
558. W a l t h e r  Hemp el: Reactionen bei hoher T e m p e r a t u r  und 
h o h e m  Drucke. 

(Eingegangen am 19. November; iiiitgetlieilt in der Sitznng VOII Hm. W. Will.) 

D a  die Dissociationsersclit.iriurigen, die Siedepunkte und die ver- 
schiedenen Modificationen, i n  welcticn cbernische Verbirrdungen vor- 
kommen, abhangig sind ron Druck und Temperatur, so eriiffnet sich 
fur die Forschung ein weites Feld, indem nian bekannte Reactionen 
nach dieser Richtnng hin abandert. Handelt es sich nur um Tern- 
peraturen , welche eiaerne Gefasse erlragen Itiinnen , ohne wesentlich 
a n  ihrer Festigkeit einzubiissen, so ist man im Stande, in den ge- 
brauchlichen Autoclaven zu arbeiten. Die Aufgabe wird riel schwie- 
riger, wenn man beabsichtigt, ztr gleicher Zeit bohe Temperatur und 
hohen Druck anzuwenden. Da dns Eisen schon bei schwacher Roth- 
glnth zu erweichen anfangt, so ergiebt es sich von selbst, dass man 
Grfasse, in welchen ein grosser Uebcrdruck ist, nicht von aussen hoch 
erhitzen kann. In  eiofachster Weise kann man jedoch die fraglichen 
Bcdingungen herstellen , wenn inan in eineni geniigeud stark wandigen, 
durch Kiihlung kalt gehaltenen Gefiisse mittelst des elektrischen 
Stromes die nothwendige Warnie erzeugt. Von verschieden~n Er- 
firidern ist vorgeschlagen , den von W. Siemens zuerst angewandten 
elektrischen Schmelzofen in passender Weise in eisernen Gefassen 
nnzuordnen und so den Zweck zu erreichen. D a  jedoch die Regulir- 
vorricbtang eines elektrischen Rogenlichtes irn Vergleich zu dessen 
Wirkungssphare einen ausserordentlich grossen Raum einnimmt, so 
haben derartige Apparate einen ganz unverbaltnissmassig grossen 
todten Raum, welcher grosse Quantitaten von Gas verschluckt, wenn 
nnter sehr hohem Druck operirt werden soll. Ein noch vie1 groeserer 
Nachtheil liegt aber darin, dass man nur  bei der extremen hohen 
Temperatur des elektrischen Flammenbogens zu experimentiren ver- 
mag, welchc nur fiir eine ganz beschrankte Anzabl ron  Fallen angezeigt 
erscheint. 

Der ganze Apparat wird einfacti und sicher in seiner Wiikung, 
wenn man sich zur Erzeugung der Warme nicht des elektrischen 
Flammenbogens, sondern einer dern elektrischen Gliihlicht entspre- 
chenden Einrichtung bedient. Hat  man starke elektrische Strijme 
zur Verfiigung, so kann man mittelst derselben diinne Kohlenstabe 
oder Platinriihren mit Leichtigkeit auf beliebige Temperatur erbitzen 
und auf constanter Temperatur erhalten. Da eine derartige Einrichtung 
einen ausserordentlich geringeu Raum einnimmt, so ist es miiglich, 
in  ganz kleinen und daher sicher widerstandsfahigen eisernen Apparatm 
zu arbeiten. 
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Fig. 1 zeigt eine Einrichtung, die sich f i r  den fraglichen Zweck 
als durchaus praktisch bewahrt bat. A ist ein aus einem Stiick 
Stahl gebohrter Autoclave, i n  welchcn der Kopf B eingeschraubt werden 
kann. I n  den Kopf ist das Veiitil C und der Poldraht D eingesetzt. 
Die Zufuhrung der Elektricitiit erfolgt durch die starken Kupferdrahte 
D und K. D steckt. in einern sich nach aiissen coniach verengenden 
Loch und ist mittelst einrr cntsprechend gearbeiteten schwach coni- 
schen Rijhre aus Hnrtgummi J isolirt. Eine Porzellanriihre G dient 
zu r  Aufnahme der ZLI erliitzeud~n Suhstanzen. In  dieser Kohre be- 
fiiidet sich ein etwa 3 rnni starker Kohlenstab F, welcher durch 

n 

passend hergestellre Kotilenstijcke H und E einerseits n i t  dem Drabt  
U ,  andererseits rnit dem Autacl:iveii A in fijr Elektricitgt leitende Vrr- 
bindung gebracht ist. Der kleiiie I<olilcucylinder E isi so gearbeitet, 
dass er mit geringer Reibung lcicht in  dem Autoclaven hin und h e r ,  
goschoben merden kann. Will man eiiien Versuch machen, so schrnubt 
man den Ropf B a b ,  befestigt rnittelst des Zwischenstijckes 11 die 
Porzellanrijhre und den Koh1enst:tb F an dem Poldraht D, fullt die 
PorzellanrBhre mit den zii untwsi~ctienden Substanzen, setzt E uuf 
nnd schiebt dns Ganze rorsichtig in den Cylinder A,  Nachdem 
mirtelst einer entsprechenden Einrichtung der gewiinschte Druck im 



