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558, Walther Hempel: Reactionen bei hoher Temperatur und
hohem Drucke.

(Eingegangen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, W. Will.)

Da die Dissociationserscheinungen, die Siedepunkte und die ver-
schiedenen Modificationen, in welchen chemische Verbindungen vor-
kommen, abhingig sind von Druck und Temperatur, so erdffnet sich
fiir die Forschung ein weites Feld, indem man bekannte Reactionen
nach dieser Richtung hin abindert. Handelt es sich nur um Tem-
peraturen, welche eiserne Gefisse ertragen kinnen, ohne wesentlich
an ihrer Festigkeit einzubiissen, so ist man im Stande, in den ge-
briuchlichen Autoclaven zu arbeiten. Die Aufgabe wird viel schwie-
riger, wenn man beabsichtigt, zu gleicher Zeit hohe Temperatur und
hohen Druck anzuwenden. Da das Eisen schon bei schwacher Roth-
gluth zu erweichen anfingt, so ergiebt es sich von selbst, dass man
Gefiisse, in welchen ein grosser Ueberdruck ist, nicht von aussen hoch
erhitzen kann. In einfachster Weise kann man jedoch die fraglichen
Bedingangen herstellen, wenn man in einem geniigend starkwandigen,
durch Kithlung kalt gehaltenen Gefiisse mittelst des elektrischen
Stromes die nothwendige Wirme erzeugt. Von verschiedenen Er-
findern ist vorgeschlagen, den von W, Siemens zuerst angewandten
elektrischen Schmelzofen in passender Weise in eisernen Geféssen
anzuordnen und so den Zweck zu erreichen. Da jedoch die Regulir-
vorrichtung eines elektrischen Bogenlichtes im Vergleich zu dessen
Wirkungssphire einen ausserordentlich grossen Raum einnimmt, so
baben derartigze Apparate einen ganz unverhiltnissméissig grossen
todten Raum, welcher grosse Quantititen von Gas verschluckt, wenn
unter sehr hohem Druck operirt werden soll. Ein noch viel grésserer
Nachtheil liegt aber darin, dass man nur bei der extremen hohen
Temperatur des elektrischen Flammenbogens zu experimentiren ver-
mag, welche nur fiir eine ganz beschrinkte Anzabl von Fillen angezeigt
erscheint.

Der ganze Apparat wird einfach und sicher in seiner Wirkung,
wenn man sich zur Erzeugung der Wéirme nicht des elektrischen
Flammenbogens, sondern einer dem elektrischen Gliihlicht entspre-
chenden Einrichtung bedient. Hat man starke elektrische Strome
zor Verfigung, so kann man mittelst derselben diinne Kohlenstibe
oder Platinrohren mit Leichtigkeit auf beliebige Temperatur erbitzen
und aof constanter Temperatur erhalten. Da eine derartige Einrichtung
einen ausserordentlich geringen Raum einnimmt, so ist es mdoglich,
in ganz kleinen und daher sicher widerstandsfihigen eisernen Apparaten
zu arbeiten.
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Fig. 1 zeigt eive Einrichtung, die sich fiir den fraglichen Zweck
als durchans praktisch bewdhrt hat. A ist ein aus einem Stiick
Stahl gebohrter Autoelave, in welchen der Kopf B eingeschraubt werden
kann. In den Kopf ist das Ventil ¢ und der Poldraht D eingesetzt.
Die Zufiihrung der Elektricitit erfolgt durch die starken Kupferdrihte
D und K. D steckt in einem sich nach aussen conisch verengenden
Loch und ist mittelst einer entsprechend gearbeiteten schwach coni-
schen Rohre aus Hartgummi J isolirt. Eine Porzellanréhre G dient
zur Aufnahme der zua erhitzenden Substanzen. In dieser Réhre be-
findet sich ein etwa 3 mm starker Kohlenstab F, welcher durch
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passend hevgestellte Kohlenstiicke H und E einerseits mit dem Draht
D, andererseits mit dem Autoclaven 4 in fiir Elektricitiit leitende Ver-
bindung gebracht ist. Der kleine Kolilencylinder E ist so gearbeitet,
dass er mit geringer Reibung leicht in dem Autoclaven hin und her ,
geschoben werden kann, Will man einen Versuch machen, so schraubt
man den Kopf B abl, befestigt mittelst des Zwischenstiickes H die
Porzellanréhre und den Kohlenstab F an dem Poldraht D, fiillt die
Porzellanréhre mit den zn untersuchenden Substanzen, setzt E auf
und schiebt das Ganze vorsichtig in den Cylinder 4. Nachdem
mittelst einer entsprechenden Einrichtung der gewiinschte Druck im
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Innern hergestellt worden ist, stellt man den ganzen Autoclaven unter
Wasser und verbindet die Poldrihte mit der Elektricititsquelle. Der
Strom geht von K durch die Wand des Autoclaven nach E, durch den
Kohlepstab F nach H und dem anderen Poldraht D. Es ist so mit
Leichtigkeit méglich, die Porzellanréhre von innen aus auf irgend
welche Temperatur zu erhitzen. Die Ausschlige gleichzeitig ein-
geschalteter Volt- und Ampére-Meter gestatten eine ganz genaue Be-
urtheilung der Wirksamkeit der gesammten Einrichtung.

