
28 

weisen lafit, I\ as iiach einigen Minuten der Fall ist ; clann filtriert iuan 
das Bariumcarbonat ab nnd dunstet die Flussigkeit im Essiccator eiu, 
n obei der Nonoinethylolharnstoff als krystallinische Jlasse zurucb- 
Iileibt. Zur lieinigung wird die Verbindung nus ca. 50 g S p i t  uni- 
krystallisiert und dabei in  ZLI Iiosetten vereinigten Prisnien erhalten, 
die bei 111O schnielzen. 

Der  Monomethylolharnstoff ist in  kalteni Wxsser sehr leicht, in  
Jlethylalkohol leicht, hingegen in  Ather unloslich : verduniite Jlineral- 
siiuren und auch Essigsanre erzeugen in der M iiflrigen 1 &mug - in1 
(+egensatz zuni Dimethylolharnstoff - fast nionientnn eineii flochigen, 
ninorphen Niederschlag; auch niit Alkalien entstehen bei Lingerer Ein- 
vi rkung unlosliche, amorphe Fallungen, welche aher in beiden Fiillen 
lteine konstnnte Zusammensetzung haben und wohl ;emenge ver- 
scliiedener Kondensationsprodiikte sein diirften. 

0.1430 g Sbst.: 0.1443 g C02, 0.0885 g HzO. - 0.1105 g Sbst.: 30.3 ccm 
N (15.5O, 721.5 mm). 

CzH~Nz02. Bw. C 26.66, H 6.66, N 31.11. 
Gef. N 27.48, >) G.87, )) 30.60. 

Die nngenauen Analyseoznhlen sind offenliar darauf i.,ririickzufuhren, 
dalJ der vorliegende Rlononiethylolharnstolf diirch geriiige hIengen 
Dimethylolharnstoff rerunreinigt ist. Alle Remuliungen, dieselben zu  
entfernen, scheiterten a n  cler Zersetzlichkeit und den lihnlichen Los- 
lichkeitsverhiiltnissen d r r  britlen J I e t h ~ l o l ~ r r l ~ i o t l u ~ i g e ~ ~ .  

7. 0. Kuhling und 0. Berkhold: aber den Einfluli von 
Chloridsusatzen auf die Reaktion zwischen Bariumcarbonat, 

Kohle und Stickstoff. 
(Eingegangen am 12. D c ~ c m b c ~  1907 ) 

l l e r  eine von u n s  hat  vor einiger Zeit I )  uber die Produhte der 
1;innirkiing von trocknem und feuchteni Stickstoff mf Gemische von 
Kohle niit den Ertlalkalicarbonaten bei Temperataren von 900-1400'' 
berichtet. Die Carbonat-liohle-Gemisclie waren teils fiir sich, teilz 
unter Zusatz der entsprecbenden Chloride der Erdalltnlien veru endet 
\\ orclen. Letztere mnrden hei der M e h r ~ d i l  cler Versnche i n  einer 
Menge von 10 O/O des Carbonnt-Kohle-Gemisches verv endet, entsprechend 
dem Verfahren des P o l z e n i u s z s c h e n  Patentes 163320; bei einer ge- 
ringen Anzshl yon Versuchen wurde diese Xfenge nuf 30 O/O erhblit, 
iiachdeni sich herausgestellt liatte, daO tlas Calcirinicarbonat-Kohle- 

1) Diese Berichtc 40, 310 [190i]. 



Gemisch unter Zusatz von 10 O / O  Chloricl selbst bei 1350-1400° nur 
sehr geringe Mengen von StickstofE aufninimt. Ilabei wurde benierkt, 
claB die (auf die chloridfreien Substanzen bezogene) Stickstoffaufaali iite 
des bariumhaltigen Gemisches bei Zusatz von 30 " / o  Salz geriiiger 
ist als bei 10-prozentigem Ziisatz '). Es schien uns angebracht, diese 
Beobachtung genauer zu verfolgen und fur verschiedene Tempernturen 
den EinflnB wechselncler Mengen von Bariumchloridzusiitzen aiif cleu 
yuantitativen Verlauf der Umsetzung festzustellen. 

