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Tabelle VIL

Gewicht Procentische Zusammensetzung des Es sind entfernt:
A ‘ :
as® en wasserfreien Niederschlags mg im 1
Niedor- Anorgani Organische Organische
schlags anl- L
¢ sche Stoff Stoffe P’ 05 N Stoffe P’ 05 N
mg im !
Abwasser der Stirkefabrik 450 51,0 49,0 1,81 2,69 221 8 12
,. - - 120 39,7 60,3 1,15 1,21 253 6 5
" ” 600 — — — | 2,25 — — 14
» » — — — — 1,79 — — —
Im Mittel 192 15 35 148 | 1,99 237 6,5 10
Abwasser der Pappenfabrik 905 50,2 49,8 — 1,12 4561 — 10
” - - 910 52,9 47.1 — 1,52 442 — 14
. 790 LY 167 045 | 140 361 5 1
Im Mittel |78 52,5 17,5 0,45 1,36 418 .0 12
Gemischtes Abwasser 540 53,6 46,4 1,69 2,87 251 9 15
» » 570 53,9 46,1 1,21 1,96 263 (f 11
» ” 670 51,0 46,0 — 1,57 308 — 10
” ” 780 ane 16,8 - 1,98 365 — 15
» " 840 16.1 53,9 — 1,49 454 — 13
Im Mittel 680 52,2 { 418 | 147 | 1,97 | 328 8 13

wohl darin, dass die Betriebsresultate wiih-

rend der Dauer eines ganzen Jahres erhalten |

wurden, wihrend die Untersuchung der
Schlammproben in der Zeit von 3 Wochen
vorgenommen sind. Das Abwasser, dem die
untersuchten Schlammproben entstammen,
hat wohl mechr suspendirte Stoffe enthalten,
als das Durchschnittswasser im ganzen Jahre
fuhrt?).

Mit den Resultaten hingegen, welche
durch die Analyse des bei Versuchen im
Kleinen erhaltenen gereinigten und unge-
reinigten Abwassers sich ergeben haben,
stimmt das Ergebniss der Schlammunter-
suchung gut fiberein. Bei jenen Versuchen
sind entfernt 299 mg organ. Stoffe, bei diesen
328 mg im Liter. Die Differenz betrigt
also nur 29 mg. — Der in den Klirteichen
sich ablagernde Schlamm miisste dieselbe
Zusammensetzung haben, wie die im Kleinen
" .erhaltenen Proben. Das ist jedoch nicht
der Fall, da in die Klirteiche auch simmt-
licher Schlamm gelangt, welcher sich in den
Destillationskesseln der Ammoniaksodafabrik
bildet. Derselbe besteht aus Kalkhydrat,
Calciumcarbonat, Gyps und den Unreinheiten
des gebrannten Kalkes. Durch diese anor-
ganischen Schlaminmassen wird der Gehalt
des durch die Reinigung entstehenden Nieder-
schlages an organischen Stoffen, Stickstoff

3) Die hiesige Pappfabrik verarbeitet zu ver-
schiedenen Zeiten verschiedene Rohmaterialien, je
nachdem Dachpappen oder Cartonpappen hergesteilt
werden. DadurcE wird dic Menge der suspendirten
Stoffe je nachdem stark verindert.

| und Phosphorsiure erheblich herabgedriickt.

Der wasserfreie Schlamm der Klirteiche ent-
hilt durchschpittlich:

Anorganische Stoffe 85 Proc.

Organische - 156 -
Stickstoff 03 -
Phosphorsiure 02 -

Dieser Schlamm wird von den Land-
wirthen hiesiger Gegend gern zum Mergeln
der Felder verwendet. Derselbe verwerthet
sich ungefihr so, dass die Kosten des Aus-
fahrens aus den Teichen eben gedeckt werden,
verursacht also wenigstens keine grosse Be-
lastigung.

Die Bindung
des atmosphiirischen Stickstoffs behufs
Gewinnung von Cyanverbindungen.

A. A. Breneman (J. Am. Soc. 11 No. 1
und 2) geht von der Voraussetzung aus,
dass in allen Fillen, in welchen eine Cyan-
bildung in Folge der Zusammenwirkung ciner
von Sauerstoff befreiten atmosphirischen Luft,
kohlenstoffhaltigen Materials und Alkalien
oder Erdalkalien beobachtet wurde, der er-
forderliche Stickstoff von der Atmosphire
geliefert wurde.