5390 

Innern hergestellt worden ist, stellt man den gttnzen Autoclaven unter 
Wasser und verbindet die Poldriihte mit der Elektricitatsquel!e. Der  
Strom geht von K durch die Wand des Autnclaven nach E, durch den 
Kohlemtab F nach H und dem anderen Poldraht B. Es ist SO mit 
Leichtigkeit miiglich die Porzellanrijhre von innen aus auf irgend 
welcht: Temperatur zu erhitzeu. Die Ausschlage gleichzeitig ein- 
geschalteter Volt- und Ampire-Meter gestatten eine ganz genaue Be- 
nrtheilung der Wirksamkeit der gesammten Einrichtung. 

In  weiterer Verfolgung der friiher ') mitgetheilten Versuche unter 
hohem Druck wurdeu nachfolgeiide Untersuchutlgen gemacht. 

IV. D i r e c t e  B i l d u n g  d e r  C y a n v e r b i n d u n g e n  a u s  K o h l e n s t o f f  
u n d  S t i c k s t o f f .  

Es ist eine wohl erwiesene Thatsache, dass beim gleichzeitigen 
Erhitzen eines Gemisches der Oxyde der Leicbtmclalle oder Erden 
mit Rohle in einer Atmosphare von Stickstoff ganz erhebliche Quan- 
titaten von Cyanverbindungen gebildet werden. Bu n s e n  urid P l a y f a i r  
haben dahingehende Versuche unter Anwendung von kohlensaurem 
Kali unternommeii; M a r g u e r i t t e  uiid S o u r d e v a l  haben gezeigt, 
dass unter Anwendung von kohlensaurem Baryt man im Stande ist, 
Cyanbaryuni zu erzeugen und dirses mittelst Wasserdampf in Ammo- 
niak und kohlensauren Baryt umzusetzen , sodass ein Rreisprozess 
entsteht, bei welcheni der Stickstoff der Luft in Ammoniak uber- 
gefiihrt werden kann. 'l'rotz vielfacher Versuche ist es nicht gelungen, 
diese Reaction im Grossen auszufuhren und der chemischen Industrie 
dienstbar zu inachen. Es wurde untersncht, wie die Reaction unter 
hiiherem Driick in dem im Vorstehenden beschriebenen Apparate 
verlauft. 

Zu diesem Zweck wurden 3 Theile krystallisirtes Baryumoxyd- 
hydrat mit 1 Gewichtstheil Holzkohle a u f  das Innigste gemischt und 
i n  einem geschlossenen Porcellantiegel stark gegluht. Die so her- 
gestellte Masse enthielt etwa doppelt so rid ICohlenstotf, als zur Re- 
duction des Ritryumoxyds und zur Bildaug des Cymbaryoms niithig 
seiu wiirde. Die Masse wurde unter wechselnden Drucken in einer 
AtmosphEre von Stickstoff gegliiht mit Wn.sser ausgekocht und mit 
Silberliisung nach der Methode von L i e b i g  das gebildete Cyanbaryum 
durch Titration brstimmt. Fur jzden Versuch wurde etwa I g Baryum- 
osyd augewetidet. 

Versuch I .  Das Gernisch von Ihryumosyd und Kohle in einer 
AtmosphHre von StickstoK bei gewiihiriichem Druck auf helle Roth- 
gluth 15 Minuten lang erhitzt. Wa.hrerrd des Versuches zeigten die 
Mrssinstrumente 22 Volt uud 51 AmpPre. 

0.005 g Biausaure war gebildet. 

1) Diese Berichte SXIII, 1455. 
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Versuch 2. Das Geniiscb von Baryumoxyd und Kohle in einer 
Atmosphare rot1 Stickstoff anter eiiiem Druck von 10 Atmospharen 
15 Miouten lang auf helle Rothgluth erhitzt. Die Messinstrumente 
zeigten 22 Volt und 50 AmpGre. 

0.036 g Blausiure war ge'bildet. 
Versuch 3 .  Das Gemisch von Baryumoxyd und Kohle in einer 

Atrnosphare von Stickstoff [inter einem Druck con 50 Atmospharen 
15 Minuten laug auf hella Rothgluth erhitzt. Die Messinstrurnente 
zeigten 2-1 Volt und 5 3  Ampkre. 

0.064 g Blausnuro war gebildet. 
Versach 4. Das Gemisch von Baryumoxyd und Kohle in einer 

Atniosphiire von Stickstoff unter eineni Druck von 60 Atmospharen 
15 Miriut.en lang m f  belle Rothgluth erhitzt. Die Messinstrumente 
zeigteii 22 Volt und 53  Ampbre. 

0081 g Blausiure war gebildet. 
In ganz entsprechender Weise wurden ferner die Versuche mit 

Potasche durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurde eiu inniges Gemisch 
voii gleiclien Thejlen Kohle und kohlensaurem Kali hergestellt. 

