
48. 0. Kiihling: Ueber die arm ErdalgallcaF'bapBten, Eohle 
und stickatoff entstehenhn ProduWe. 

(Eingegangea am 11. Sanunr 1907.) 

Jbie ; i u f  Ideen yon Thomsun ,  F o v  n e s  i inc l  Y o i i i i g .  wuir 
Bun hen und Pla pf a i r  brriihenden \-erf:rhren, e1enwnt;trt.n Stickbtoff 
tlnrch Verrnitthing \ oii Kohle und stark basischen Metallosydeii oder 
-carbonaten in Stickstoff~erbinduii~en zu I erwandeln, haben trotz z:ilil- 
reicher Verbessrrnngsvor..chliige nennensl) erte technisclir Rrfolge nich t 
erzielt, nncli dann nicht, a18 Margne r i t t e  iintl Sciiirtle\ ; 1 1  i i i i  Jahre 
1862 xu€ die brdeutenden T'orteile hinwiesen, x elche erzielt werden. 
wemi iriaii :in Stelle drr bih clahin fast aiissehlieMlich Lerx endeteii 
Pott;~scIie niit Rariiiiiic,arl)on~tt nrbeitet. Erst als A. F r a n k  U D ~  K. 
t 'a r o 1) an Stelle tles -\lkali- bczv. Erdalkali -Kohle- Gemisches die 
C a  rb ide  der Yetalle iintrr htimniteii  Hedingungen (Anwendlung I on 
feiiclr tern Gas, Zusntz 7 on Osyden, Hydroxylen, C;rrbon:ttrn ilod i i t  

der Hitze riissoziierenile?i Salzen) in elementarein Stichtoff rrhitzteii. 
gelang e s .  die Reaktioiirtemperatiir so meit 1ier:ihziitlriicken. t h 1 3  der  
Verhraiich au ttpprati\ en1 Material geniigeud verringert \+ iirrle , 11111 

(fie entstehenden Produkte zn Preiaeu herzustellni. cliirdi \+ rkhe  *it- 
i n  Wettbewerb rnit den a d  anderen Wegen gcwonneiien tretrri konntrn. 
Jh 12 r ;I n k - C! a r o s c h e Verfahren \\ iirde \\ eiterhin \erhe.;sert durcli 
die P o . 1 ~  en ius  z sche Kntdeckung '), claB durdi Verniist:hen cter t hrhitlt- 
iiiit eineni Bruchteil ihres Gewiehts an Jfetallchlorideu die Kea ktionb- 
telriprratiir noch eine M eitere'. sehr erhehliche Heralwtz/.riiiK erfalirt. 
S a r h  (:a 1-1 \ on  J, erzielt inan tine iioch >tiirkere Vrrriiiritlrrung tlcr 

I) 1). I<. P. Nu. 88363, 9 5 8 7 ,  95660, 105971, 116087, 116088. 
2) U. H .  P. KO. 163320 3, C!he~riike~-Zeitii~i~ 1906, 1261. 
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xitr Piuleitwtg die hak t ion  eriortlerlichen Terriyeratur. wenn niau an 
SteUe der Obloride den Carbiden Fluorcalciiim xusetzt; das bo ahge- 
iiodeerte rrlali i v i t  still 'tiifierdeth den yorteil bessewr .lusbruteii uncl 
1ialtl)arrl rr l ' t ~ ~ I t i ! , t ~  Iiirten. 

Hi, mi. -\ 1111,iiiriiiig deb: bei tier Stii:kstoffbintluig ablaufeiideir 
\-organg* d i i i  ( 41  1: I.:I ilk iind Caro ') hatte man allgeniein angenonimen, 
tl:i L3 die euttxliwcleu Stickstdherhintiungen aiiasc~hliel3lich Cyairide 
cl:irxtellteii : erst tlurch die genannteii Butoren wurde tler Sachverhalt 
tI:iliin aukekliirt, daB, geniigend hohe Teniperaturen \ orxusgesetzt, aus 
llkalil)asen, Kohle uad Stickstoff aimchliel3lich Cyanid '), hei Vrr- 
i~eritlong ion Barium ein Gemenge \on Uyananiidbalz iind C? iiiticl 