Zinken fand bereits 1813 (J. pr. Chem. 26, 410)
in dem unteren Theile cines Schmelzofens cine
kohlenstoffhaltige Salzmasse. Dieselbe Beobach-
tung machte Koch 1819 in Konigshitte. Berthier
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(Jahresb. 1879 S. 28) fand 1826 geschmolzene Pot-
aschc in cinem Eisenschmclzofen. Erst 183D machte
Dawes auf die Gegenwart von Cyankalium in der-
artigen Schmelzen aufmerksam. Nachdem Neilson
1837 Heissluftgeblise bei den Eisenschmelzifen ein-
gefithrt lhatte, wurden kurze Zeit darauf Aus-
schwitzungen cines an der Luft erstarrenden Salzes
an den Ofcn bemerkt. Dasselbe enthielt 43,4 Proe.
KCN und 458 Proc. K,, CQy, und war frei von
Ferrocyaniden (Dingl. 65, 466). Zinken und
Bromeis (J. pr. Chem. 25, 246) fanden auf der
Sohle cines dhnlichen Ofens in Migdesprung eine
Salzmasse, bestehend aus Ferrocyaniden, Cyaniden,
Carbonaten, Silicaten und Manganaten (¥ B.) des Ka-
liums. Ein dhnlicher I°all wurde von Redtenbacher
zu Mariazell beobachtet. Hier bildeten sich solche
Mengen reichhaltigen Cyankaliums, dass dasselbe
in den Handel gebracht werden konnte. Bunsen
und Playfair (Report Brit. Assoc. 1845) stellten
ausgedehnte Untersuchungen an einem Ofen zu
Alfreton an. Derselbe lieferte in 24 Stunden etwa
100 k Cyanide. R. F. Smith (Jahresb. 1879, 44)
ermittelte die Zusammensetzung einer unter dhn-
lichen Bedingungen entstandenen Salzmasse zu:
21,45 Proc. Kaliumcyanat, 47,73 Proc. Kalium-
cyanid, 10,13 Proc. Kalinincarbonat. A. v. Kirpely
(Jahresb, 11, 54) beschreibt eine aus Chloriden und
Cyaniden bestehende aus cinem Ofen stammende
Salzmasse.

Lewis Thomson bewies 1839 (Dingl. 78, 281)
zuerst, dass beim Erhitzen von Koks, Potasche und
Eisenfeilspahnen auf hohe Rothglut bei Zutritt von
Luft Cyankalium gebildet wiirde. Fownes und
Young (J. pr. Chem. 26, 407) bestitigten diese An-
gabe; sic benutzten Kohle aus Rohrzucker und
reines Kaliumcarbonat. Erdmannund Marchand
(d. pr. Chem. 26, 412) erhielten nach Fownes’ An-
gaben nur unsichere Resultate und behaupteten,
dass keine Cyanbildung stattfinde, wenn die Stoffe
vollkommen trocken zur Verwendung kimen. Diese
Behauptung wurde durch die Versuche vonLanglois
(Ann, chim, phys. {8] 1, 117), welcher bei der Ein-
wirkung von feuchter wie von trockner Luft auf
¢in glihendes Gemisch von Kohlenstoff und Pot-
asche Cyankalium erhielt, widerlegt.

Bunsen und Playfair (B. A. Rep. 1845),
Rieken (Dingl. 121, 286) und Delbruch (Jahresb.
1, 473) stellten durch Versuche mit vollig reinen
Stoffen ausser Zweifel, dass eine Vereinigung von
Stickstoff mit Kohlenstoff und Kalium nach obigem
Verfahren moglich sei.

Das erste Patent auf diesen Gegenstand wurde
von Newton (Eng. Pat. 1843, No. 9985; Dingl. 95,
293) genommen. Newton empfiehlt, als Stickstoff
die abgehenden Gase der Schwefelsiurekammern
nach voraufgegangener Reinigung durch Eisenvitriol
und Kalkwasser zu benutzen. Vorher schon hatten
Possoz und Boissiere (Jahresb. 1855, 83; 1858,
191. Dingl. 104, 446; 107, 444; 129, 361; 149, b6)
eine kleine Anlage bei Paris nach diesem Principe
im Betriebe, welche jahrlich 15t gelbes Blutlaugen-
salz lieferte. Sie verlegten 1844 ihre Fabrik nach
Newcastlc-on-Tyne, mussten dieselbe jedoch 1847
nach grossen Verlusten schliessen. Die Griinde
dieses Misserfolges lagen in der schnellen Ab-
nutzung der Apparate und dem grossen Alkaliver-
luste durch Verfliichtigung und Absorption durch

die Apparate. Bramwell (Dingl. 104, 446) liess
sich einige Verbesserungen dieses Verfahrens pa-
tentiren, welche jedoch cbenso wenig Erfolg hatten.

R. Laming (Eng. Pat. 1843, No. 9832) crhielt
ein Patent auf die Herstellung von Cyanwasserstoff
durch Uberleiten von Ammoniakgas iber glihende
UHolzkolhle, Swindell erhielt ein Patent darauf
(Eng. Pat. 12, Juni 1844) zur Gewinnung von Cyan-
verbindungen Stickstoff, Luft oder Stickoxyde
iber in geschlossenen Gefiissen auf starke Rothglut
erhitzte Kohle zu leiten. Zur Gewinnung von
Ammoniak soll Dampf mit obigen Gasen gemischt
werden.