Versnch 5 .  Da.s Gernisch von kohlensaurem Kali und Kohle in 
einer Btmosphlre vnn Stickstoff bei gewiihnlichem Druck 15 Minuten 
lang auf helle Rotbgluth erhitzt. 

0.026 g Blausiure war gebildet. 
Versuch 6. Das Gemisch von kohlensaurem Kali und Kohle in 

ejner Strnosphiire von Stickstoff bei 25 Atrnospharen Druck zu heller 
Rothgluth d i i t z t .  Nacb 13'/2 Minuten musste der Versuch unter- 
brochen werdeu, da durch die Reaction der gliihende Kohlenstab auf- 
gelost worden war. 

0.034 g Blausaure mar gebildet. 
Versuch 7. Das Gemisch van kohlensaurem Kali und Kohle in 

einer Atmosphlire ron Stickstoff bei eincm Druck ron 62 Atmospharen 
zu  heller Rothgluth erhitzt. Die Reaction war  so lwftig, dass nach 
wenigeir Sectinden der gliiliende Kohlenstab aufgelast war, soda.ss der 
Versuch unterbrochen werden musst.e. 

Die Versuche lehren, dass mit zunehmendem Druck die Cyan- 
bilduiig eine vie1 energischere wird aud dass das Ralium in vie1 
hohereni Maasse als das Baryum die Eigenschaft hat ,  eine directe 
Vereinigung des Stickstofls mit dem Kohlenstoff zu bewirken. 

V .  B i l d u n g  d e s  B o r s t i c k s t o f f s  u n t e r  h o h e i n  D r u c k .  

E s  ist eine bekannte Thatsache, dass in eincm gluhenden Gemisch 
von Kohle und RorsBureanhydrid in einer A tmospliai-e von Stickstoff 
eine directe Rildung v o n  Borstickstuff erfulgt. 

Die Mengen der so entstandenen Verbindung lassen sich leicht 
bestimmen, wenn mau dieselbe bei Rothgluth mit Wasserdampf zu- 
sammenbringt, wodurch Rorsiiure und Ammonink gebildet werden. 



3 Theile krystallisirte Borsaure und 2 Theile Holzkohle wurden 
innig gemisclit und in einem Porcellantiegel zu starker Rothgluth er- 
bitzt, das SO hergestellte Gemisch von Borsiiureanhydrid und Kohle 
diente zu den Versuchen. 

Versuch. 1. Das Gernisch von Borsiiureanhydrid und Kohle 
wurde in eirier Atniospbiire von Stickstoff bei gewtihnlichem Druck 
1 5  Minuten lang zu heller Rothgluth erhitzt, der Gluhrlckstand mit. 
iiberhitzten Wasserdarnpfen in einer giuhenden Porcellani ohre zersetzt, 
das gebildete Amtnoniak colorimetrisch bestimrnt. 

0 010 g Ammoniak bildete sich entsprechend 0.014 g Borstickstoff. 
Versuch 2. Das Gemisch von Borsaureanhydrid und Kohle in 

eirier Atmosphare von Stickstoff bei 35 Atmosphlren 15 Minuleii lang 
zu heller Rothgluth erhitzt. Der Gluhrlckstand wie oben behandelt. 

0.013 g Ammonialr bildete sich entsprechend 0.019 g Borstickstoff. 
Versuch 3. Das Gernisch von Borsiiureanhydrid und Kohle in 

einer Atrnosphare von Stickstoff bei 66 Atrnosphhren Druck 15 Minnten 
lang zu heller Rothgluth erhitzt. 

Der  Gluhrlckstand ergab: 
0.02% g Ammoniak bildete sicb entsprechend 0.032 g Borstirltstoff. 
Die Versuche zeigen, dass unter ubrigens gleichen Unistiinden mit 

zunehmendem Druck die Rildung des Borstickstoffs eine grijssere wird. 

559. A l f r e d  D e l i s l o  und Georg  Lagai:  Ueber ni-Phenetol- 
aulfosaure und einige Der iva te  derse lben .  

(Eingegangen am 21. November: mitgctheilt in der Sitzung von Hro. W. Will.) 

Die aussere Vernnlassung zu dieser kleinen Untersuchung der 
ni-Phenetolsulfosaure lag in der Darstellung von m-Phenetolsulfliydrat, 
welche dem Einen ron  u n s  zur Aosdehnang seiner Versuche iber  
Iietosiilfidverbinclungen erwiinscht war. Von ’den Phenetolsulfosaoren 
sind bisher die Ortho- und Para-Verbindung durch K e k  U 16 I )  bekannt 
geworden, welcher dieselben aus den entspreclienden Phenolsolfi~sauren 
diirch Einwirkung von Kalibydrat, ,Jodathyl und Alkohol erhalten hatte. 

Zu unseren Versuchen diente reines, troclienes m-I’l’enolsulf~Ynures 
Kalium ( K  berechnet 16.2 pCt.; gefunden 15.9 pCt.). Davon wurden 
je  25 g i n  15 ccin Wasser geliibt nnd nach den1 Einschmelzen niit den 

l) KelculB, Z. 1S67 S. 200. 




