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weisen la3t, was nach einigen Minuten der Fall ist; dann filtriert man
das Bariumcarbonat ab und dunstet die Fliissigkeit im Exsiccator ein,
wobei der Monomethylolharnstoff als krystallinische Masse zuriick-
bleibt. Zur Reinigung wird die Verbindung aus. ca. 50 g Sprit um-
krystallisiert und dabei in zu Rosetten vereinigten Prismen erhalten,
die bei 111° schmelzen.

Der Monomethylolharnstoff ist in kaltem Wasser sehr leicht, in
Methylalkohol leicht, hingegen in Ather unldslich; verdiinnte Mineral-
sturen und auch Essigsidure erzeugen in der willrigen lLgsung — im
GGegensatz zum Dimethylolharnstoff — fast momentan einen flockigen,
amorphen Niederschlag; auch mit Alkalien entstehen bei lingerer Ein-
wirkung unldsliche, amorphe Fillungen, welche aher in heiden Fillen
Lkeine konstante Zusammensetzung haben und wohl Gemenge ver-
schiedener Kondensationsprodukte sein diirften.

0.1430 g Sbst.: 0.1443 g CO,, 0.0885 g H;0. — 0.1100 g Shst.: 30.5 cem
N (15.5% 721.5 mm).

C;HsN;0,. Ber. C 26.66, H 6.66, N 31.11.
Gef. » 27.48, » 6.87, » 30.60.

Die ungenauen Analysenzahlen sind offenbar daraul zuriickzuiiihren,
daf} der vorliegende Monomniethylolharnstoff durch geringe Mengen
Dimethylolharnstoff verunreinigt ist. Alle Bemiihungen, dieselben zu
entfernen, scheiterten an der Zersetzlichkeit und den ithnlichen Lis-
lichkeitsverhiltnissen der beiden Methylolverhindungen.

7. 0. Kithling und O. Berkhold: Uber den EinfluB von
Chloridzusitzen auf die Reaktion zwischen Bariumcarbonat,
Kohle und Stickstoff.

(Eingegangen am 12. Dezember 1907.)

Der eine von uns hat vor einiger Zeit?) iiber die Produkte der
Einwirkung von trocknem und feuchtem Stickstolf auf Gemische von
Kohle mit den Erdalkalicarbonaten bei Temperaturen von 900—1400°
berichtet. Die Carbonat-Kohle-Gemische waren teils fiir sich, teils
unter Zusatz der entsprechenden Chloride der Erdalkalien verwendet
worden. Letztere wurden hei der Mehrzall der Versuche in einer
Menge von 10°%, des Carbonat-Kohle-Gemisches verwendet, entsprechend
dem Verfahren des Polzeniuszschen Patentes 163320; bei einer ge-
ringen Anzahl von Versuchen wurde diese Menge auf 30 %, erhoht,
nachdem sich herausgestellt hatte, dafl das Calciumcarbonat-Kohle-

1) Diese Berichte 40, 310 {1907].
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Gemisch unter Zusatz von 10 %/ Chlorid selbst bei 1350—1400° nur
sehr geringe Mengen von Stickstoff aufnimmt. Dabei wurde bemerkt,
daf3 die (auf die chloridireien Substanzen bezogene) Stickstoffaufnabne
des bariumhaltigen Gemisches bei Zusatz von 30 %, Salz geringer
ist als bel 10-prozentigem Zusatz). Es schien uns angebracht, diese
Beobachtung genauer zu verfolgen und fiir verschiedene Temperaturen
den Einflul wechselnder Mengen von Bariumchloridzusiitzen auf den
quantitativen Verlauf der Umsetzung festzustellen.

