sich im engsten 
Zusammenhange mit den Eigentiimlichkeiten der 
diesem Prozesse zugrunde liegenden Rettktion. Diese 

CaC, + N, = CaCN, + C 
ist umkehrbar, derart, daD bei extrem hohen Tem- 
peraturen aus Kalkstickstoff und Kohle Carbid und 
Stickstoff entsteht. Der Umkehrungspunkt liegt, 
nach meinen Feststellungen, bei ca. 1360", doch gilt 
dies nur fur ein Produkt, welches aus im Blockofen 
geschmolzenem Carbid der Zusammensetzung 

CaCz 82,30y0 
C 1,20% 
CaO Ca 
CaSi 0,06% 
C%P, 0,07% 

FeSi 0,7276 
Unbestimmbar 0,80~0 

hergestellt wurde und 21,1Y0 N enthielt. lch habe 
ferner festgestellt, dafl groflere Kalkmengen im 
Carbid den Umkehrungspunkt herunterdriicken. 
Die Umkehrbarkeit der Reaktion bedingt, daB es 
bis jetzt nicht gelungen ist, das aus dem elektrischen 
Ofen erhaltene gliihende Carbid direkt zu azotieren, 
hierzu vielmehr eine Abkiihlung notig ist. Da aber 
abgekiihltes Carbid fur Stickstoff nicht durchlissig 
ist, so ist neben der Abkiihlung eine weitgehende, 
nech der physikalischen Beschaffenheit der Carbide 
sich richtende Zerkleinerung dewelben notwendig. 
Diese geringe Durchlassigkeit des Carbides bewirkt, 
dafl auch aus geschmolzenem Carbide hergestellfes 
poroses und schaumiges Carbid keine ausreichenden 
Stickstoffaufnahmen bei Einwirkung von Stickstoff 
wahrend der Abkiihlung zeigt. 

Eine weitere MaDnahme fur die Durchfiihrung 
des Azotierprozesses ergibt sich aus dem thermischen 
Effekt der die Grundlage der Stickstoffindustrie 
bildenden Reaktion. 

Es ist Ihnen aus friiheren Veroffentlichungen 

CaS 0 ~ 3 %  

148. 

nische MaBnahmen die Reaktion zu regulieren, riinstia auf die Ausbeute ein. Sie zerstijren Carbid. 
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bekannt, daB der ProzeB der Absorption von Stick- 
stoff durcli Carbid untet starker Warmeentwickiung 
vor sich geht. Dies ist so zu verstehen, daB auf das 
auf die Rcaktionstemperatur erliitzte Carbid Stick- 
stoff unter Wlrmeentwicklung einwirkt, und die 
Temperatur steigt, bis annahernd die Umkehrungs- 
temperatur der Reakt,ion erreicht ist. Bei diesem 
Punkte, bei dem a.lso wiederum Carbidbildung statt- 
findet, tritt Warmeabsorption ein, und eine weitere 
Temperaturstcigeriing findet nicht mehr statt. 

Diese Warmeentwicklung bei der zwischen Car- 
bid und Stickstoff vor sich gehenden Reaktion 
zeitigt groBe Nacliteile hei burchfuhrung des Pro- 
zesses in den von aulJen beheizten Retorten. Sie 
fiihrt. hierbei zu einer tlberhitzung der Retorten- 
nande und denigemal3 zu einem sehr sta,rken Ver- 
sclileiD von Ckfifiniaterial. Sie fuhrt ferner zu einer 
Verlangsamung des Prozesses, da durch die lokal 
hohe Temperatur der Reaktionsmasse standig auch 
eine Umkehrung des Prozesses und Ruckbildung von 
Carbid erfolgt. (Die oben erwahnten Zusatze haben 
einen gewissen Wert, da sie den den Umkehrpunkt 
herunterdriickenden EinfluB des Kalkes im Carbid 
wieder heraufsetzen.) 

Nur durch standige Beaegung des zu ver- 
arbeitenden Carbides, also Vermengung der kalteren 
Teile mit den stark uberhitzten konnen diese Nach- 
teile in peaisscm Grade behoben werden. 

Auch durch die Beimischung von Stoffen mit 
holier spezifischer Warme wird die Temperat.ur- 
steigerung pemildert. 

Wenn auch die bei der Reaktionstemperatur 
znischen ('arbid und Stickstoff sich ent,mickelnde 
Menge unbedeutrncl ist, so genugt sie doch fur ge- 
niihnlich niclit. um oin selhsttHt,iges Fortschreiten 
der Reaktion zu bewirken. Es gehoren hierzu viel- 
nielir besondere Vorkehrungen. 