Nach J. Laming (Eng. Pat. 1845, No. 10 955)

soll ein Strom Ammoniakgas, durch eine im
Schmelzen erhaltene Mischung von Alkali und

Kohlenpulver geleitet, Cyanide erzeugen. Bunsen
(Rep. Brit. Assoc, 1845) schlug zur Erzeugung von
Cyaniden cinen Hochofen vor, welcher mit ab-
wechselnden Schichten von Alkali und Kohle be-
schiekt werden sollte. Binks liess sich einen
iihnlichen Ofen patentiren.

Armengaud erhielt in Frankreich ein Patent
(Dingl. 120, 111) auf einen Ofen zur Gewinnung
von Cyaniden aus dem Stickstoff der Luft. Ent-
gegen der Ansicht von P. und B. hilt er die Mit-
wirkung von Wasserdampf fiar ginstig. Ahnlich
im Principe ist ein Verfahren, welches FF. Ertel
(Dingl. 120, 77) in Frankreich patentirt erhielt, und
bei welchem die Anwendung von Dampf oder
Wasserstoff in Gemeinschaft mit Verbrennungsgasen,
sowie cine schr niedrige Temperatur als wesentliche
Bedingungen hingestellt wurden.

Margueritte wnd Sourdeval fanden im
Jalre 1862 (Jahresb, 1873, 861), dass eine erhitzto
Mischung von Baryt und Kohle unter Cyanbildung
lebhaft Stickstoff absorbirt, und dass diese Verbin-
dung mit Wasserdampf bei 300° den Stickstoff in
Form von Ammoniak wieder abgibt. Sie erhielten
auch durch Uberleiten von Leuchtgas und Stickstoff
iiber das Baryt-Kohle-Gemisch Cyanide. In einer
weiteren Abart ihres Verfahrens wandten sie mit
Erfolg einen Zusatz von Eisenfeilspiihnen an
(Dingl. 157, 73 und 357). Diess (Jahresb. 1874,
142) liess sich 1873 eine von P. und B’s. Verfahren
nicht wesentlich abweichende Herstellungsmethode
von Cyaniden patentiren.

S. Q. und A. Brin (Eng. Pat. 1883, No. 5802)
leiteten feuchten Stickstoff aber erhitztes Baryt-
Kobhle - Gemnisch zur Gewinnung von Ammoniak.
Den vom Stickstoff vorher getrennten Sauerstoff
nutzten sie nach einem andern Verfahren vortheil-
haft aus.

Berthelot (Jahresb. 1869, 260) erhielt Ace-
tylen C, H, unter Einfluss des clektrischen Funkens
dircet aus dea Elementen und fithrt diese Verbin-
dung durch dasselbe Hiilfsmittel unter Zufihrung
von Stickstoff in Cyanwasscrstoff aber. Er folgert
daraus, dass sich bel starkem Erhitzen von Kohle
mit Potasche zuerst die Verbindung C, K, bilde,
um nach Zuleitung von Stickstoff in CNK iber-
zugcehen,

Nach Blairs (Dingl. 280, 98) tritt Stickstoff
in den mit Potasche-Kohle-Gemisch gefillten inneren
Theil cines Doppelschachtofens, welcher durch ein
in dem dusseren Mantel des Ofens befindliches
Feuer gehcizt wird. Die Kohle wird am Boden
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abgezogen, dann ausgelaugt, wihrend die flichtigen
" Cyan- und Kaliverbindungen theils in Kammern,
theils durch Einleiten in Eisenldsungen gewonnen
werden,

Weldon (Jabresh. 1879, 472) fand, dass alka-
lische Kohle schon bei schwacher Rothglut mit
Stickstoff Cyanide bilde: er benutzte einen Drehofen,
wie bei der Sodafabrikation.

Alder (Jabresb. 1881, D.R.P. 12 351) benutat
pordse Kohle, welche mit Eisen und Oxyden, Hy-
draten und Carbonaten der Alkalien oder alkalischen
Erden getrinkt ist, zur Absorption von Stickstoff.
In cinem spiteren Patente (D.R.P. 1881 No. 18 945)
empfiehlt er die Zumischung von Kohlenwasserstoff-
oder Kohlenoxydgasen zum Stickstoff.

Mond (Am. Pat. 1882, No. 269 309) calcinirte
unter Ausschluss der Luft ein in Blocke gepresstes
Gemisch von Kohle, Baryumcarbonat oder -oxyd
und Magnesia und leitete dann Stickstoff hindurch.