illit iiberwiegeiden Mengeii deb letxteren iind BUS CaIciiirin rrbintliingen 
f n h t  odrr ganz auuswhlielilich Cakiiuncyananiid, der sogenannte Kalkstick- 
,toff dry H:tndels, entsteht. 1 )ie .hnahine lie@ nnhe, dalj die Tenclenz 
zitr Hildimg i o n  Cymiid bee\\-. Cyanarnidsalz von tleni tliehr otter 
iuincler elektropositiven Uharakter des metallischen Re*tandteila :I 1 l e  i i r  

ahhiingig sei, aie scheint aber nicht richtig Z I I  sein; \ielrriehr dieitit 
(lie Natur des entbtehenden Produkts nur ziiin Teil eiiie Fiiiiktion de.; 
( '1inrakter;s des Metalls zii hein andrerseits aber auch von drr 'Tern- 
peratur abznhlngen ;). Kine Ilh~striition tlieaer Audiaiiung lieferii (lie 
1) .  K.-Patelite 126241 4, iind 148061 '), nnch tleneii mian bei der Ein- 
~ i r k u n g  von Animoniakgas aiif eirr Gemenge von A l k a h i  
tler ziir Cy:midbildnng erforderlicheii Xfenge Kohle Teniprratiiren 
iiuter 6000 Cyinarnidsalz erhalt, u elcheb birh bei \\ eiterem Erhitzen :iuf 

ca. 8 0 0 0  niit der noch vorhandenen Kohle iiu Yinnr tler bereits win 
1)rechsel ' j)  shdierteii lteaktioii: C:I\T?R;I~ + ( *  = 2 CNXa zii  Cyanid 
xerhindet. Ih  1)r echse l  nachgru iew~ hat, t l : iB  auch in nnigekehrter 
Kichtung Alkalicyanide diirch Erhitzen niit Xatriurti ini Stickstoffstrom 
i n  B1kalicy;inaniide iihergelren '), w lirgt hier eiii unikrhrh:irer ProzrB 
\ o r ,  dessen C,leichgei\ icaht \on deri .\lriigenverliiiltiij.;*rll tler K t m i p -  
itenten- und der Teinperatnr :ilhangig Lt. I)aB :iiich znidien Rrtl- 
:ilkalicyaniden und -cyan:imideii ihiili(*liP I3rziehiingc~ii behtrken. iqt zwir  
wzhrscheinlich, aber bishrr nur hoveit rrwiesen, :A I rec  h s e l  heini 
I+hitzw VOII Harininosycyanid - irnd beirri 1 &ten VOTI Cyangas uber 
rrhitztes Bariumamalgani C~an;iiiiitl.iiib erliirlt "). 1% Hiickverwantl- 

2j  %t.it;.chr. fiir nugcw. ( ' I i n n .  1906, lr>i7. I )  1). H. P. No. 105971. 
9 Vcrgl. Zeitschr. fiir mgew. Clieiii. 1908, 1577. 
') ( 'hemisches Zentralbl. 1901, 11, 1 184. 
I) Chemisches Zentralbl. 1904, I, 64. 
c, Jonrn. fiir prakt. Chmi. [?I 2i,*%). 
7) Joimi. fiir pwkt. C'hcnl. L.11 21, 82. 
8)  .loiirii. fiir prakt. ('hein. ["I 21, 8:. 



111ug iu hriuiiicyaiiid ‘) i b t  binlter uicht cturehgetehrt; cbeavmv, enig 
liegenuntersuchuing~ii iiher die entsprechenden Caleiuni~rerhindungeii vm. 