Fuhrt man Zuni Eeispiel dem in der R,eaktion 
mit Stickstoff befindlichen Carbid einerseits frisches 
Carbid, andererseits Stickstoff zu, so nird die Reak- 
tion unterbrochen. ein Fortschreit,en findet nicht 
statt. Die sich bei der Reaktion entwickelnde 
Warme geniigt, in solchem Falle nicht, um das Clar- 

clie Warme, wie rechnerisch aus 
der AtomwLrnie des Calciums und des Kohlenstoffes 
festgest,ellt, werden kann, bei Temperaturen von 
0-1200° ron 0,243 auf 0,288 steigt, auf die Reak- 
tionsteinperat,ur zu bringen. 

Ein Fortechreiten der R.eaktion erreicht man 
aher, wenn man die Erhitzung des Carbides i n  
der Masse vorninimt und so einen Beginn der Reak- 
tinn in der Masse bewirkt,, dabei aber, entsprechend 
den physikalischen Eipenschaften des Carbides, 
Xreitgehend zerkleinert,es Carbid anwendet. 

Dieses wirkt, trotz der sonst puten Warme- 
leitungsfahigkeit. als Isolator, so dnS die in der 
Reaktionszone bei der eigentliclien Resktiou sich 
entwickelndr WBrme auf die nachsten Carbidtcile 
ubertragen wird and diese auf die Rea.ktionstenipe- 
ratur erhi tz t . 

Die Ansnutzunp dieses Verhaltens des C'arbides 
bei Einwirkung von Stickstoff hat eine besonders 
giinstige Met,liode der Azoticrung von Carbid ge- 
geben. Carbid wird in zerkleinertem Zustande in 
ein warmeisoliertes GefaB gest,ellt und von innen 
zneckmiiBig durch einen elektrisch geheizten Kohlen- 
stab erhitzt,, indem Stickstoff zugeleitet wird. Hier- 

bei beginnt \-om Erhit,zungspunkte aus die Kalk- 
stickstoffbildung. Nach einer gewissen Zeit, wenn 
lie Peripherie des erhitzten Qeniisrhes eine aus- 
reichende QroBe erlangt hat, wird jede weitere Er- 
hitzung unterbrochen; die Reaktion gelit aber trotz- 
:lem weiter, bis die ganze IIasse durchazotiert ist,. 

Diese Met,hode hat naturgembB zahlreiche aich- 
tige Vorteile. Abgesehen von dem sehr geringen Ver- 
brauch an Elektrizitat fur Finleitung der Reaktion, 
lem auf ein Minimum gesunkenen Verbmuch an 
GefaBmateria.1, welches, da es mit der erhitzt,en 
hlasse nicht in Eeriihrnng kommt., auch nicht an- 
segriffe,n wird, ist es noch dir Beschleunigung der 
Reaktion, die hier wesent.lich ist. Da die bei der 
Reaktion freiwerdende Wirmc hier zur Fortfiihruug 
der Reaktion selbst benutzt wird, so tritt, eine bis 
zur Umkelirung der Reakt,ion sich steigernde lokale 
cjberliitzung der Reaktionszone nicht ein, so daB 
die Reaktion nur in der einen niitzlichen Richtung 
yon Carbid uiid Stickstoff zum Kalkstickstoff und 
nicht umgekehrt verlauft. 

Diese Methode der Azotierung eriibrigt aber 
auch die Anwendung von die Anfangstemperatur 
der Reakt,ion herabsetzenden Zusatzniitteln, denn 
das Fortschreiten der Rmktion ist nur abhangig 
von der Menge der in jedeni Reakt,ionsponkte frei- 
werdenden Warme, clie naturgemliB desto grofier ist, 
je reiner die rea.gierenden Stoffe! und je weniger 
Ballastbest,andt,eile vorhanden sind, fur welche die 
Zusat,zmit,tel mirken. 

Die Ausnutzung der esotliermischen $Tarme bei 
der Darstelhnig von Kalkst,ickstoff fiir die Zwrcke 
dieser Fabrikation clia.rakterisiert, den Kalkstick- 
stoffprozeS als dasjenipe Verfahren zur Bindung 
atmosphlirischen Stickstoffes, welches den gering- 
sten Energieanfwand erfordert,. 