Die Anordnung der Versuche war die gleiche, wie in der er-
wihnten Mitteilung des einen von .uns. Reinstes Bariumcarbonat
{Mercksches Priparat fiir analytische Zwecke) wurde mit Kahl-
haumscher Zuckerkohle im Verhiltnis von 1 Molekel zu 3 Atomen
gemischt, und die Masse in einer Versuchsreihe direkt, bei den wei-
teren Versuchen unter Zusatz von 2, 5, 10, 15, 20 und 30 %/, Chlor-
barium (als wasserfreies Salz lerechnet) der Kinwirkung des Stick-
stoffs ausgesetzt. Die einzelnen Teile wurden mdglichst fein gepulvert
und innig gemischt, was allerdings durch die Neigung des Bariumcar-
bonats zum Zusammenballen erschwert wurde. Die (Gemische wurden
in Mengen von 5—6 g in Schiffchen aus unglasiertem Porzellan ge-
bracht, einige Stunden bei 120—130° getrocknet und dann in ein gla-
siertes Porzellanrohr von ca. 30 mm lichter Weite eingefiihrt, welches
in einem elektrischen Roéhrenofen lag. Das Rohr war an beiden
Seiten mit von Glasrohren durchsetzten Gummistopfen verschlossen.
Der iiber die Substanz geleitete Stickstolf wurde einer Bombe ent-
nommen. Vor dem Eintritt in das Porzellanrohr passierte er drei mit
H0-prozentiger Kalilauge gefiillte Waschilaschen, mehrere in einem
Gasverbrennungsofen auf ca. 800° erhitzte, frisch reduzierte Kupfer-
spiralen und schlieBlich drei konzentrierte Schwefelsiiure enthaltende
‘Waschflaschen; nach dem Austritt aus dem Porzellanrohr wurde er
wieder durch eine mit konzentrierter Schwelelsiiure gefiillte Wasch-
flasche geleitet. Zur Temperaturmessung diente ein an der Auflenseite
des Porzellanrohrs befestigtes Platin-Platinrhodinm-Element mit Gal-
vanometer, dessen Angaben mehrfach durch Bestimmuug der Schmelz-
punkte von Antimon und Gold gepriift wurden.

Die Einwirkung des Stickstoffs erfolgte in dem Temperaturgebiet
von 900—1200°. Unter ununterbrochenem Durchleiten von Stickstoft
wurde allmahlich auf die gewiinschte Temperatur erhitzt und genau
1 Stunde bei dieser erhalten; danu wurde der Heizstrom ausgeschaltet
und zun#chst das Porzellanrohr, und nachdem die Temperatur des

1) Verringerung der Stickstoffaufnahme durch erhéhten Zusatz von Fluor-
calcium haben F. Férster und Hans Jacoby bei der Kalkstickstoffbildung
aus Calciumearbid beobachtet (Ztschr. f. Elektrochem. 1907, 103).
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letzteren aut ca. 200° gesunken war, auch die Kupferspiralen der
freiwilligen. Abkiihlung iiberlassen. Bis zu 800° wurde beim Anheizen
wie beim Abkiihlen ein langsamer, oberhalb dieser Grenze ein leb-
hafter Gasstrom durch den Apparat geleitet. Das ZeitmaB, in dem
der Stickstoff das Rohr passierte, wurde bei allen Versuchen méglichst
gleich gehalten; diese Aufgabe wurde allerdings durch den Mangel
einer Gasuhr und dadurch erschwert, daB die GleichmiBigkeit des
