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ansfiel.  Das O5 erstirrte hall zu viner Masse weiider Krystulle. die
anf Ton abgepreBt, dann in wenig Alkohol geldst und durch Zusafz
von Wasser wieder gefillt wurden. Die Ausbeute war U.4 g,
0.1072 g Shst.: 0.0706 g COu, 0.0143 g Hy0. — 00993 g Shst.: 01669 g
AgBr.
CiHs0:Brs. Ber. € 17.81, 11 148, Br 71.21.
Gel. » 17.96, » 149, » 71.52.
Pas Lacton™ hat den Schmp. 84—85% ex krystallisiert in stern-
formig vereinigten Nadeln, die in ‘Wasser fast micht, in organischen
Solvenzien dagegen leicht loklich: sind.

48. O. Kiihling: Ueber die aus Erdalkalicarbonsten, Kohle
und Stickstoff entstehenden Produlile.

(Eingegangen am 11." Januar 1907.)

Die auf Ideen von Thomson, Fownes und Younyg, sowie
Bunsen und Playfair berubenden Verfahren, elementaren Stickstoff
durch Vermittlung vou Kohle und stark basischen Metalloxyden oder
-carbonaten in Stickstoifverbindungen zu verwandeln, haben trotz zahl-
reicher Verbesserungsvorschlige nennenswerte technische Erinlge nicht
erzielt, auch dann micht, als Margueritte und Rourdeval im Jahre
1862 auf die bedeutenden Vorteile hinwiesen, welche erzielt werden;
wenn man an Stelle der bis dahin Yast ausschlieBlich verwendeten
Pottasche mit Barinmcarbonat arbeitet. Erst als A, Frank und N.
Caro?) an Stelle des Alkali- bezw. Erdalkali-Kohle-Gemisches die
Carbide der Metalle unter bestimmten Bedingungen (Anwendung von
feuchtem Gas, Zusatz von Oxyden, Hydroxyden, Carbonaten und in
der Hitze dissoziierenden Salzen) in elementarem Stickstoff erhitzten.
uelang es, die Reaktionstemperatur so weit herahzudriicken. dufl der
Verbrauch an apparativem Material geniigend verringert' worde, mn
die entstehenden Produkte zu Preisen herzustellen, durch welche xie
in Wettbewerb mit den auf anderen Wegen gewonnenen treten konnten.
Das Frank-Cavosche Verfahren wurde weiterhin verbessert durch
die Polzeniuszsche Entdeckung ), daB durch Vermisvhen der Carbide
mit einem Bruchteil ihres: Gewiclits an Metallehloriden die Reaktions-
temperatur noch eine weiteré, sehr ‘erhebliche Herabsetmm;-‘ erfalut.
Nach Carlson?®) erzielt man eine noch stirkere Verninderung der

1) D. R. P. No. 85363, 92587, 95660, 108971, 116087, 116088,
%) D. R. P. No. 163320 3) Chemiker-Zeitung 1906, 1261.
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#ur Fiuleitung die Beoktion erforderlichen Temperatur, wenn man an
Stelle der Chloride den Carbiden Fluorealcimn zusetzt; das so abge-
iinderte Verfuhren soll auBerdem den Vorteil besserer Ausbeuten umnd
haltbarerer Produkte hieten.