Diese besteht nunmehr lediglich ili der Energie- 
menge, welche ziir Darstellung von Carbid, zur 
Durchfiihiung des Azotierprozesses, zum Betriebe 
der Maschinen, fiir Zerkleinernng des Carbides und 
des fert.igen Kalkstickstoffes, des Betriebes der Be- 
wegungsapparate und endlich der Luf tverfliissi- 
gunps- und Trennungsapparatur notwendig ist. 

Der Gesnmtrerbrauch dieser Energie in Form 
von elektrisclier Kraft, erreicht noch nicht den Be- 
trag von 3 HP Jahren pro Tonne in Form von 
Kalkst,ickstoff effektiv gebundenen Stickstoffes, SO 

daB die Kmftkoaten h i  Durchfiihrung dieses Ver- 
fahrens keine ansschlaggebende Roile mehr spielen. 

Die Industrie des Ka.kst.iclistoffes hat dem- 
gemaR unter anderem auch Einpng in Deutschland 
gefunden, melches nicht iiber derart billige Kraft- 
quellen verfiigt. wie die an Wasserkrlftell reichen 
Lander, z. B. Norwegen, Osterreich-Unparn, Italien 
oder die Schweiz. Ja dieser Gnistand ermoglichte 
auch die Errichtung von Kalkstickstoffabriken in 
Knappsack und Westeregeln. wo die Kraft durch 
Verbrennung von Braunkohle gewonnen wird, 
wahrend in der bereitv besteheriden Anlage Miihlthal 
und der im Bau befindlichen Anla.ge an der Alz in 
Bayern durch Ansbau von Wasserlaufen (nicht 
Wasserfallen) Wasserkrafte Anwendung fanden, die 
t,euerer sind, wie solche, die z. B. in Norn-egen vor- 
handen sind. 

Aus dem verhaltnismafiig geringen Bedarf der 
Kalkstickstoffindustrie ergibt sich die goBe Lei- 
stungsfahigkeit der Anlage derselben. Eine Fabrik 
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mit nur 12 000 H P  produziert z. B. 20 000 t K a k -  
stickstoff mit 20% N, dem Stickstoffgehalte nach 
entsprechend 20 000 t Ammoniumsulfat oder 
25 800 t Chilesalpeter. 

Der Kalkstickstoff bildet an sich ein Produkt 
der Industrie, welches ohne weitere Verarbeitung 
als Dungemittel Anwendung in der Landwirtschaft 
findet. Sein wirksamer Bestandteil ist das Calcium- 
salz des Cyanamids, CaCN2, debsen Struktur nicht 
feststeht, da  es bei einigen Reaktionen als Ca 
= N - C N bei anderen als 

wirkt, einmal als das Calciumsalz des Cyanamids, 
dann aber auch als Calciumsalz des Diimids. 

Merkwiirdigerweise deuten die Erscheinungen 
beim Abbau des Kalkst.ickstoffes durch Bakterien 
auf die Diimidformel, da hierbei, wie L o  h n i  s 
gefunden hat, heide Stickstoffatome gleichzeitig und 
gleichmaRig verandert werden. 

Der technische Kalkstickst,off enthalt aber neben 
Cyanamidcalcium noch andere Stickstoffverbin- 
dungen, \vie z. B. Harnstoff, carbaminsauren Kalk, 
auch Guanidin usw. Bei frischen Kalkstickstoffen 
sind die Mengen dieser Stoffe gering. Sie bilden sich 
in groDerer Menge bei langerem Lager oder Ein- 
wirkung von Wasserdampf. Alle diese Uma-and- 
lungsstoffe gehoren zu den durch Pflanzen best,ens 
assimilierbaren Substanzen. Ihre Erkennung und 
quantitative Bestimmung ist erst durch Ausarhei- 
tung einer genauen Trennungsmethode ermoglicht 
worden, die auf dem Verhalten des speziell unter- 
suchten Silbersa.lzes beruht. Ober diese Trennungs- 
arbeiten und uber die Konstitution der Silbersalze 
des Cyanamids und Dicyandiamids werde ich be- 
sonders berichten. Hier mochte ich nur die eigen- 
tumliche Erscheinung hervorheben, daD, wahrend 
Calciumcyanamid durch kochendes Wasser ge- 
spalten und hierbei das freiwerdende Cyanamid in 
Dicyandianiid sich verwandelt, das Sjlbersalz des 
Dicyandiamds durch kochendes Wasser in das 
Silbersslz des Cyanamids ubergefiihrt wird. 