Die Anordnung der Versuche mar die gleiche, mie in der er- 
wlhnten Mitteilung des eiuen von uns. Reinstes Bariumcarbonat 
(Mercksches PrZiparat fiir analytische Zwecke) wurde mit K a h l -  
baumscher Zuckerkohle im Verhaltnis von 1 Molekel zu 3 Atomen 
gemischt, ond die Masse in einer Versuchsreihe direkt, bei den wei- 
teren Versuchen unter Ziisatz yon 2 ,  5, 10, 15, 20 und 30 "i0 Chlor- 
barium (als M asserfreies Salz berechnet) der Einwirkung des Sticli- 
stoFIs ansgesetzt. Die einzelnen Teile wurden miiglichst fein gepuli ert 
wid innig geniischt, mas allerdings durch die Neigung cles Rariumcar- 
bonats Zuni Zusaminenballen erschwert wurde. Die Gemische wnrdeii 
in Mengen YOU 5-6 g in Schiffchen BUS unglasiertem Porzellan ge- 
bracht, einige Stunden bei 120-130° getrocknet und dann in ein gln- 
siertes Porzellanrohr von ca. 30 mm lichter Weite eingefithrt, welches 
i n  eineni elelttrischen RGhrenofen lag. Dns Rohr war an beideu 
Seiten iiiit von Glasrohren clurchsetzten Guministopfen verschlossen. 
Der itber die Substanz geleitete Stickstoff murde einer Bonibe ent- 
nommen. Vor dem Eintritt in das Porzellanrohr passierte er drei niit 
50-prozentiger Kalilauge gefiillte Waschflaschen, mehrere in eineiii 
~~asverbrennungsofen auf ca. 800° erhitzte, frisch reduzierte Kupfer- 
spiralen urid schlieBlich drei konzentrierte Schwefelsiiure enthaltende 
Waschflaschen; nach dem Austritt am dem Porzellanrohr wurde er 
wieder durch eine mit konzentrierter Sch wefelsiiure gefiillte Wasch- 
flasche geleitet. Zur Temperaturmessung diente ein a11 der Aufienseite 
des Porzellanrohrs befestigtes Platin-Platinrhodiiim-Element niit Gal- 
ranometer, clessen Angaben mehrfach durch Uestimmiing der Schmelz- 
punkte von Antimon und Gold gepruft murden. 

Die Einwirkung des Stickstoffs erfolgte i i i  dem Teniperaturgebiet 
von 900--1200°. Unter nnunterbrochenem Durclileiten von Stickstoff 
wi rde  allmahlich auf die gewunschte Teniperatur erhitzt uncl genaii 
I Stunde bei dieser erhalten ; dann murde der Heizstrom ausgeschnlte: 
nncl zunachst das Porzellanrohr, uncl nachdem die Temperatur cles 

l) Verringerung der Stickstoffaufnahme durch erhohten Zusatz von Pluor- 
calcium habrn F. F i j r s te r  und Hans J a c o b y  bci der lialkbtickstoffbildin~ 
nus Calciuincarbid beobachtct (Ztschr. f .  Elelitrochein. 1907, 10.5). 



letzteren auf ca. 200' gesnnken war, nuch die Kupferspiralen der 
freiwilligen Bbkuhlung uberlassen. Bis zii 800' w i d e  beim Anheizen 
mie beim Abkiihlen ein langsamer, oberhalb dieser Grenze ein leb- 
hafter Gasstrom durch den Apparat geleitet. Das ZeitmaB, in dern 
der Stickstoff das Rohr passierte, wurde bei allen Versuchen moglichst 
gleich gehalten; diese Aufgabe wwrde allerdings clurch den Mangel 
einer Gasnhr und dadurch erschwert, daI3 die GleichmiiBigkeit des 
Stroms durch das Passieren von 4eben ziemlich stark gefullten Wasch- 
flaschen beeintrlichtigt murde. Wenu die Temperatur auf ca. 50° ge- 
sunlien war, wurden die Schiffchen herausgeuomnieu, der Inhalt rasch 
gepulvert, i n  gut schlieljende Flaschen gebracht nnd moglichst bald 
annlysiert. Bestininit wurde der Gehalt an Bariumcyanid nnd -cyan- 
a i d  nach den in der fruheren Mitteilung angegebenen Methoden. 
Die Resultate wurden wieder auf chloridfreie Geniische bezogen. DaW 
die bei verschiedenen Temperatiiren erhaltenen Werte wegen des ver- 
schiedenen Gehalts der Prodnkte an I-Cohlendioaytl nicht ganz scharf 
1 ergleichbar sind, wurde bereits in cler ersten Abhandlung erwTthnt. 