"Bis zur Auiklirung des bei der Stickstoffbindung ablaufenden
Vorgangs durch Frank und Caro?) hatte man allgemein angenommen,
daB die eutstelienden Stickstoffverbindungen ausschlieBlich Cyatride
darsteliten: -erst darch die genannten Autoren wurde der Sachverhalt
dahin aufgeklirt, daB, geniigend hohe Temperaturen vorausgesetzt, aus
\lkalibasen, Kohle umd Stickstoff ausschlieBlich Cyauid?), hei Ver-
wendung von Bariom ein Gemenge von Cyanamidsalz und Cyanid
wit itberwiegenden Mengen des letzteren und aus Calciumverbindungen
fast oder ganz ausschliefllich Caleinmeyanamid, der sogenannte Kalkstick-
stoff des Handels, entsteht. Die Annahme liegt nahe, daf die Tendenz
zur Bidldung von Cyanid bezw. Cyanamidsalz von dem mehr oder
minder elektropositiven Charakter des metallischen Bestandteils allein
abhiingig sei, sie scheint aber nicht richtig zu sein; vielmehr xcheint
die Natur des eutstehenden Produkts mur zum Teil eime Funktion des
Charakters des Metalls zu sein, andrerseits aber auch von der Tem-
peratur abzuh#ngen ®). Kine Illustration dieser Auvschaiing liefern die
D. R.-Patente 126241 *) und 148061 %), nach denen ‘main- bei der Kin-
wirkung von Ammoniakgas auf ein (remenge . von Alkalimetall mit
dder zur Cyanidbildung erforderlichen Menge Kohle bei Temperaturen
unter 600° Cyanamidsalz erhilt, welches sich bet weiterem Erhitzen auf
ca. 800° mit der noch vorhandenen Kohle im Sinne der bereits von
Prechsel ®) studierten Reaktion: CN:Na: 4+ C=2CNNa zu Cyanid
verbindet. ' Da Drechsel nachgewiesen hat, daB auch in umgekehrter
Richtung Alkalicyanide durch Erhitzen mit Natrium im Stickstoffstrom
in Alkalicyanamide iibergehen ?), so liegt hier ein umkehrbarer Prozefl
vor, dessen Gleichgewicht von den Mengenverhiltiissen der Kompo-
nenten- und der Temperatur abhingig ist. DaBl auch zwischen Erd-
alkalicyanider und -eyanamiden #hnliche Beziehungen bestehen. ist zwar
wahrscheinlich,“aber bisher nur soweit erwiesen, als Drechsel beim
Krhitzen: von Bariumoxycyanid -und beim l.eiten von Cyangas iiber
erhitztes- Bartumamalgam Cyanamidsalz erhielt¥).  Die Riickverwand-

N D: R. P.. No. 108971. % Yeitsehr. fir angew. Chem. 1906, 1577,
%) Vergl. Zeitschr. fiir angew. Chem. 1906, 1577.

) Chemisches Zentralbl. 1901, II, 1184

3) Chemisches Zentralbl. 1904, I, 64.

% Journ. fir prakt. Chem. [2] 21,-90.

i) Jonrn. fir prakt. Chem. [2] 21, 82,

8 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 21, 87.
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lung in Buriumcyanid ') ist  bisher. nicht durchgeiihrt; ebensowenig
liegen Untersuchungen iiher die entsprechenden Caleiumverbindungen vor.

Wenn nun auch aus den vorliegenden Mitteilungen hereits erhelit,
daB einmal die Tendenz zur Bildung von Cyanamidsalz bei gleichen Tem-
peraturen von den Alkalien tiber die Barium- zu den Calciumverbin-
dungen, die Tendenz zur Bildung von Cyaniden aber in ymgekehrter
Richtung austeigt, so liegen doch zahlenmiflige Belege fiir diese Tatsachen
in der Literatur bisher nicht vor. Iech habe geglaubt, mit Riicksicht auf die
technische Wichtigkeit der Prozesse diese-Tidicke ausfiillen zu sollen,
und teile die bisherigen Ergebnisse meiner Arbeiten im folgenden mit.