Der ProzeS der Bindung des atmosphiirischen 
St,ickstoffes durch Carbide erhalt eine wesentliche 
Bedentung durch den Umstand, daB das entstehende 
Produkt,, namlich der Kalkstickstoff nicht. nur 
direktr Veraendung in der Landwirtscha.ft findct, 
sondern auch den Stickstoff in einrr ungemein 
reakt,ionsfahigen Form ent,hllt,. Hierdurch wird die 
Darstellung einer ganzen Reihe chemischer Ver- 
biudungen ernioglicht, welche schon jetzt ausge- 
dehnte Anwendung in Industrie und Landwirtschaft 
gefunden haben, und daR diese Darstellung ohne 
einen irgendwie ins Glewicht fallenden Kraftaufwand 
moglich ist. 

Dies Verhalten cles Kakstickstoffes ermoglicht 
es, nach dem Verfahren der Bindung des atmo- 
spharischen Stickstoffes iiber Carbide, je nach Be- 
darf des Marktes, die verschiedensten Diingestoffe 
und chemischen Verbindungen herzustellen, ohne 
die Rentabilitat des Verfahrens zu beeintrachtigen. 

Kalkstickstoff wird clnrch Wasser unter Druck 
oder durch Wasserdampf hei hoheren Temperaturen 
tot.al zersetzt, indeni der gesamte Stickstoff des- 
selben in Ammoniak umgewandelt wird. Bei der 
Einwirkung nicht. ausreichender Wltsxermengen auf 

ialkst,ickstoff wird nicht, wie nach der Analogie der 
iekannten Einwirkung von Wasser auf Calciurn- 
:yanumid und Natriumcyanamid zu erwarten ware, 
Harnstoff und carbaminsaures Salz gebildet, son- 
lern nur Ammoniak, wenn auch nicht vollstindig, 
$0 da,B auch hier die Verschiedenheit der Konst,i- 
;ution des Calciunicyanamids und der Alkali- 
:yanamide als wahrscheinlich angenommen werden 
nuR. 

Bei Einwirkung eines Uberschusses von Wasser- 
lampf odcr Wasser auf Kalkstickstoff verlauft der 
AmmoniakentbindungsprozeB quantitativ und ver- 
macht: insofern keine besonderen Kosten, als bei 
Anwendung von Wasserdampf zur Zersetzung der 
gesamte fur die C'arbid- und Ralkstickstoffabri- 
ration angewendete Kalk und 1/3 der zur Carbid- 
schmelze verwencleten Kohle in fur Zwecke der 
Zarbidfabrikation verwendbarer Form wieder ge- 
wonnen werdcn. Pei Anwendung von Wasser da- 
Segen, wobei sich Kalkhydrat bildet, werden die 
Umwandlungskosten durch den Wert. des aus dem 
Riickstande abgcsonderten Graphites mitgedeckt. 
Gemeinsnm mit F r a n  k habe ich fest,gestellt, daO 
ler bei der Einwirkung von Kalkstickstoff auf 
Carbid sich bildende freie Kohlenstoff als Graphit 
abgeschieden wird, der sich durch die Salpetersjlure- 
und Chloratreaktion als Graphit charakterisiert,, und 
da13 solche Graphitabscheidungen bei Zersetzung 
rles Carbides durch Kohlensaure und Kohlenoxyd 
gleichfalls erfolgen. 

Die Moglichkeit., den Kalkstickstoff in Ammo- 
niak technisch und obne besondere Aufwendungen 
umzuwandeln, ermiiplicht es, unser Verfahren zur 
Bindung von Luftstickstoff auch da zu betreiben, 
wo die direkte Anwendung von Kalkstickstoff als 
Diingemittel bei den Landwirten auf Schwierig- 
keiten stofit, da diese Anlvendung in gewissen Punk- 
ten von derjenigen der ublichen Diingestoffe wie des 
schwefelsauren Ammoniums und Salpeters abweicht, 
wenn auch die erhaltenen Resukate bei richtig aus- 
gefiihrter Diingung den Wirkungen dieser bekannten 
Diingemittel durchaus gleichkommt. 

Die Umwandlung von Kalkstickstoff in Am- 
moniak hat, aher noch besondere Redeutung durch 
die in letzter Zeit mit. groatem Erfolge durch- 
gefiihrten Arbeiten 0 s t w a 1 d s iiber die Ver- 
brennung von Ammoniak gewonnen. 