Bei einer groBen Anzahl von Versuchen wurde die Temperatnr inner- 
halb 50°, d. h. in den Grenzen 900-950, 950-1000,1000-1050,1050 
-1100, 1100-1150 und 1150-1200° Bonstant gehalteu, wie es nuch 
in der fritheren Untersucliung des einen von uns geschehen ist. Fur 
den clort verfolgten Zweck der Feststellung, tlalJ unter annahernd 
gleichen Bedingungen die Tendenz znr Bildung von Cyanid bezw. 
Cyanamidsalz YOU deni chemischen Charakter cles nietallischen Be- 
standteils des Substanzgemisches abliiingt , genugten clie innerhalb 
clieser Temperaturgrenzen erhaltenen Resultate. Der Zu eck cler vor- 
liegenclen Arbeit, bei melcher cler EinfluB 1 erschieden starker Zusatze 
von Bariumchlorid auf die Umsetzung zwischen Stickstoff und dem 
Bariumcarbonat-Kohle-Gemisch festgestellt werden sollte, konnte da- 
gegen unter den gleichen Bedingungen nicht erreicht \I erden. Die 
nnter diesen Verhaltnissen erhaltenen Werte zeigten bei Parallelver- 
suchen Abweichnngen, welche z i n  eilen mehr als 10 ' 0 betrugen. 
Wir verzichten deshalb an€ die Mitteilung dieser Versuchsreihe und 
\\ollen nur erwahnen, da13 auBer deli Versuchen mit dern reinen Car- 
bonat-Kohle-Gemisch Synthesen unter Zusatz von 2 ,  5, 10, 15 und 20 '10 
Chlorid ausgefiihrt wurden. B u s  diesen ging in Ubereinstimmung mit 
den in der unten folgenden Tabelle zusammengestellten Werten hervor, 
cla13 die Temperatur, bei der das Barinmcarbonat-Kohle-Gemisch Stick- 
stoff absorbiert, durch Znsatze Ion  Chlorlwium herabgesetzt wird, 
claI3 diese Wirkung aber erst bei einer Chloriclmenge von 5 O/O be- 
merkbar wircl, bei einem 2-prozentigen Zusatz clagegen noch nicht. 

Eb wurcle danu eine zw eite Versuchsreihe ausgearbeitet, bei der 
rnit Zosatzen Ton 10, 20 und 30 O/O Chlorid gearbeitet untl die Tem- 
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peratur innerhalb loo konstant gehalten wurde. Die Verbuchstenipe- 
raturen waren 920-930 O, O70--O80 O, 1020- 1030°, 1070-1 080°, 
1120-1130° uncl 1170-11800. Die erhnltenen Resultate gibt die 
nnchstehende Tabelle 1, eine bequemere Ubersicht die Zusammen- 
stellnng fiir gleiche Temperaturen in Tabelle 2. 

Scharf iibereinstimmende Zahlen sind auch unter tliesen Bedin- 
gungen nicht z u  erhalten. Bei Parallelversuchen wnrden Abweichungeu 
yon mehreren Prozenten, besonders im Cyanidgehalt, gefunden. Diese 
Tatsache erklart sich &maus, daI3 die Reaktion von einem Zusammen- 
sintern der Masse begleitet ist, wobei leicht noch unangegriffene Teile 
voii der Schmelze uinhiillt und der Einwirkung des Stickstoffs ent- 
zogen werdeu; Zuni Teil mag die mangelhafte Ubereinstimmung auch 
in der Schwierigkeit ihren Grund haben, ein vollkoninien homogenes 
Gemisch yon Barinmcarbonat und Kohle herzustellen. 

T a b e l l e  1. 

Substanzgemisch Tenipcra t u r  

0 

920 - 930 
970-980 

1020-1030 
1070- I080 
1120-1130 
1170-1180 
1170-1180 
920-930 
970-980 

1,020-1030 
1020-1030 
1070-1080 
1070-1080 
1120-1130 
1170-1 180 
920-930 
970-980 

1020-1030 
1020-1 030 
1070-1080 
1120-1130 
1170-1 180 
920-930 
970-980 

1020-1030 
1070-1 080 
1120-1130 
1170-1180 

$ ;s 
& a  8 V.8 E= hz 2 
S Z P  

g 

0.5207 
0.5069 
0.5494 
0.5361 
0.5503 
0.4922 
0.5239 
0.5400 
0.5354 
0.5402 
0.5954 
0.5370 
0.5587 
0.5642 
0.5914 
0.5731 
0.5520 
0.5040 
0.5074 
0.5591 
0.5903 
0.5956 
0.5232 
0.5759 
0.4999 
0.5422 
0.5261 
0.5662 

N, 

- 

.Ij 

G F l d  

.g $+ $ 4  

ka g v.2 5 
sa E. 
N 

ko 

0.6159 
0.6330 
0.6720 
0.6200 
0.6153 
0.6279 

0.5963 
0.61 14 
0.6356 

0.6497 
0.6831 
0.6620 
0.6706 
0.6865 
0.6254 
0.6357 
0.6650 
0.6955 
0.6688 
0.6432 
0.6820 
0.6547 
0.6261 
0.6505 
0.6519 
0.6455 

- 

- 

- 

- - 
0" 
R 
M 2 ... . 