Weilu nuti audi a ich den vorliegenden Mitteilungen itereits whl#t, 
daS eiuuial die Teitdeiix nir Uiltluiig \on (:yanamidselz bei gleichen Tem- 
prraturen 1011 den Alkalieii iiber die Barium- zu deli Calciumverbin- 
dimgen. die Tendeaz ziir Bildung v011 Cyaniden abet. in urngekehrter 
Kicbtung ansteigt, ho liegen dwh zahleuiuiiBige Belege fur dim Tmachen 
iu der Literatiir hislier idehht Tor. Ich bnlw grglaubt, nut Rucksieht auf die 
technische Wiclitigkrit der Prozesse tlirse -T,iicke ausfiillen zu sollen. 
iriid teile die hisherigen Ergebnisse riieiiier Arliriten iiii folgenden mit. 

Irli babe zuiiiichst die relativeii Mengeii I on 15 rdalk alicy anicl 
hrzw. -cyanamid  festgestellt, welclie bei Temperatciren von 9CjO 
-14oc) entstehen. Uni jede Beeinfliissung der Resultate durch Ver- 
iinreinigiingeii zu vermeiden, habe ich iiiclit niit den Carbiden gear- 
heitet, aonderu die reinen C’nrhoriate des Baritinis. Strontiums inid 

Calci.tuns (M erck xche Praparate fiir analytische Zwecke) ruit Zuclter- 
kohle (K a h lb  a u 111) in1 Verhaltnis 011 1 Molekel zu 3 Atonieii iuii#- 
lichst fein gepulwrt und sorgfaltig grmischt und die Mixrhuiig, drrni 
Koiii~ioiirnteii in Clem diirch die GleicJmig 

gege1)cneii Terliiiltnis staiiden, zuiilchst ohne \I eitere Ziisiitze. dariii 
iincli ( h i  Yerfdireii des 1 j. R .  P. KO. 1633’LO uiiter Zusatz toit 10 pCt. 
ilires (:ewichts oii  den1 (wasserfreien) Chlorid‘ des gleicheii Metalla 
iind schlieB1idi~ : i b  sich heraiisstellte, d d  die Calciuiticarboiia~Kohle- 
( ;eniische auch Iwi dieseni Zusatz selbbt bei 1 4 0 3 0  nur ganz niiniuiale 
Ausbeuten lieferteii, iiiiter Ziisatz yon 30 pCt. Chlorid der ISiii\r irkiiiig 
\ on Stickatoff :cusg&etzt. 

F:s wicrdeii Gtets Parallel\ erbiiclir iiiit scliarf getrockiieteiii und 
feiiuhteiii Stickstoff aiigeirtellt. Bei den Tersuchen mit trockneni Gar 
lvurde dah dubstanzgeininch 1 or der Rehandlung mit Stickstoff anhal- 
thiid bei 135-140* getrocknet. Uas eruendete Gas war Bomben- 
stickstoff: der abgesehen von den selteneii Luftgasen etwas Sauerstoff 
imd Kthlensiiure euthielt iind von dieseu befrrit wurde, indem er zn- 
iiiichst dnrcli drei iiiit SO-prozentiger Xalilauge gefiillte Waschflascheii 
uiid &inn iibrr nielirere, ini Verbrennnngsofen erhitzte, friscli redu- 
zierte ICupferspiraleii geleitet x urde. Der Gasstroni passierte Qnn 
drei a eiterr Waacliflabchen. welche j e  iiacli den Versuchsbedin.guagen 
iiiit houxriitrirrter Sch\\ efel4ure odcr 1 on Kohlendiosyd befreiteiii, 
dehtillierteiii l \ : i ~ e r  grfiillt wireii, iind \trich dann iiber das Carbonat- 
Kohle-( ;eiiii>cli. (la. i i i  riiieiii Pcliiffc*heii :ius imglahierteiii Porxellaii 

E’COS + 3c + N.J = l t ’ (C”9  + (”0:. + GC 
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hiereii, die I&sunCf f r o p h w e k e  nnter wliuttean nnd gd idwu &r- 
wSrmen zu animon2akalisrher Siltwrlihng zu &en: den Niederfjchlcig 
nach Klsrung zii filtrieren , init scha neh nmnioniakalisc.heni M'abwl- 
zu waschen uind 4 n e n  Silberyehalt n:ich l7n1 11 :I rcl niafkmalptiwh 
(indirekt) zu hestininien. I )iew Jiethotle ist a i i .  rnehrrrrn (:ruiideii 
iingenau. Einnial ist Silherqananiitl iii hrniiioniakqahser rtn ah I i k -  
lich, cliinn entspricht nber anch tler Metallgehalt c l r \  S i l l ) r € ~ ~ : i i i i i I i i i i l h .  