In weiterer Verfolgung der friiher!) mitgetheilten Versuche unter
hohem Druck wurden nachfolgende Untersuchungen gemacht.

IV. Directe Bildung der Cyanverbindungen aus Kohlenstoff
and Stickstoff.

Es ist einc wohl erwiesene Thatsache, dass beim gleichzeitigen
Erhitzen eines Gemisches der Oxyde der Leichtmetalle oder Erden
mit Kohle in einer Atmosphire von Stickstoff ganz erhebliche Quan-
tititen von Cyanverbindungen gebildet werden. Bunsen und Playfair
haben dahingehende Versuche unter Anwendung von kohlensaurem
Kali unternommen; Margueritte und Sourdeval haben gezeigt,
dass unter Anwendung von kollensaurem Baryt man im Stande ist,
Cyanbaryum zu erzeagen und dieses mittelst Wasserdampf in Ammo-
niak und kohlensauren Baryt umzusetzen, sodass ein Kreisprozess
entsteht, bei welchem der Stickstoff der Luft in Ammoniak iber-
gefiibrt werden kann. Trotz vielfacher Versuche ist es nicht gelungen,
diese Reaction im Grossen auszufihren und der chemischen Industrie
dienstbar zu machen. Es wurde untersncht, wie die Reaction unter
héherem Druck in dem im Vorstehenden beschriebenen Apparate
verliuft.

Zu diesem Zweck wurden 3 Theile krystallisirtes Baryumoxyd-
hydrat mit 1 Gewichtstheil Holzkohle anf das Innigste gemischt und
in einem geschlossenen Porcellantiegel stark gegliiht. Die so her-
gestellte Masse enthielt etwa doppelt so viel Kohlenstoff, als zur Re-
duction des Baryumoxyds und zuar Bilduug des Cyanbaryums néthig
sein wiirde. Die Masse wurde unter wechselnden Drucken in einer
Atmosphidre von Stickstoff gegliitht, mit Wasser ansgekocht und mit
Sitberlosung nach der Methode von Liebig das gebildete Cyanbaryum
dureh Titration bestimmt. Fiir jeden Versuch wurde etwa 1 g Baryam-
oxyd angewendet.

Versuch 1. Das Gemisch von Baryumoxyd und Kohle in einer
Atmosphiire von Stickstoff bei gewihnlichem Druck auf helle Roth-
glath 15 Minuten lang erhitzt. Wihrend des Versuches zeigten die
Messinstrumente 22 Volt und 51 Ampére.

0.005 g Blausaure war gebildet.

Yy Diese Berichte XXIII, 1455.
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Versuch 2. Das Gemisch von Baryumoxyd und Koble in einer
Atmosphiire von Stickstoff unter einem Druck von 10 Atmosphiren
15 Minuten lang auf helle Rothgluth erhitzt. Die Messinstrumente
zeigten 22 Volt und 50 Ampére.

0.026 g Blausiare war gebildet.

Versuch 3. Das Gemisch von Baryumoxyd und Kohle in einer
Atmosphire von Stickstoff unter einem Drack von 50 Atmosphiren
15 Minuten lang auf helle Rothglath erhitzt. Die Messinstromente
zeigten 24 Volt und 53 Ampére.

0.064 g Blausiure war gebildet.

Versach 4. Das Gemisch von Baryumoxyd und Kohle in einer
Atmosphédre von Stickstoff unter einem Druck von 60 Atmosphiiren
15 Minuten lang auf helle Rothgluth erhitzt. Die Messinstromente
zeigten 22 Volt und 53 Ampére.

0.081 g Blausidure war gebildet.

In ganz entsprechender Weise wurden ferner die Versuche mit
Potasche durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde ein inniges Gemisch
von gleichen Theilen Kohle und kohlensaurem Kali hergestellt.