CI 

ccnz - 
0.0 
1.2: 
4.9: 
8.8 

11.7 
10.5 
12.1: 
0.2 
1.4 
4.3 
4.7 
6.1 
5.4 
9.0 

11.15 
0.2 
1.6 
2.05 
1.85 
4.5 
6.3 
6.9 
0.05 
0.25 
1.5 
2.9 
3.85 
4.9 

- - 
6 7 
0 . 

ccm 

0.0 
1.7 
3.4 
3.6 
4. I 
3.1 

0.0 
0.9 
1.8 

2.0 
2.5 
2.3 
2.9 
0.05 
0.8 
1.1 
1.1 
1.5 
1.6 
2.2 
0.0 
0.0 
0.0 
0.9 
1.15 
1.4 

- 

- 

- 

- - 
2 

2 
2 
2 

Oi" 

0.0 
4.7 

17.1 
31.1 
40.3 
40.4 
43.9 
0.8 
5.5 

16.8 
16.6 
23.9 
20.3 
33.6 
39.7 
0.8 
6.9 
9.6 
8.6 

19.1 
25.0 
27.4 
0.2( 
1.2 
8.1 

14.5 
19.8 
24.0 

Ed 
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- 

- - 
9 
22 

w 
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0,'0 

0.0 
2.4 
4.4 
5.2 
5.9 
4.4 

0.0 
1.5 
2.8 

3.0 
3.6 
3.4 
4.3 
Spur 
1.4 
1.9 
15 
2.4 
2.7 
3.8 
0.0 
0.0 
0.0 
1.8 
2.2 
2.8 

- 

- 

- 
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T a b e l l o  '7. 

Temperatur 

0 

920-930 

970-980 

1020-1030 

1070-1080 

1120 - 1130 

1 170- 1180 

Ba CO3 
+ 3c 

0 .o 
0.0 
4.7 
2.4 

17.1 
4.4 

31.1 
5.1 

40.3 
5.9 

43.9, 40.4 
4.4 

S u b s  t a n z  g e m i s c l i  

Ba GO8 
+ 3 C  

+ 10  o/o 
Ba CIZ 

0.8 
0.0 
5.5 
1.5 

16.8 
2.8 

23.9, 20.3 
3.0, 3.6 

33.6 
3.4 

39. i  
4.3 

03 

6.9 
1.4 

9.6, 8.G 

19.1 
1.4 

25.0 
2.7 

27.4 
3.3 

S1'Ll" 

1.9, 1.8 

h C 0 3  
+ 3 C  

+ 30 o/,, 
BaClz 

(1.3 
().O 
I .2 
0.0 
8.1 
0.0 

14.5 
1.8 

19.8 
2.2 

24.0 
a .S 

o,'o (;ynnicl 
0,'o Cynnnmidsnlz 
O i O  Cysnid 
O i 0  Cyanainidaalz 
OiO Cyanid 
O/O Cyananiidsnlx 
o,'o (:yank1 
O i 0  Cyanainidsalz 
o/n Cyanid 
O / o  (:yananiiddz 
O / O  Cyanid 
@ > "  C'ynnamiclsalz 

Als Resultat der Untersuchung ergibt sicli folgentles : Zusatze 
yon mehr als 2 O / O  Bariuinchlorid setzen die Temperatur Iieral), bei 
welcher Bariiuiicarbonxt-Kohle-Gemische Stickstoff absorbieren. Bei 
den  Temperaturen, bei denen das Carbonnt-Iiohle-Geiiiisch :iuch ohne 
Zusatze Stickstoff bindet, ist eine den qnantitativen Verlauf b e g  LLU s ti- 
g e n d e  Wirkung der Zusltze nicht zu erlienneii. Die husbente an 
Cyanid ist bei den chloridhaltigen Geiiiischen entwecler nnniihernd die 
gleiche, wie bei den1 zusatzfreien Material, oder geriuger. Die Ver- 
ringerung der Cyanidausbeute tritt besonders bei den Versuchen init 
relativ hohen Zusltzen hervor. IXe Ausbeute an Cyan:iniidsalz er- 
scheint durch Chloridzus%tze durchgeheuds verringert; sie sinkt iiiit 
der Menge der Zusatze und ist, wie der Cyanidgehalt, bei Zusstz 1-011 

30 O/O Chlorid geringer als bei 20 "/o und hier geringer als bei 10 O 0. 
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