wie l ) r echse l l )  und \o r  ihnk sclion Bei la te in  iind ( i r i i t h c r ' )  fa i l -  
den, iiicht genau der Pornid CK*Ag2 iind ist nivht gmz Lon 
lcli habe deshalb Ctie Methode etwas moclifiziert, indeni i14r eineii 
:iliyuoten Teil der durcli ein trocknea Filter filtriertrn Liirnmg ') u t i t  

xninioniakalischer Silberloaung fiillte, (ten NL&rschh ztinacb *t iait 1 cr- 

tlunnt-ammoniaknlischer Silberliisung, in der er  prakt id  ganz ImliiwlitQt 
ist, und, nachdern das Filtrat auf ZUSA~B \-on Yalp t r r~eure  keine Trtibiing 
niehr gab und die Wsschfliivsigkeit viillig abgewopft war, mit destil: 
liwteni Wasser auswusch, bis dm Yiltrat sich noch rnit Palzdiire 
nicht mehr trubte. Hierauf wurilen Yiker uncl Niedrrschlag einige 
Minuten aiif Filtrierpapier getrocknet, dann ca. 12 Ston&n in eineiii 
init knnzentrierter SchwefelsBiire gefiinten, e\ aLiiirrten Nxsiwator ge- 
laasen uncl schliefilich Filter und iUiederschlag nacah K j e It1 ah I -  
I" ii r s t e  r rnittels Phennlschwefelsliire. Natrinnithio~ii1f:it iiud (Jiieck- 
4 w r  ~erbrannt  iind (la\ eiitatandenr -4iniiioni:tk in iiblichrr M'ek 
i~i:it~iiii:il~-~srli 1)estiniint. 

I\-- 
I~'elc1') angegebene llethncle benutzt. welche dnraiif Iieriht, d:tB d:t- 
( 'ymitl iiiit Yagnesiuinchlorid zrraetzt, die I%l:insiiiire int Vakuiiiii 

clwtilliert. in n / l -  Qlkalilauge :iiifgef:ingen iind unter Ziisatz yon J t i t l -  
kaliuiit init "/~u-Silberlijsiing titriert uird. Iii i i  die .inwenilldieit tlrr 
Methode nuf ~iernisc~lie \on (:yaiianiid- imcl (;? :insalzen zii priifcii. 
I ~ h e  ich Kontrollvrrsudir i t i i t  eiiirr liisiiiig \ u i i  rrinerri (lyankaliiiiii 
untl einer Iiihiing \on  1~4nerii ( 'yanamid ausgefiihrt ~ welchr 1ia14i 
I b r e r h ~ e l ~ )  cliirch Zersetzrn riner diispensi~m vim (*a. 8 g tluri*lt 
itiehrfaches lJrrif5llen gereinigtrii Sjlbrrqaianiirla in kaltcrri \Y:I-WI- 
init einer zur \ iilligen %er,.etzung iiiiziireiclienden Menge Salzskiire. 
Filtrbreri iind -$uffiillen :inf 250 I T I I I  erhalteii w i i r  . :dso :rnn5hrrncI 
1.3 g ( 'yanantid mthirlt. 

%iir Best in imung cles ( ' 3  n i i idgehal tes  hubr ich die 

1) Journ. fi i r  prakt. ('hem. p2] 11, 30s. 
3) Die 1.6sung stellte icli clnrch I .-i)tilndigch Schiittrln der Hi1tist:tiiz unit 

4) .Journal fur Gfasbclenrhtuiig nnd Wa~~ei~\~ersor~i i i ir  1903. 564. 
5 )  .Tourn. fiir prakt. Chem. "23 'Ll, i s .  