Fogarty (Am. Pat. 1883, No. 288323 und
402 324; 1887, No. 371 186 und 371 187) lasst ein
pulverisirtes Kohle-Alkali-Gemisch in iiberhitsto
Feuer- oder Generator-Gase fallen. Es sollen sich
Cyanide bilden, welche nachher durch Dampf in
Ammoniak {bergefihrt werden. Der Dampf kann
auch gleich mit den Gasen gemischt werden und
soll dann die Cyan- und Ammoniakbildung zu-
sammenfallen.

J. Young (Jahresb. 1887, 675) liess sich die
Anwendung von Magnesia-Kalk-Ziegeln zur Cop-
struction haltbarcrer Apparate patentiren.

Siepermann(Eng. Pat. 1884, No. 16 046) crhalt
Cyanate durch Uberleiten von Ammoniak iber eine
Mischung von Baryt- und Alkalicarbonaten. Zur
Herstellung von Cyaniden wird der Mischung Kohle-
pulver zugesetzt.

Dickson (Am. Pat. 1887, No. 370 768) will
durch Einblasen einer Mischung von Luft, Dampf,
Kohlenstaub oder Kohlenwasserstoffen, und gepul-
verten Alkali- oder Erdalkalioxyden in cine Kammer,
welche durch die Reactionswiirme der verbrennenden
cingeblasenen Mischung gelieizt  wird, Cyanide
erhalten.

Die Bedingungen, unter welchen Cyan
durch directe Vereinigung von Kohlenstoff
und Stickstoff entsteht, sind folgende:

1. Erforderliche Temperatur. Pos-
sog und Boissi¢cre behaupten, dass Weiss-
glut zur Bindung des Stickstoffs durch
Kohlenstoff erforderlich sei, und dass die
Menge des gebundenen Stickstoffs mit der
Temperatur steige.

Dem gegeniiber stehen die Erfahrungen
von Armengaud und Ertel, Weldon und
Siepermann, welche schwache Rotglut als
geniigend gefunden haben. Dieser Punkt
bedarf also noch einigen Studiums, da unter
den jeweiligen Bedingungen beide Behaup-
tungen richtig sein méogen.

2. Einfluss von Sauerstoff. Es wird
allgemein zugegeben, dass Sauerstoff und
Cyan bei hohen Temperaturen nicht neben-
einander bestehen kdnnen. Die Theorie be-
stitigt dieses. Alle Verfahren daher, welche

Luft als Stickstoffquelle benutzen, verlangen
eine vorherige Unschidlichmachung des Sauer-
stoffs durch Bindung desselben zu CO oder
COy. Das Gasgemisch eines Cyanofens muss
also reducirender Natur sein.

3. Einfluss von Wasser. DPossog
und Boissiere legten viel Werth auf den
mdoglichsten Ausschluss von Wasser; es ist
jedoch augenscbeinlich, dass die Construction
ihrer Ofen den Zutritt von Feuchtigkeit nicht
vollig verhinderte. Wasser im Uberschuss
zersetzt Cyanide unter Ammoniakbildung.
Die Versuche von Langlois beweisen, dass
missige Mengen Wasser die Cyanbildung
nicht beeinflussen. Armengaud, Ertel
und Andere erkliren die Gegenwart des
Wassers fiir ginstigz. Wenn die Bildung
von Ammoniak die Vorstufe fir die Cyan-
bildung ist, wie Kuhlmann (J. pr. Chem. 16,
482 und 26, 409) annimmt, so ist die
Gegenwart von Wasserstoff bez. Wasser eine
Grundbedingung. Cyan wird also wahrschein-
lich bei hoher Temperatur und Gegenwart
von glihendem Kohlenstoff durch Wasser-
dampf nicht zersetzt.

4. Berihrungszeit zwischen Stick-
stoff und Kohlenstoff und Feinheits-
grad des Kohlenstoffs. Die Zeit der
chemischen Einwirkung eines Gases auf einen
festen Korper hingt von der Oberfliche des
festen Korpers ab. Verzégernd wirkt die
Masse der Verbrennungsproducte des Kohlen-
stoffs, welche nicht mit derselben Geschwin-
digkeit entfernt werden kann, mit welcher
die Cyanbildung vor sich geht. In einem
Verfahren, wie demjenigen von Possog und
Boissiere, wo jedes Kohlenstiick in einemn
Uberzuge geschmolzener Potasche schwimmt,
wird die Reaction begrenzt durch die Ge-
schwindigkeit, mit welcher das gebildete
Cyankalium in den Poren der Kohle kreist.
Neue Oberflichen von Kohle oder Potasche
werden daher den vorbeiziehenden Gasen
weniger hiufig ausgesetzt als der Geschwin-
digkeit der Gase entspricht, und vollstindige
Sattigung, d. i. Uberfihrung in Cyanide
wird nur durch sehr lange Einwirkung und
unter Vergeudung von viel Gas und Wirme
erreicht. Die Absorption von Stickstoff wird
wahrscheinlich mit fortschreitender Sattigung
auch deshalb verzégert, weil einmal die
Grésse der Kohlenstiicke reducirt wird, wo-
durch eine Verstopfung der Wege des Gases
eintritt, und weil andererseits das Verhilt-
niss von Kaliumcyaniden und -carbonat zu
Kohle sich stetig vergrdssert und somit eine
geringere Kohlenoberfliche an der Reaction
theilnehmen kann.