Stroms durch das Passieren von sieben ziemlich stark gefiillten Wasch-
flaschen beeintréchtigt wurde. Wenn die Temperatur auf ca. 50° ge-
sunken war, wurden die Schifichen herausgenommen, der Inhalt rasch
gepulvert, in gut schlieflende Flaschen gebracht und méglichst bald
analysiert. "Bestimmt wurde der Gehalt an Bariumcyanid und -cyan-
amid pach den in der fritheren Mitteilung angegebenen Methoden.
Die Resultate wurden wieder auf chloridireie Gemische bezogen. Dal
die bel verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werte wegen des ver-
schiedenen Gehalts der Produkte an Kohlendioxyd nicht ganz scharf
vergleichbar sind, wurde bereits in der ersten Abhandlung erwihnt.
Bei einer groflen Anzahl von Versuchen wurde die Temperatur inner-
halb 50°, d. h. in den Grenzen 900—950, 950—1000, 1000—1050, 1050
--1100, 1100—1150 und 1150—1200° konstant gehalten, wie es auch
in der fritheren Untersuchung des einen von uns geschehen ist. Fiir
den dort verfolgten Zweck der Feststellung, dafl unter annihernd
gleichen Bedingungen die Tendenz zur Bildung von Cyanid bezw.
Cyanamidsalz von dem chemischen Charakter des metallischen Be-
standteils des Substanzgemisches abhingt, geniigten die innerhalb
dieser Temperaturgrenzen erhaltenen Resultate. Der Zweck der vor-
liegenden Arbeit, bei welcher der Einflufl verschieden starker Zusitze
von Bariumchlorid auf die Umsetzung zwischen Stickstoff und dem
Bariumcarbonat-Kohle-Gemisch festgestellt werden sollte, konnte da-
gegen unter den gleichen Bedingungen nicht erreicht werden. Die
unter diesen Verhiltnissen erhaltenen Werte zeigten bei Parallelver-
suchen Abweichungen, welche zuweilen mehr als 10 %, Dbetrugen.
Wir verzichten deshalb auf die Mitteilung dieser Versuchsreihe und
wollen nur erwihnen, dafl aufler den Versuchen mit dem reinen Car~
bonat-Kohle-Gemisch Synthesen unter Zusatz von 2, 5, 10, 15 und 20 %,
Chlorid ausgefiihrt wurden. Aus diesen ging in Ubereinstimmung mit
den in der unten folgenden Tabelle zusammengestellten Werten hervor,
dall die Temperatur, bei der das Bariumcarbonat-Kohle-Gemisch Stick-
stoff absorbiert, durch Zusitze von Chlorbarium herabgesetzt wird,
daBl diese Wirkung aber erst bei einer Chloridmenge von 5 %, be-
merkbar wird, bel einem 2-prozentigen Zusatz dagegen noch nicht.
Es wurde dann eine zweite Versuchsreile ausgearbeitet, bei der
mit Zusitzen von 10, 20 und 30 %, Chlorid gearbeitet und die Tem-
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peratur innerhalb 10° konstant gehalten wurde. Die Versuchstempe-
raturen waren 920—930° 970—980° 1020-—-1030° 1070—1080°,
1120--1150° und 1170—1180°. Die erhaltenen Resultate gibt die
nachstehende Tabelle 1, eine bequemere Ubersicht die Zusammen-
stellung fiir gleiche Temperaturen in Tabelle 2.