Ich habe zunichst die relativen Mengen von Yrdalkalicyanid
hezw. -cyanamid festgestellt, welche bei Temperaturen von 9Q0
—1400° entstehen. Um jede Beeinflussung der. Resultate durch Ver-
unremignngen zu vermeiden, habe ich nicht mit den Carbiden gear-
beitet, sondern die reinen Carbonate des Bariums, Strontiums wnd
Caleiams (Mercksche Priparate fiir analytische Zwecke) mit Zucker-
kohle (Kahlbaum) im Verhiltnis vou 1 Molekel zu 3 Atornen mig-
lichst fein gepulvert und sorgfiltig gemischt und die Mischung, deren
Kompouenten in dem durch die Gleichnng

R'CO; +3C 4+ Ny =R'(CN)s 4+ CO: + CO

gegebenen Verhiiltnis standen, zuniichst ohmne weitere Zusitze, dann
nach dem Verfahren des D. R.P. No. 163320 unter Zusatz von 10 pCt.
ihres Gewichts von dem (wasserfreien) Chlorid des gleichen Metalls
und schlieBlich, als sich herausstellte, da die Calciumcarbounat-Kohle-
Giemische auch bei diesem Zusatz selbst bei 1400° nur ganz minimale
Ausbeuten lieferten, unter Zusatz von 30 pCt. Chlorid der Finwirkung
von Stickstoff ausgegetzt.

Es wurden stets Parallelversuche mit scharf getrockuetem und
feuchtem Stickstolf angestellt. Bei den Versuchen mit trocknem Gas
wurde das Substanzgemisch vor der Behandlung mit Stickstoff anhal-
fend bei 135—140° getrocknet. Das verwendete Gas war Bomben-
stickstoff, der abgesehen von den seltenen Luftgasen etwas Sauerstoff
und Kohlensiiure enthielt und von diesen befreit wurde, indem er zu-
niichst durch drei mit 50-prozentiger Kalilauge gefiillle Waschflaschen
und danin iiber mehrere, im Verbremnungsofen erhitzte, frisch redu-
zierte Kupferspiralen geleitet wurde. Der Gasstrom passierte dagnn
drei weitere Waschflaschen, welche je nach den Versuchsbedingungen
mit konzentrierter Schwefelsiiure oder von Kohlendioxyd Defreitem,
destilliertenn Wasser gefiillt waren, und strich dann iiber das Carbonat-
Kohle-Gemiseh. das in eimem Schiffchen aus unglasertem Porzellan

1 Die Umwandlung dureh Schmelzen mit Soda oder Kochsalz kommt
wegen des Einflusses des Alkalimetalls hier nicht in Frage.
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Jmadnnern eines Porzellan- bezw, Metallrohrs im elektrischen Rohren-
ofen erhitzt .wurde. Au dieses Rohr schlof sich noch eine mit kon-
zentrierter  Schwefelsiiure bhezw. destilertem Wausser gefiilllte (ias-
waschflasehe.

Ieh Datte urspriinglich beabsichtigt das Krhitzen in Rohren aus
Marquartscher Masse vorzunehmen; es zeigte sich aber, dafl dieses
Material fiir den vorliegenden Zweck zu durchliissig ist. da selbst
segen einen ziemlich lebhaften Stickstoffstrom Luftsauerstoff in das
Rohr hineindiftundierte und, bevor die Reaktion eintrat, die Kohle im
Sehitfehen vollstindig verbrannte. Die Versuche wurden deshalb bei
den Tenmperaturen his 1250 im glasierten Porzellanrohr, beim hiheren
Frhitzen in einem Platinrohr ausgefihrt, welches mir von der Firma
W. (. Heriuxs. lethweise zur Verfigung gestellt war. Fir diese. grofle
Tiebenswiirdigkeit michte ich der genaunten Firma auch an dieser
Stelle meinen verbindlichsten Dauk auvsdriicken.

Yie Versuche wurden in der Weise ausgefiibrt, dafl der von den
Beimengungen befreite Stickstoff in ziewlich Jebhaftem Strom zuniichst
hei gewihnlicher Temperatar tiber das Substanzgemisch geleitet: wurde.
Dann wurde der Ofen allméhlich auf das gewiinschte’Temperatur-
intervall gebracht und stets eine Stunde lang auf diesem erhalten.
Nach Beendignnyg des Krhitzens wurde noch solange Stickstoff durch-
geleitet, bix der Men ant gewihnliche Temperatur abgekiihlt war;
dann der Inhalt des Schifichens rasclo gepulvert, i sorgliltig - getrock-
nete, dicht versehlieBhare Flischchen gehracht wud méglichst bald
analysiert, .