Theorie und Praxis fithren daher zu dem
Schlusse, dass unter sonst gleichen Bedin-



176

Die Bindung des atmosphirischen Stickstoffs,

[ Zeitachrift fir
angewandte Chemie.

gungen eine Vergrisserung der zur Wirkung
kommenden Kohlenoberfliche das Verfahren
beschleunigen muss. Die Verwendung ge-
pulverten Brennstoffs und eines Uberschusses
von Ammoniak, dem einzigen gasférmigen
Alkali, wiirde vielleicht bei geeigneter Tem-
peratur Ammoniumcyanid liefern.

Die Zufuhr der Basis gleichfalls in pulver-
formigem Zustande wiirde die Reaction viel-
leicht noch mehr beschleunigen, da gasfér-
miges Cyan durch hoch erhitzte Theilchen
der Basis absorbirt wiirde. Alkalien wiirden
zwar schmelzen und dabei viele Kohlentheil-
chen umbhiillen und dem Zutritt der Luft
entziehen {Sollte sich nicht nach Berthelot
erst C; K, und dann 2 N C K bilden? Und
miisste nicht nach dieser Theorie innige Be-
rithrung von Kohlenstoff und Base mehr an-
gestrebt werden, als innige Berithrung des
Gases mit getrennt von einander umherfliegen-
den Kohlen- und Alkalitheilchen? B.), aber,
die vergrosserte Geschwindigkeit der Reac-
tion in Betracht gezogen und unter Beriick-
sichtigung der kurzen Zeit, welche jedem
Theile zum Durchgange durch den Ofen ge-
geben wiirde, méchte die Arbeit des Pulveri-
sirens durch Verminderung der Verluste auf-
gewogen werden. Feste Basen, wie Kalk
oder Baryt, sind weniger schmelzbar als die
Alkalien, sind aber auch von weniger krif-
tiger Wirkung. (I.. Mond — d. Z. 1889, 511
-— kommt jedoch zu dem Resultate, dass die
Bildung von Baryumcyaniden am wenigsten
Schwierigkeiten macht. B.)

5. Einfluss der Alkalien und an-
derer Basen. Die Rolle einer Basis bei
der Vereinigung von Kohlenstoff und Stick-
stoff besteht héchst wahrscheinlich nur darin,
das gebildete Cyan aus der Reactionssphire
zu entfernen. Der Glaube an eine vorbe-
reitende, anreizende Affinitiit, an eine nicht
mit in Wechselbeziehung tretende Kraft, welche
von einem gewissen Punkte aus dahin wirkt,
eine Reaction einzuleiten und durchzufiibren,
ohne dass der diese Kraft besitzende Kéarper
daran theilnimmt, ist eine geistreiche Ein-
bildung der &lteren Chemie, welche gegen-
wirtig wenig Anklang findet. Der Einfluss
einer fremden Substanz, die Vereinigung
zweier Korper zu erschweren durch Vermin-
derung der Mdoglichkeit einer Beriihrung ihrer
Atome innerhalb gewisser Zeitgrenzen, scheint
cine handgreifliche FErklirung. Jede che-
mische Reaction wird in ihrer _Heftigkeit
nach dem ersten Augenblick der Einwirkung
gehemmt und schliesslich ganz unterbrochen
durch die Reactionsproducte selbst, es sei
denn, dass diese fortwilirend entfernt werden.
Gleich jeder fremden Substanz beeintrichti-
gen diese die freie Beriihrung der wirksamen

Atome und nehmen Wiirme auf, welche der
Reaction zu Gute kommen sollte. Was
daher eine schnelle Entfernung jener Pro-
ducte bewirkt, trigt auch zum glatteren Ver-
laufe der Reaction selbst bei. Wenn sich
a und b vereinigen, um a b zu bilden, so
wird ein dritter Krper ¢, welcher sich mit
ab zu abec vereinigen kann, ohne mit a
oder b Verbindungen einzugehen, die Ver-
einigung von a und b nur beférdern. Dieses
scheint also die Wirkung der Basis bei der
Synthese des Cyans zu sein. Langlois’ und
anderer Chemiker Versuche scheinen diese
Ansicht zu bestiitigen.