0 s t w  a l d  ist es jetzt gelungen, in grol3- 
industriellem MaDstabe auf der Zeclie Lothringen 
in Westfden eine prakt,isch quantitative Umwand- 
lung von Ammoniak in Salpetersaure iiblicher 
Starkegrade durch einen automatisch ohne LuReren 
Energieaufwand verlaufenden katalyt,ischen ProzeR 
durchzufuhren. 

Das 0 s t w a 1 d sche Verfahren unt.er Ver- 
wendung des von 0 s t w a 1 d selbst angegebenen 
besonderen Platinmaterials als Katalysator oder 
auch anderer Katalysatoren z. B. des von mir 
gemeinsam mit F r a n k ausprobierten Gemisches 
von Tellur- und Ceroxyd gibt in Verbindung mit 
demKalkstickstoff -Ammoniakverfahren die Maglich- 
keit, die Darstellung der Salpetersaure und deren 
SaJze aus Luftstickstoff mit dem praktisch geringsten 
Energieaufwande durchzufiihren. Wenn auch der 
eingeschlagene Weg nicht dcr kiirzeste ist, so ist er 
doch, hinsichtlich des Kraftverbrauches, techniscli 
der sparsamste und darum besonders dort a.nwend- 



bar, wo nicht ausnehmend billige Kraftmengen zur 
Verfiigung st.ehen. 

Das 0 s t w a 1 d sehe Verfahren, dessen Einzel- 
heitm naturgemaR als Geheimnis Dritten nicht, zu- 
ganglich sind, beruht in erster Linie auf der genialen 
Ausnutzung des Gegenstromprinzipes, durch wel- 
chen das zustromende Ammopiakluftgemisch die 
Temperatur des Katalysators automatisch reguliert. 

Die zweite t,echnisch wichtigste Iimwandlung 
des Kalkstickstoffes beruht in der Darstellung von 
Cyaniden aus Kalkstickstoff. Auch dies ist in der 
letzten Zeit in groBindustriellem MaDstabe zur Aus- 
fiihrung gelangt, und zwar durch die bei Spandau 
in Deutschlnnd errichtet,e Fabrikanlage. 

Der ProzeB der Cyanidbildung besteht darin, 
daB das Calciumcyanamid im SchmelzfluB, der 
durch Zusatz von Kochsalz oder anderen Stoffen 
bewirkt wird, Kohlenstoff aufnimmt und Cyanid 
bildet, entsprechend der Reaktion. 

CaCN2 + C = Ca(CN)2 
Da nun Kalkstickstoff als solcher neben Cal- 

ciumcyanamid sowieso Kohlenstoff enthalt, so ist 
in der Technik nur ein Zusatz 'von Schmelzstoff 
notwendig, urn die Umwandlung zu bewirken. 

Die Reaktion der Bildung von Cyanid aus 
Cyanamid ist ein umkehrbarer ProzeB. 

Cyanid zeigt bei der Durchfiihrung der Reak- 
tion die Tendenz, sich in Cyanamid und Kohle zu 
zersetzen, so daB besondere Vorrichtungen in der 
Technik getroffen werden muBten, um nach voll- 
endeter Schmelzung eine Ruckbildung von Cyana- 
mid zu verhindern. Hierzu kommt noch, daD bei 
der Schmelztemperatur unter Umstiinden eine 
Carbidbildung durch Zersetzung von Kalkstickstoff 
cintritt; Carbid wirkt aber, wie ich gefunden habe, 
schon bei Temperaturen von 600" auf Cyanid unter 
Bildung von Cyanamid ein. 

Ca(CN), + CaC, = 2CaCN, + C,, 
so daB auch hierdurch wiederum Cyanid in Cyana- 
mid umgewandelt wird. Durch Auswahl besonderer 
Ofen, Schmelz- und Abspulunpvorrichtungen ist es 
gelungen, die in dem Wesen der Reaktion be- 
ruhenden Schwierigkeiten zu beheben, so daB jetzt 
die Umwandlung von Cyanamid in Cyanid pralitisch 
quantitativ erfolgt. Aus der erhaltenen Schmelze 
wird in iiblicher, den gegebenen Bedingungen an- 
gepaBter Weise reines Cyanid gewonnen, welches in 
Form von Briketts mit 126-126y0 in Handel ge- 
langt. 

Unter den anderen Umwandlungsprodukten 
des Cyanamids spielt das Dicyandiamid eine be- 
sondere Rolle. Dieser Korper ist vollkommen neu- 
tral. Er  verandert nicht, wie ich feststellen konnte, 
den Drehungswinkel von Weinsaure, er erweist sich 
auch neutral, untersucht nach der Indicatoren- 
methode. Demnach ist er imstande, schwache 
Sluren zu binden, da er unter Einwirkung der- 
selben in Dicyandiamidin ubergeht, welches eine 
starke Base ist. 