Zar Temperaturmessung dicute cin geeichtes PlaFin—Plutinrhodium-
Tlement und ein mit Millivolt- und Temperaturskala versehenes Galvanometer,
dessen Angaben in dem in Betracht kommenden Temperaturgebiet durch
hiafiger wiederholte Bestimmung  des Sclonelzpunktes von reinen Golddraht
uachgeprift wurden. — Das Thermoelement war an. der - AuBenseite des Por-
zellan- bezw. Platinrobys mittels Platindriihten befestigt; die Lotstelle befand
sich in der Mitte des (Wens. Die abgelesenen Temperaturen stimmen nicht
aenau wit den im Tunern des Rohres herrschenden iberein; ieh habe mich
aber dureh einen besonderen, mit Hilfe cines zweiten Pyrometers durchge-
fiahrten Versuch iibergeugt, dall die Differenzen nicht erheblich sind wud 10
nicht iihersteigen. — Dic Schenkel des Thermoelements steckten in dium-
‘wandigen Rhren aus Marquartscher Masse, die cine gute Isolierung der
Schenkel voneinauder und den zum Defestigen dienenden Drahten und Schutz
gegen den schitdlichen Kinflufl dev oberhalh 12000 erweichenden Glasur dex
Porzellaurohires hoten.

Zmr Bestimmuang des Cyanamids im Kalkstickstoff empfiehlt
Perotti). die Substanz 12 Stuinden. mit kaltemn Wasser zu  extra-

B Clhiem. Zentealblare 1905, T1, 1033
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hieren, die Lésung tropfenweise wnter Schiitteln und, gelindem L~
wiirmen . zu ammoniakalischer Silberlisung zu geben, den Niederschlag
nach Klarung zu filtrieren, mit schwach ammoniakalischem Wasser
zn waschen und seinen Silbergehalt nach Volhard maBanalytisch
(indirekt) zu bestimmen. Diese Methode ist aus mehreren (iriinden
ungenan. Einmal ist Silbercyanamid in Ammoniakwasser etwas lis-
lich, dann entspricht aber auch der Metallgehalt des Silbercyanamids.
wie Drechsel?) wnd vor ihm schon Beilstein und Geuther?) fan-
den, mnicht genau der Formel CN: Ay und ist nicht ganz konstant.
Ich habe deshalb die Methode etwas modifiziert, indem ich einen
aliquoten Teil dér dureh -ein trocknes Filter filtrierten Losung?®) it
ammoniakalischer Silberlosung fillte, den Niederschlag zvindichst mit ver-
diinnt-ammoniakalischer Silberlosung, in der er praktisch ganz unloslich
ist, und, nachdem das Filtrat auf Zusatz von Salpetersaure keine Triibunyg
mehr gab und die Waschfliissigkeit vollig abgetropit war, init destil-
liertem Wasser answusch, bis ‘das Filtrat sich auch mit Salzsiure
nicht mehr triitbte. Hierauf wurden Filter und Niederschlayg einige
Minuten auf Filtrierpapier getrocknet, dann ca. 12 ‘Stunden in eineni
mit konzentrierter Schwelelsiure gefiillten, evakoierten Kxsiccator ge-
lassen und schlieBlich Iilter und Niederschlag nach Kjeldahl-
Forster mittels Phenolschwefelsiure, Natriumthiosulfat und. Queck-
silber verbrannt und das entstandene Ammoniak in iiblicher Weise
maBanalytisch bestimnt,