Die Theorie der Wirkung der Basen oder
wenigstens der Alkalien ldsst sich auch in
folgendes Gewand kleiden:

Bromeis, Bunsen und Playfair,
Graeger, Rieken u. A. glauben, dass die
Vereinigung von Kohlenstoff und Stickstoff
nur bei oder iiber der Kalium-Reductions-
temperatur stattfinden kann. Es wiirde also
als wirksames Bindeglied Kalium in fliissi-
gem oder dampfférmigem Zustande in Be-
tracht kommen. Diese Hypothese wiirde die
geringere Wirksamkeit der Natriumverbin-
dungen erkliren, da dieselben weniger leicht
reducirbar. Graeger (Jahresb. 1858, 81)
hat nachgewiesen, dass in dem alten Blut-
laugensalz-Schmelzprocesse die Ausbeute in
demselben Verhiiltnisse sinkt, als man Pot-
asche durch Soda ersetzt, selbst bei wesent-
lich gesteigerten Temperaturen. Er nimmt
an, dass vor eintretender Natriumbildung der
Stickstoff der organischen Substanz bereits
verfliichtigt ist. Kalk und Baryt sind in
Folge ihrer Feuerbestindigkeit ebenfalls
schwer zu reduciren und sollten fiir diese
Verfahren eigentlich weniger brauchbar sein.
Die bekannten Thatsachen, dass Cyan und
Sauerstoff bei hohen Temperaturen nicht
nebeneinander bestehen kdonnen, ferner, dass
sich Cyan direct mit Metallen vereinigen
kann, lassen es ganz méglich erscheinen,
dass sich Cyan nur mit dem freien Metalle
vereinigen und nicht das Oxyd reduciren
kann, ohne selbst dabei oxydirt zu werden,
Bunsen und Playfair behaupten, dass in
dem oberen Theile des Hochofens Cyan als
Reductionsmittel fiir die Eisenoxyde wirkt
und selbst dabei verbrennt. Berthelot's
Theorie ldsst sich mit der eben ausgefiihrten
sehr wohl in Einklang bringen, da nichts
dagegen spricht, dass sich Stickstoff mit der
Verbindung G, K, vereinigen kann. Delbruch
hat ebenfalls bewiesen, dass eine Mischung
von Stickstoff, Ammoniak und Kohlenoxyd
bei Berithrung mit geschmolzenem Kalium
Cyan liefert.

Auch die Méglichkeit ist nicht ausge-
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schlossen, dass Kalium oder andere Metalle
sich direct mit Stickstoff zu Nitriden ver-
einigen, um dann mit Kohlenstoff Cyanide
zu bilden. Wenigstens verleiht eine Beob-
achtung von Brieglieb und Geuter (J. pr.
Chem. 123, 228), dass Magnesiumnitrid, mit
Kohlenoxyd oder Kohlensiure erhitzt, Cyan
licfert, dieser Annahme einige Wahrschein-
lichkeit.

6. Die Natur der zu verwendenden
Basis. Nach bis jetzt gemachten Ver-
suchen scheint Kali die zur Cyanbildung
geeignetste Basis zu sein. Natron, abgesehen
von dessen schwiicherer Wirksamkeit, er-
fordert hhere Temperaturen und ist in Folge
dessen die Abnutzung der Apparate eine
grossere. Der niedrigere Preis, das kleinere
Aquivalent wiegen die Vortheile des Kalis
nicht auf,

Die Leichtigkeit, mit welcher sich beim
Uberleiten von Ammoniak iiber heisse Kohlen
Ammoniumcyanid bildet, deutet an, dass sich
Ammoniak, wie die fixen Alkalien sehr leicht
mit Cyan vereinigt. Es hat den Vortheil
picht als Flussmittel auf das Material des
Ofens zu wirken. Die Verwendung von
Ammoniak, selbst aus dem Stickstoff der
Luft gewonnen (?), um die Synthese des
Cyans bei niedrigerer Temperatur zu ermég-
lichen, als man zur Bildung von Cyan allein
fir erforderlich hilt, wird durch Romily’s
Versuche (Jahresb. 1867, 761) angedeutet
und kann immerhin in der zukiinftigen Ent-
wicklung der Versuche zur Bindung des
Stickstoffs eine wichtige Rolle spielen.