>) - h i .  d. Ghani. 108, 

&b--4,5" warmem Wfasser her. 
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1200- 1250" nooh keinen Sticfstoff auf , die mit 30 pCt. Chlorid 
Idden in diesern TemperntnrinteniaU Cyaiianiidsnlz und mei& auch 
grringe Mrngen Gyanid, welche bei geringerem Chloridgehdt mcb bei 
rrhiihterr Temperatiwen nicht beobaehtet wurden. Die hdening der 
relatkrii Merigen w i t  C'y:rnaniidsalz und C:yauid durch vmmehrteit 
.( 'Iiloritlzri~ttta iht : iwL bei den Strontiunicarbonat-l~ohle-Gemischen un- 
\ erkennliar uiiJ begiimtigt ebenfalls die Bfidung \ 011 Cyanid. 

lleldeii dea Stickstoffs ruit Wasserdnnrpf erhiiht die zur Einleitunp 
tier Reaktion erforderliche Temperatur uncl verringert die Ansbeute. 
I5ei den c:aleiurnhaltigen Gemischen \vurde uijt feuchtem Stickstoff auch 
miter Zusatz vou 30 pCt. Chlorid l e i  1200-1~50° kebe Reaktion erxielt; 
hei den Barium- und Strontiunicarbonat-Kohle-Gemischen iYt die iui 
T'ergleich zu den Versuchen iriit trockneni Gas bei gleicher Teniperatur 
1 erringerte Ausbeute und die weseiitlicl~ erliohte 'f'endenz zur Bildung 
\-on CyaaamidRalz unverkennbar. 

Die Verringerung der Tendeiiz zur Ytickstoffaufnahme bei An- 
\% esenheit vun Wasserdampf ist beuerkeuswert niit Riicksicht auf 
<lie Prank-Caroschen Patente, uach welcheni die nach Moissans 
Versucherr zwischen Calciumcaxbid und trocknein Stickgtoff selbst bei 
1200" nicht eintretende Reaktion bei (fegenwart von Wasserdampf 
schon bei 1WO-11009 kriiftig eiusetzt. F r a n k  md Crrro erkliireu 
diese Tats$che dmch die intermediilre Bildung ron Odciumoxyd und 
haben d h e  hmahme wohl einwandfrei dadurch enviesen, d& sic 
auch mit trocknem Stickstoff gIatt0 Reaktion erzie&n, wenn sie deni 
Calciumearbid . von vornherein Atzkalk beimengten. Da ich obou 
I I  achgewiesen habe, d& Wasserdampf die Sticksto-ffaufa&me durch 
Gemische von Atzkalk und Kohle beeintrlchtigt, andererseits Calcium- 
carbid init trocknem Stickstoff bei den in Betracht kommenden Tem- 
peraturen nicht reagiert, so handelt es sich bei dem Frsink-Caro- 
when Verfahren unt einen komplexen YrozeR ; das primiir entstandene 
Calciumoxyd reagiert mit noch vorhandenem Carbid und Stickstoff 
achr wahrsdheiniich im S h e  der Gleichung: 

: t w  dew Calcmni des Atzkalks, deni Kohleustoff des Carbids und 
dein Stickstoff entsteht Calciumcyanid (\I elches in Cyrinamidsalz und 
Kohl6 zerfiillt), das aus den1 Carbid abgespalteue Metallatom verbiudet 
Gch niit &em Sauastoff des Atzkalkes ZIT einer neuen Menge Calcium- 
oxyd, welche wider mit Calciunicarbid uud Stickstoff reagiert. so dafi, 
15 enn die physikahchen Eigenschaften des Ausgangsmaterials und deb 
Yrodrtkts es erlauhten, e k e  ganz geringe Menge Wasserdampf hin- 
reiinheu rniiote, um den PrtueR quantitativ zu Ende z u  fiihren. 

Ca 0 + On Ca + Nz = Ca(C")a + CaO; 

Tech:hnnlrv$nches Institiit der Univerritgt R erlin. 