Zur Bestimmung des Cyanidgehaltes habe ich die von W.
Feld*) angegebene Methode benutzt, welche darani heruht, dull das
Cyanid mit Magnesiminchlorid zersetzt, die Blausiiure im Vakuum
destilliert, in ?/;-Alkalilauge aufgelangen und unter Zusatz von Jdd-
kalium mit 2/j;o-Silberlosomg titriert wird. Um die Anwendbarkeit der
Methode auf Gemische von Cyanamid- und Cyansalzen zu  priifen,
habe ich Kontrollversuche mit einer Lisung von reinem Cyankalinm
und einer Lisung von reinem Cyanamid ausgefibrt, welche nach
Dreehsel) durch Zersetzen einer Suspension von ca. 8 g durch
mehrfaches Umfillen gereinigten Silben-ymla.mids ih kaltem Wasser
mit. einer zur volligen Zersetzung unzureichenden Menge Salzsiure.
Filtrieren und Auffiillen anf 250 cem erhalten war. also  anndibernd
1.3 ¢ (yanamid enthielt.

Y Journ. fir prakt. Chem. {2] 11, 308, 3 Amn. d. Chem. 108, 38.

3) Die Losung stellte ich durch. !';-stimdiges Schitteln der Substanz mit
#)—45% warmem Wasser her.

¥ Journal fiir Gasbeleuchtung und Wasserversorgung 1903, H6-4.

5) Jowrn. fiir peakt. Chem. [2] 21, 78.
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Analvse 1. 25 com Cvankaliumlosuug wurden ohne Zusatz von Cyan-
amid nach Feld bestimmt. Verbraucht 11.05 com "/~ AgNO,.
Analyvse 2. 25 cem Cvankaliumlosung 4 25 cem  Cyanamidlasung wich

Foeld bestimmt.  Verbraucht 10.95 cem ™o AgNOYy,

Analyse 3. 25 cem Cvapkalinmlosung ohne Zusatz von Cvanamidlosung.
Verhraneht 11,0 cem ","]()‘X,‘{N‘:’g.

Analyse 4. 25 cem Cyankaliumlisnng 4 25 cem Cyanamidlosung. Ver-
hreaneht 10,95 cem 2/1o-Ag NO;.-

Analyse 5. 25 cem Cyankaliwmlisung 4 25 cem Cyvanamidlisung.  Ver-
braucht 11.0 eem ",:’w-;\g'N‘Oa.

Analyse 6. 25 cem Cyankalivmlisung ohne Zusatz von Cyanamidlisung.
Verbraucht 11.0 cem =/~ AgNO;.

Mualyse 7. 25 cem Cyankaliumlbsuug + 25 eem Cyvanamnidlosung. Ver-
Iaucht 10.95 cem "/1-Ag No);. :

Analyse 8. 25 cem Cyanamidlosung ohne Zusatz von Cyankalinmlisnng
nach Feld behandelt, Verbraucht 0.0 cem ™/0-AgNO;.

Es weht aus diesen Versuchen hervor, dal die Genanigkeit der
Feldschen. Cyanbestimunmg  durch die Anwesenheit von Uyanamid
nicht wesentlich beeintriichtigt wird; immerhin erscheinen die it
den Mischungen erhaltenen Resultate etwas zu niedrig,

Drie Untersuchung der aus den Frdalkalicarbonat-Kohle-tGemizchen
und Stickstoff erhaltenen Produkte hat die in der folgenden Tabelle
zusammengestellten Resultate ergeben, beziiglich deren noch folgendes
hemerkt sei. The in Prozenten angegebenen Cyanid-"und Cyanamid-
salz-Mengen beziehen xich auf die chloridfreien Gemenge und sind =0
erhalten, daff von der zur Analyse verwendeten Substanz bei den mit
Chlorid versetzten Massen 10 bezw. 30 pCt. in Abzug gebracht sind.
Diese Zahlen geben natiirlich selbst hei den Versuchen mit trocknem
stickstoff kein ganz korrektes Bild der wirklichen Verhidltnisse, weil
die Kohlensinresbspaltnng sowoll bei den verschiedenen Temperaturen
{(mit Ausnahme der Calciuvcarhonatmischungen, die nach  Eingeren
Lrhitzen im Gasstrom bei den angewendeten Temperaturenn wohl als
frei von Kohlendioxyd angesehen werden kinnen). wie hei den ver-
schiedenen Carbonaten ungleich ixt.  Reines Bariumecarbonat dissoziiert
in indifferenten Gasstrimen- nach Finkelstein?) von ca. 300 ab:
die Menge des hei dieser Temypieratur abgespaltenen Kohlendioxyds ist
i uleichen Zeitabschnitten geringer als bei héheren Temperaturen.
vollstindige Abspaltung des Koblendioxyds wird auch bei der imge-
wendeten Maximaltemperatur von 1230° und einstiindiger Erhitzungs-
daver nicht erreicht.  Strontinmearhonat dissoziiert leiehter als Bariam-
carhonat, Caleiumearbonat noch leichter; die bei gleichen Temperatuyen
dargestellten Produkte enthalten somit hei den Barinmversnehen mehr