Von den feuerbestindigeren Basen schei-
nen die alkalischen Irden: Kalk, Baryt,
Strontian und Magnesia allein geniigend
starke Basicitit zu besitzen, um mit Luft
Cyanide zu bilden. Die Cyanide der iibrigen
Metalle zersetzen sich alle beim Erhitzen.
Die Vortheile der alkalischen Erden liegen
in ihrer Billigkeit und Feuerbestindigkeit,
welche ein Zusamnmenbacken der Kohlemi-
schung verhindert und dem Stickstoff freien
Zutritt gestattet. Die entsprechenden Cyanide
sind 16slich und lassen sich leicht in Al-
kalicyanide umsetzen. Diese Eigenschaften
wiegen bis zu einem gewissen Grade den
Mangel an chemischer Wirksamkeit auf.
Margueritte und Sourdeval fanden eine
lebhafte Stickstoffabsorption durch — Baryt
— Kohle und leichte Umsetzung des Cyanids
in Ammoniak bei der Behandlung mit Dampf.
Siepermann mischte den Alkalien Baryt
zu, um die Nachtheile der leichten Schmelz-
barkeit ersterer zu verhiiten. Kalk, die
billigste der Basen, scheint wenig Verwen-
dung gefunden zu haben. Armeugaud er-
wihnt, denselben in seinen Apparaten be-

nutzt zu haben, und Fleck (Dingl. 169, 209;
Jahresb. 1863, 323) beansprucht die That-
sache, dass heisses Kalkhydrat cine Mischung
von Stickstoff und Kohlenoxyd in Ammoniak
und Kohlensiiure umzusetzen im Stande ist,
als seine Entdeckung.

7. Die Bezichungen des Ammoniaks
zum Cyan und die Bedingungen, welche
die Bildung des einen oder andern
bestimmen. Es darf im Allgemeinen an-
genommen werden, dass hghere Tempera-
turen die Cyanbildung, niedrigere Tempera-
turen die Ammoniakbildung begiinstigen.
Ausserdem gilt als erwiesen, dass ein Uber-
schuss an Wasserdampf nachtheilig auf
Cyan-, vortheilbaft fir Ammoniakbildung
wirkt. Es ist sogar mdglich, dass bei ge-
niigend hoher Temperatur eine Grenze fiir
das Verhiltniss von Wasserdampf zu den
iibrigen Gasen zu ermitteln ist, unter wel-
cher Cyan und oberhalb welcher Ammoniak
entsteht. Die Annahme von Berzelius,
Wohler, Bromeis u. A., dass die Ammo-
niakbildung das erste Stadium des Cyanbil-
dungsvorganges sei, ldsst sich mit eben Ge-
sagtem vollstindig in Einklang bringen.
Ein anfanglicher Uberschuss der zugefiihrten
Gase an Wasser wird nothweniger Weise durch
Erniedrigung der Temperatur in Folge der
Wasserzersetzung durch Kohle und durch
Beeintrichtigung des Contactes zwischen
Stickstoff und XKbohlenstoff die Bildung der
Cyanide verzogern und die Ammoniakbildung
begilinstigen.

Die ausserordentliche Bestindigkeit des
Ammoniumcyanids bei hohen Temperaturen
lasst darauf schliessen, dass Ammeoniak
unter diesen Verhiltnissen nur in Gegenwart
einer sehr widerstandsfihigen Substanz be-
stehen kann, an welche es gebunden ist.
Wenn man aber zugibt, dass Ammoniak bei
hohen Temperaturen in Berithrung mit Koble
zersetzt wird, so kann man auf der anderen
Seite auch nicht zugeben, dass es unter
denselben Bedingungen uberhaupt gebildet
wird. Gewiss ist nur, dass sich Cyan nicht
nur bilden kann, sondern thatsichlich entsteht.
Jedenfalls fiihren diese Umstdnde immer
wieder zu dem Schlusse, dass die Tempe-
ratur allein entscheidend ist, ob Ammoniak
oder Cyan aus sonst gleichen Materialien
und unter gleichen Bedingungen hervor-
gehen soll.

Bei hinreichender Temperatur wird Was-
ser durch Kohle in Kohlenoxyd, welches
ohne Einfluss auf die Ammoniakbildung ist,
und Wasserstoff zersetzt. Letzterer in
statu nascendi ist gewiss zur Bindung von
Stickstoff sehr geneigt.  Uberschiissiges
Wasser ist ohne Einfluss auf das aus Stick-
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stoff und Wasser gebildete Ammoniak, denn
dieses ist noch bestindig bei Temperaturen,
bei welchen Wasser durch Kohlenstoff schon
zerlegt wird. Steigert sich die Temperatur
derartig, dass Cyanbildung aus Stickstoff
direct oder aus Ammoniak eintritt, so ist
iiberschiissiges Ammoniak der Cyanbildung
durchaus nicht hinderlich, sogar giinstig, da
sich das sehr bestindige Cyanammon bildet;
iberschiissiges Wasser dagegen zersetzt Cyan
bei hohen Temperaturen. Die Gegenwart
missiger Mengen Wasser muss daher als
giinstig betrachtet werden. Dieses Verhalten
gibt auch noch den Wink, einen Ofen bei
wechselnden Temperaturen oder zwei in Ver-
bindung stehende Ofen bei verschiedenen
Temperaturen zu betreiben, so dass ein
Ofen Ammoniak producirt, der andre dieses
Ammoniak in Cyan umwandelt.