Versuch 5. Das Gemisch von kohlensaurem Kali und Kohle in
einer Atmosphdre von Stickstoff bei gewohnlichem Druck 15 Minuten
lang anf helle Rothgluth erbitzt.

0.026 g Blausiiure war gebildet.

Yersuch 6. Das Gemisch von kohlensaurem Kali und Kohle in
einer Atmosphire von Stickstoff bei 25 Atmosphiren Druck zu heller
Rothgluth erhitzt. Nach 13'/; Minuten musste der Versuch unter-
brochen werden, da durch die Reaction der glihende Xohlenstab auf-
geldst worden war.

0.034 g Blausiure war gebildet.

Versuch 7. Das Gemisch von kohlensaurem Kali und Kohle in
einer Atmosphiire von Stickstofl’ bei einem Druck von 62 Atmosphéiren
zu heller Rothgluth erhitzt. Die Reuaction war so heftig, dass nach
wenigen Secunden der glilhende Kohlenstab aufgel6st war, sodass der
Versuch unterbrochen werden musste.

Die Versache lehren, dass mit zunehmendem Druck die Cyan-
bildung eine viel energischere wird und dass das Kalium in viel
héherem Maasse als das Baryum die Eigenschaft hat, eine directe
Vereinigung des Stickstoffs mit dem Kohlenstoff zu bewirken.

V. Bildung des Borstickstoffs unter hohem Druck.

Es ist eine bekannte Thatsache, dass in einem glithenden Gemisch
von Kohle und Borsiureanhydrid in einer Atmospbire von Stickstoff
eine directe Bildung von Borstickstofl' erfolgt.

Die Mengen der so entstandenen Verbindung lassen sich leicht
bestimmen, wenn man dieselbe bei Rothgluth mit Wasserdampf zu-
sammenbringt, wodurch Borsiure und Ammoniak gebildet werden.
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3 Theile krystallisirte Borsdure und 2 Theile Holzkohle wurden
innig gemischt und in einem Porcellantiegel zu starker Rothgluth er-
bitzt, das so hergestellte Gemisch von Borsiureanhydrid und Kohle
diente zu den Versuchen.

Versach 1. Das Gemisch von Borsiiureanhydrid und Kohle
wurde in einer Atmosphire von Stickstoff bei gewdhnlichem Druek
15 Miputen lang zu heller Rothgluth erhitzt, der Gliihriickstand mit,
fiberhitzten Wasserddmpfen in einer giiihenden Porcellanrohre zersetzt,
das gebildete Ammoniak colorimetrisch bestimmit.

0.010 g Ammoniak bildete sich entsprechend 0.014 g Borstickstoff.

Versuch 2. Das Gemisch von Borsfiureanhydrid und Kohle in
einer Atmosphire von Stickstoff bei 25 Atmosphiren 15 Minuten lang
zu heller Rothglath erhitzt. Der Gliihriickstand wie oben lLehandelt.

0.013 g Ammoniak bildete sich entsprechend 0.019 g Bovstickstoff.

Versuch 3. Das Gemisch von Borsdureanhydrid und Kobhle in
einer Atmosphire von Stickstoff bei 66 Atmosphiren Druck 15 Minuten
lang zu heller Rothglath erhitzt.

Der Glithriickstand ergab:

0.022 g Ammoniak bildete sich entsprechend 0.032 g Borstickstoff.

Die Versuche zeigen, dass unter librigens gleichen Umstinden mit
zunehmendem Druck die Bildung des Borstickstoffs eine grossere wird.

b59. Alfred Delisle und Georg Lagai: Ueber m-Phenetol-
sulfosiure und einige Derivate derselben.

(Eingegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Die &dussere Veranlassung zu dieser kleinen Untersuchung der
m-Phenetolsulfosiure lag in der Darstellung von m-Phenetolsulfhydrat,
welche dem Einen von uns zur Aunsdehnung seiner Versuche iiber
Ketosulfidverbindungen erwiinseht war. Von 'den Phenetolsulfoséaren
sind bisher die Ortho~ und Para-Verbindung durch Kekulé ) bekannt
geworden, welcher dieselben aus den entsprechenden Phenolsalfosiiuren
durch Einwirkung von Kalihydrat, Jodidthyl und Alkohol erhalten hatte.

Zu unseren Versuchen diente reines, trockenes m-phenolsalfosaures
Kalinm (K berechnet 16.2 pCt.; gefunden 15.9 pCt.). Davon wurden
je 25 g in 15 cem Wasser gelost and nach dem Einschmelzen mit den

1 Kekulé, Z. 1867 S. 200.