Y Diese Berichte 39, 1388 [1906].
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Kohlendioxyd als bei den Strontium-, diese melir wls bei den Caleiwin-
versuchen ; und ebenso sind. abgesehen von den Versuchen mit Caleinm-
carbonat, die bei niederen Temperaturen erhaltenen Massen kohlen-
dioxydreicher als die hither erhitzten.  Auf das urspriingliche Carbonat-
Kohle-Giemisch bezogen, erscheinen somit die angegebenen Werte siimt-
lieh zu hoeh, und zwar sind die dadurch bedingten Differenzen bei
den hisehsten Temperaturen und den Versuchen mit Caleinmearbonat
am groliten,

Bei den Versuchen mit feuchtem Stickstoff sind bei den unter
Chloridzusatz  ausgefihrten Proben je zwei Zahlen augegeben. Die
ersten sind, wie ohen angegeben, berechnet, die i Klammern beige-
Tiigten uuter der Anmahme. dafi die Chloride vollstindig in die ent-
sprechenden Hydrate (BaCl, +2 H:0; SrCly + 6 [H.0) verwandelt
sind.  Diiese Annalme ist kaumn richtig; die Substanzen sintern wiih-
rend dex lirhitzens zusammen und bilden zwin Teil ziewlich kompakte
Massen. Ihe Umwandlung der zuniichst entwiisserten Chloride in die
Hydrate findet deshalb sehr wahrscheinlich nur oberflichlich statt, und
die richtigen Werte liegen den an erster Stelle angefithrten niiher als
den in Klammern heigefiigten.

Aus den vorstehenden Versuchen erhellt deutlich, daf die Tendenz
zur Stickstofaufnahme vom Barhunearbonat diber Strontinm zum Cal-
ciumearbonat schart abfillt; von den Mischungen der reinen Carhounate
it Kohle gibt das Baviumecarbonatgemenge im Temperaturintervall
1050— 110" schon 234 pCt. Cyamd und 1.6 pCt. Cyanamidsals:
Strontiumcarbonat-Kohle  hei 1200—1250° nue 1.4 pCt. Cyanid und
0.5 pCt. Cyanamidsalz, das calciumlbaltige Gemenge nimmt auch bei
1350 —1400° noch nicht eine Spur Stickstoff auf. — In Uberein-
stinmung ot den Angaben der Literatur bildet Bariumecarbonat vor-
zugsweise Cyanid, das calciwmhaltige Gemenge besonders Cyananid-
salz, das Strontivmcarbonut-Kohle-Gemisch nimmt eine vermittelnde
Stellung ein.