8. Der Einfluss anderer Gase auf
die Absorption des Stickstoffs durch
Kohlenstoff. Der Einfluss der Kohlen-
oxyde ist nicht genau bekannt. Bramwell
zog das Vorhandensein der Kohlensiure
beim Stickstoff demjenigen des Kohlenoxyds
vor; trotzdem doch erstere in Berithrung
mit glihendem Kohlenstoff stets oxydirend
auf letzteren und héchst wahrscheinlich auch
auf Cyan einwirkt. So viel steht nur fest,
dass jedes fremde Gas, abgesehen von seinen
sonstigen Eigenschaften, durch seine blosse
Gegenwart die Concentration des Stickstoffs
verringert und dadurch hemmend auf die
Reaction einwirkt. Die Einwirkung der
Feuergase CO, COy, SO, u. dgl. auf freies
Cyan ist niemals griindlich untersucht, ob-
gleich mehrfach die Vermuthung ausge-
sprochen ist, dass ein Einfluss derselben
auf den Cyanbildungsprocess unverkenn-
bar sei.

9. Der Einfluss der Kohlenwasser-
stoffe. Positive Resultate liegen bis auf
die kleinen Versuche von Levoir und
Romily nicht vor. Bei diesen wurde durch
Verbrennen eines Gemisches von Xohlen-
wasserstoffen  (Leuchtgas) und Ammoniak
Ammoniumcyanid erhalten.

10. Einfluss von Druck. Newton
bemerkt, dass die Production von Cyan
durch einen gewissen Druck in dem Ofen
und durch Reibung zwischen Gasen und
festen Stoffen vermehrt werde. Hoher Druck
wurde jedoch niemals bei Versuchen ange-
wandt, und sind die bis jetzt versuchten
Apparate fur Cyanide und Ammonpiak fir
Druck nicht geeignet. Jedenfalls sprechen
Resultate, welche in #hnlichen Fillen durch
Druck erreicht wurden, fiir Anwendung des-
selben auch bei diesem Verfahren. Ver-
brennung in gepresster Luft ist lebhafter,

als unter normalem Druck. Es wird eine
griossere Anzahl Molekiile in einem be-
«timmten Raume und in einer bestimmten
Zeit mit einander in Berithrung gebracht
als unter normalen Verhidltnissen und ist
kein Grund vorhanden, daran zu zweifeln,
dass auch die Cyan- oder Ammoniakbildung
unter solchen Verhiltnissen beschleunigt
wiirde.

Die bis heute vorliegenden Versuchs-
resultate fithren somit zu folgenden Schlissen:

1. Die zur Cyanbildung erforderliche
Temperatur ist nicht so hoch, als anfangs
vermuthet wurde, doch ist immerhin helle
Rothglut néthig; fir Ammoniak nur dunkle
Rothglut.

2. Die Gegenwart freien Sauerstoffs ist
zu vermeiden.

3. Wasser in geringer Menge hindert
die Cyanbildung nicht, gréssere Mengen
sind wahrscheinlich zur Ammoniakbildung
erforderlich.

4. Die langdauernde Beriithrung von
Stickstoff und Kohle ist weniger von Wich-
tigkeit, als griindliche Mischung aller an
der Reaction theilnehmenden Stoffe.

5. Die Gegenwart einer kriftigen Basis
ist Grundbedingung; unter gewissen Verhilt-
nissen kann auch Ammoniak als Basis dienen.

6. Alkalien sind als Basen vorzuziehen,
besonders Kali, wahrscheinlich in Folge der
Wirkung des leicht reducirten Metalles.
Baryt wieder ist die beste Basis der alkali-
schen Erden.

7. Ammoniak und Cyan entstehen aller
Wahrscheinlichkeit nach unter sonst gleichen
Verhitltnissen bei verschiedenen Tempera-
turen und bei verschiedenem Wassergehalte
der Gase.

8. Kohlenoxyd und andre reducirende
Gase sind vielleicht von giinstigem Einflusse,
wilthrend Sauerstoff, Kohlensiure, Dampf im
Uberschuss ohne Zweifel nachtheilig wirken.

Die Wirkung von Schwefeldioxyd oder
Schwefel wasserstoff ist nicht bekannt, aber
wohl kaum giinstig.

9. Kohlenwasserstoffe wirken giinstig

und gestatten unter geeigneten Verhiltnissen
sowohl die Bildung von Cyan wie von Am-
moniak ohne Mitwirkung einer andern Base.

10. Der Einfluss von Druck ist nicht
untersucht, aber wohl eines Versuches werth. —

Ch. A. Fawsitt (J. Chem. Ind. 1890
S. 30) spricht sich wesentlich im gleichen

Sinne aus.
B.