Dicyandiamid hat deshalb auch Anwendung als 
Zusatzstoff zu nitrokorperhaltigen Sprengstoffen 
gefunden, und zwar an Stelle von Ammoniumoxalat 
usw., dessen Wirkung es iibertrifft. Als Zusatz- 
stoff ha t  auch ein Ableitungsprodukt, das Nitro- 
dicyandiamidin, Venvendung gefunden. 

Andere Ableitungsprodukte des Cyanamidij, 

Harnstoff, Guanidin und dessen Salze, werden gleich- 
falls im Spandauer Werk technisch zum Teil unter 
Anwendung eigener Oxydat,ionsmet,hoden herge- 
stellt und finden die iibliche Anwendung. 

M. H. ! Die Kalkstickstoffindustrie bietet in 
ihrer jetzigen Gestaltung das Bild eines technimh 
abgeschlossenen Gewerbes dar. Eine ganze Reihe 
von Forschern beschaftigt sich mit der Erkennung 
der Eigenschsften des Produktes und Vervoll- 
kommnung desselben sowie seiner Anwendbarkeit. 
Eine Reihe VOP TRchnikern ist unablassig tLtig an 
der Auffindung der besten Produktionsbedingungen. 
Alle diese Arbeiten bea-egen sich aber im Rahmen 
einer zwar jungen, aber in allen Einzelheiten t,ech- 
nisch feststehenden Industrie und die bis jetzt er- 
zielten Resultate lassen die Annahme als berecht.igt 
erscheinen, dab die KalkstickstQffindustrie, die in 
fast allen in Betracht kommenden Lindern An- 
wendnng gefunden hat, beiufen ist, ihre Aufgabe 
zu erfiillen und einen wesentlichen Anteil zur Losung 
des so wichtigen St.ickstoffproblems beizutregen. 

Bestimmung der schwefligen Siiure 
in den Ciasen der Bleikammern. 

Von Dr. F. Rascmc;. 
(Vortrag, gehalten auf dem VII. internationalen Kougrek 

zu London.) 

Bekanntlich bestimmt man den Gehalt von 
Rostgasen an schwefliger Saure auBerordentlich 
schnell, bequem und genau mittels Jodlosung und 
Starke als Indicator in dem Appnrat von R e i c h , 
der in jeder Schwefelsaurefabrik in regelmiiRigem 
Gebrauch steht. Leider aber kann man die Blei- 
kammergase mit seiner Hilfe nicht untersuchen. 
Der Grund dafiii ist, daR der aus dem Jod durch die 
Einwirkung der schwefligen Saure gebildete Jod- 
wasserstoff schon wahrend der kurzen Zeit, welche 
die Bestimmung erfordert, durch die stets vorhan- 
dene salpetrige Saure wieder zu Jod oxydiert wird. 
Dieses frisch abgeschiedene Jod erfordert neue 
Mengen von schwefliger Saure, um reduziert zu 
werden; man verbraucht also bei Anwesenheit von 
salpetriger Saure ein groBeres Gasvolurnen, um eine 
hestimmte Jodlosung zu entfiirben, als bei Ab- 
wesenheit; d. h., man findet den Gehalt der Gme 
an schwefliger Saure vie1 kleiner, als er in Wirklirh- 
keit ist. Zu diesem I? e h 1 e r der Methode kommt 
noch eine U n s i c h e r h e i t , darin bestehend, 
daB das Ende der Titration nicht genau zu erken- 
nen ist; denn die bereits entfarbte Jodlosung blaut 
immer wieder nach, ebenfalls infolge ihres Gehaltea 
an salpetriger Saiure. 

Eine einfache Methode, an jeder beliebigen 
Stelle des Kammersystems den Gehalt der Gase an 
schwefliger Slure schnell zu bestimmen, ist aber ein 
Bedurfnis fur den Schwefelsaurefabrikanten, der den 
Gang des Karnmerprozesses standig kontrollieren 
will. Ich habe mich daher bemuht, den Fehler, 
welcher der aonst 80 bequemen Methode von 
R e i c h anhaftet, aus der Welt zu schaffen. Dies 
gelingt auf Grund der Beobachtung, daB die ge- 
dachte Nachbliiuung ausbleibt, wenn man durch 
Zusatz von Natriumacetat an Stelle der freien Mine. 