Zusitze der entsprechenden Chloride erleichtern die Stickstofi-
awfuahme; doch zeigt sich bei den bariumhbaltigen Gemischen, dal die
Krleichterung nur durch geringe Chloridmengen bewirkt wird; bhet
Anweseubeit groferer Mengen (30 pCt. Chlorid) sinkt die Prozentzahl
des aulgenommenen Stickstoffs wieder. Die Strontium- und Caleium-
carbunat-Kohle-Gemische zeigen diese Verringerung der aufgenommenen
Stickstoffmengen nicht; die Ausbeuten an Cyauid bezw. Cyanamidsalz
sind im Gegenteil bei Zugabe von 30 pCt. Chlorid hoher als bei An-
wesenheit von 10 pCt. Damit iibereinstimmend macht sich bei den
calclumheltigen (remengen die [Herabsetzung der zur Kinleitung der
Reaktion erforderlichen Temperatur durch erhibten Chloridzusats
deutlich bemerkbar. (femische mit 10 pCt. Caleimneblorid nehmen hei
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1200-—1250° noch keinen SticKstoff auf, die mit 30 pCt. Chlorid
bilden in diesem Temperaturintervall Cyanamidsalz und meist auch
uweringe Mengen Cyanid, welche bei geringerem Chloridgehalt such bei
erhshten Temperaturen nicht beobachtet wutden. Die Anderung der
refativen Mengen von Cyanamidsalz und Cyauid durch verwmehrten
'hloridzusatz ist auch bei den Strontiumcarbonat-Kohle-Gemischen un-
verkennbar und begiinstigt ebenfalls die Bildung von Cyanid.

Beladen des Stickstoffs mit Wasserdampf erhoht die zur Einleitung
der Reaktion erforderliche Temperatur und verringert die Ausbeute.
Bei den caleiumhaltigen Gemischen wurde mijt feuchtem Stickstoff auch
amter Zusatz von 30 pCt. Chlorid bei 1200—1250° keine Reaktion erzielt;
hei den Barium- und Strontiumcarbonat-Kohle-Gemischen ist die im
Vergleich zu den Versuchen mit trocknem Gas bei gleicher Temperatur
verringerte Ausbeute und die wesentlich erhohte Tendenz zur Bildung
von Cyanamidsalz unverkennbar.

Die Verringerung der Tendenz zur Stickstoffauinahme bei An-
wesenheit von Wasserdampf ist hewmerkenswert mit Riicksicht auf
die Frank-Caroschen Patente, nach welchem die nach Moissans
Versucherr zwischen Calciumecarbid und trocknemn Stickstoff selbst bei
1200° nicht eintretende Reaktion bei (Gegenwart von Wasserdampf
schon bei 1000—1100% kriftig einsetzt. Frank und Caro erkliren
diese Tatsache durch'die intermedifire Bildung von Oalciumoxyd und
haben dias¢ Avmahine wohl einwandfrei dadurch erwiesen, daf sie
auch mit ‘trocknem Stickstoff glatte Reaktion erziolteti, wenn sie dem
Salciumearbid | von. ‘vornherein Atzkalk beimengten. Da- ich -oben
nachgewiesen habe, daB Wasserdampf die Stickstoffaufnahme durch
Gemische von Atzkalk und Kohle beeintrichtigt, andererseits Caleiam-
<arbid mit trocknem Stickstoff bei den in Betracht kommenden Tem-
peraturen nicht reagiert, so handelt es sich bei dem Frank-Caro-
schen Verfahren win einen komplexen Prozel; das primér entstandene
Calciumoxyd reagiert mit noch vorhandenem Carbid und Stickstoff
sehr wahrscheinlich' im Sinne deér Gleichung:

Ca, O + (/a (Ja + N7 = (‘a((/N)z —+ (Jd,O

aus dem Calerum des Atzka.lks, dem Kohlenstoff des Carbids wnd
dem Stickstoff entsteht Calciumcyanid (welches in Cysnamidsalz und
Koble zerfillt), das aus dem Carbid abgespaltene Metallatom verbindet
sich mit dem Sauerstoff des Atzkalkes zu einer neuen Menge Calcium-
oxyd, welche wieder mit Calciumearbid und Stickstoff reagiert. so da,
wenn die physikalischen Eigenschaften des Ansgangsmaterials und des
Produkts es erlaubten, eine ganz geringe Menge Wasserdampf hin-
reichen miite, um den ProzeB quantitativ zu Ende zu fiihren.

Technologisches Institut der Universitit Berlin.