Scharf iibereinstimmende Zahlen sind auch unter diesen Bedin-
gungen nicht zu erhalten. Bei Parallelversuchen wurden Abweichungen
von mehreren Prozenten, besonders im Cyanidgehalt, gefunden. Diese
Tatsache erklirt sich daraus, daB die Reaktion von einem Zusammnen-
sintern der Masse begleitet ist, wobei leicht noch unangegriffene Teile
von der Schmelze umhiillt und der Einwirkung des Stickstoffs ent-
zogen werden; zum Teil mag die mangelhafte Ubereinstimmung auch
in der Schwierigkeit ihren Grund haben, ein vollkommen homogenes
Gemisch von Bariumecarbonat und Kohle herzustellen.

Tabelle 1.
=t =2
. a2 ¥ & «| 8 |=s
z 23 iEE 2| 2| BEs
3| & g0 o = 2
'§ Substanzgemisch Temperatur C: gk 5’2 Bl m-o Ei g 5
g SEF|gBF| £ 7| A |4
- ~ ;
0 o o cem | eem | 9y [ %
1 BaCO; + 3C 920-930 | 0.5207 [ 0.6159| 0.0 | 0.0 | 0.0] 0.0
2 » 970—980 | 0.5069 | 0.6330 1.25| 1.7 | 47| 24
3 » 1020—1030 | 0.5494 | 0.6720| 4.95| 3.4 | 17.1| 44
4 » 1070—1080 | 0.5361 | 0.6200| 8.8 | 3.6 [ 31.1| 5.2
5 » 1120—1130 | 0.5503 | 0.6153| 11.7 | 4.1 | 40.3 | 5.9
6 » 1170—1180 | 0.4922 | 0.6279( 10.5 | 3.1 | 404 | 4.4
7 » 1170—1180 | 0.5239 - 12.15| — | 439 | —
8 | BaCO3 +3C + 109, BaCl, | 920—930 [ 0.5400  0.5963| 0.2 | 0.0 | 0.8 ] 0.0
9 » 970—980 | 0.5354 | 0.6114| 14 | 09 | 55| 15
10 » 1020—1030 | 0.5402 | 0.6356| 4.3 | 1.8 | 16.8 | 2.8
11 » 1020—1030 | 0.5954 — 47 | — | 166 | —
12 » 1070—1080 | 0.5370 | 0.6497| 6.1 | 2.0 | 239 | 3.0
13 » 1070—1080 | 0.5587 | 0.6831| 5.4 | 2.5 |20.3 | 3.6
14 » 1120—1130 | 0.5642 | 0.6620| 9.0 | 2.3 |33.6 | 3.4
15 » 1170—1180 | 0.5914 | 0.6706 | 11.15| 2.9 | 39.7 | 4.3
16 | BaCO; + 3C + 20°, BaCl, | 920—930 | 0.5731 | 0.6865| 0.2 | 0.05| 0.8 | Spar
17 » 970—980 | 0.5520 | 0.6254| 1.6 | 08 [ 6.9 | 14
18 » 1020—1030 | 0.5040 | 0.6357| 2.05( 1.1 | 9.6 | 1.9
19 » 1020—1030 | 0.5074 | 0.6650| 1.85( 1.1 | 8.6 | 18
20 » 1070—1080 | 0.5591 | 0.6955| 4.5 | 1.5 [19.1 | 24
2 » 1120—1130 | 0.5903 | 0.6688| 6.3 | 1.6 | 25.0 | 2.7
22 » 1170—1180 | 0.5956 | 0.6432 | 6.9 [ 2.2 | 274 | 3.8
23 | BaCO; +3C+ 309, BaCly | 920—930 | 0.5232 | 0.6820| 0.05| 0.0 | 0.26| 0.0
24 » 970—980 | 0.5759 | 0.6547| 0.25| 0.0 | 1.2 | 0.0
25 » 1020—1030 | 0.4999 | 0.6261| 1.5 | 0.0 | 81| 0.0
26 » 1070-—1080 | 0.5422 | 0.6505| 2.9 | 0.9 | 145 | 1.8
27 » 1120—1130 | 0.5261 | 0.6519| 3.85| 1.15(19.8 | 2.2
28 » 1170—1180 | 0.5662 | 0.6455 | 4.9 | 1.4 |24.0 | 2.8
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Tabelle 2.

Substanzgemisch
. Ba CO, BaCO, BaCO;
Temperatur| g, go, +3C | +3C | +3C
<+ 3C + 10 0/0 + 20 0,‘0 + 30 0/0
o BaCly BaCl, BaCl,
- 0.0 0.8 0.8 0.3 %/ Cyanid
920—930 0.0 0.0 Spur 0.0 /o Cyanamidsaiz
47 5.5 6.9 1.2 0/ Cyanid
970—980 24 1.5 1.4 0.0 9/o Cyanamidsalz
0108 17.1 16.8 9.6, 8.6 8.1 % Cyanid
1020—1030 44 2.8 1.9: 1.8 0.0 %/s Cyanamidsalz
\ 31.1 23.9, 20.3 19.1 14.5 /o Cyanid
1070—1080 5.2 3.0: 3.6 2.4 1.8 %/ Cyanamidsalz
90 _ 40.3 33.6 25.0 19.8 9/ Cyanid
11201130 5.9 3.4 2.7 2.2 %o Cyanamidsalz
43.9, 404 39.7 27.4 24.0 0/p Cyanid
1170—1180 4’.4 4.3 3.8 2.8 %/ Cyanamidsalz

Als Resultat der Untersuchung ergibt sich folgendes: Zusitze
von mehr als 2 %, Bariumchlorid setzen die Temperatur herab, bei
welcher Bariumearbonat-Kohle-Gemische Stickstoff absorbieren. Bei
den Temperaturen, bei denen das Carbonat-Kohle-Gemisch auch ohue
Zusitze Stickstoif bindet, ist eine den quantitativen Verlauf begiinsti-
gende Wirkung der Zusétze nicht zu erkennen. Iie Ausbeute an
Cyanid ist bei den chloridhaltigen Gemischen entweder annihernd die
gleiche, wie bei dem zusatzireien Material, oder geringer. Die Ver-
ringerung der Cyanidausbeute tritt besonders bei den Versuchen mit
relativ. hohen Zusitzen hervor. Die Ausbeute an Cyanamidsalz er-
scheint durch Chloridzusiitze durchgehends verringert; sie sinkt mit
der Menge der Zusitze und ist, wie der Cyanidgehalt, bei Zusatz von
30 %/, Chlorid geringer als bei 20 %, und hier geringer als bei 10 %,.
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