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DieResultate derBeobaclitungen sind invor-
stehender Tabelle fiir um je 5° steigende Tem-
peraturen zusammengestellt und gleichzeitig
in bekannter Weise in eig Koordinatensystem
eingetragen worden. Fig. 2. Die durch den
Fliissigkeitsdruck hervorgerufenen Knicke in
den Schaulinien treten deutlich hervor, werden
aber immer weniger scharf, je geringer die
Fillung der Flasche ist. Die mehrfachen
Doppellinien beruhen zweifellos auf fehler-
haften Beobachtungen. Wichtig ist der fast
geradlinige Verlauf der Kurven bei hoheren
Temperaturen und fir Flussigkeitsdruck.

Mitteilung aus der chemischen Fabrik von
Kunheim & Co.

Schwefelbestimmungsverfahren: , Rapid;
eine neue expedite und einfache quantita-
tive Methode zur Ermittelung des Schwefel-
gehaltes in Kohlen, Erdiélen, Bitumen und
dhnlichen Kirpern, sowie in organischen
Verbindungen iiberhaupt.?)
(Mitteilung ans dem Technolog. Laborat. der Chem.
Reichsanstalt u. Zentralversuchsstation zu Budapest.)

‘Von Dr. phil. Fritz von Konek, Universit.- Dozent
und Staatschemiker.

Mit dem Parrschen Natriumsuperoxyd-
Kalorimeter ausgefiihrte Heizwertbestimmun-
gen von Kohlen gaben den ersten AnstoB
zur Auffindung und Ausarbeitung dieser
Methode. Ausgehend von der Annahme, daf
in groBem Uberschusse - angewandtes Na,O,
— welches bekanntlich den Kohlenstoff orga-
nischer Korper bei héherer Temperatur voll-
kommen zu Kohlensdure oxydiert — sicher-
lich im stande sein wird, den viel leichter
oxydablen Schwefel organischer Verbindungen
quantitativ in Schwefelsiure zu verwandeln,
stellte ich Versuche in dieser Richtung an,
welche meine Annahme als vollkommen be-
rechtigt erwiesen. Anfinglich waren es un-
garische Kohlen, welche ich zu diesbeziig-
lichen Untersuchungen verwandte, und deren
Heizwertbestimmung ich mit der Ermittelung
ihres Schwefelgehaltes verband; spiter wurde
das Verfahren auch auf andere schwefel-
haltige organische Koérper ausgedehnt. Beil
den kalorimetrischen Messungen befolgte ich
50 ziemlich Parrs Originalvorschriften?);
eine ndhere Beschreibung derselben kann
also hier fiiglich iibergangen werden. Auf
die Heizwertbestimmung kann nun unmittel-

')y Der Akademie der Wissenschaften zu Buda-~
pest vorgelegt in der Sitzung vom 20. April 1903.

?) Parr, Journ. Americ. Chem. Soc. 22, 646 f.;
Chem. Zentr.-Bl, 1900, II, 1030 u. ff. Weiterhin
Lunge: Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 793.

bar die FErmittelung des Schwefelgehaltes
der Kohle folgen; zu diesem Zwecke ent-
fernt man die Bombe aus dem Wasser-
behilter des Kalorimeters, schraubt den
Ventildeckel herunter und spiilt letzteren
mit kaltem Wasser in ein 700 ccm Becher-
glas gut ab; hierauf stellt man die gedffnete
Bombe selbst in geneigter Lage in den
Becher und fiigt zur Zersetzung ihres In-
haltes ca. 10 ccm kaltes Wasser hinzu und
bedeckt das Glas sofort mit einem gut auf-
liegenden Uhrglase; nach einigen Minuten
schiiumt der Stahlzylinder kochend iber und
ergieft den groBeren Teil seines Inhaltes in
das Becherglas. Nachdem die erste heftige
Reaktion voriiber, hebt man die heie Bombe
mit einer Tiegelzange heraus, stellt sie in
ein kleines Porzellanschélchen und spiilt sie
noch einigemale mit wenig kaltem Wasser
80 lange in- und auswendig ab, bis das ab-
tropfende Wasser kaum mehr alkalisch
reagiert; hierauf entfernt man noch aus dem
Becherglase dasjenige Stiickchen Eisendraht,
welches zum Entzinden des Na,O,-Kohle-
gemisches diente und beim Ausspilen der
Bombe hineingelangte. Sparsam mit Wasser;
sodaB im Glase hdchstens 200 cem Flissig-
keit enthalten seien! Nachdem auf diese
Weise der gesamte Bombeninhalt - quantitativ
in das Becherglas iibergefiibrt ist, neutra-
lisiert man die darin befindliche stark alka-
lische, Natriumsuperoxydhydrat, Natrium-
carbonat und Sulfat enthaltende Losung, bei
bedecktem Glase, vorsichtig mit 40 ccm
reiner konz. Salzsiure, kocht auf, entfernt
Spuren unverbrannter Kohle oder anderer
Verunreinigungen durch Filtration, und fillt
in dem siedenden Filtrate auf bekannte Weise
die gebildete Schwefelsiure mit Chlorbaryum.
Selbstverstindlich ist erste Bedingung der
Brauchbarkeit des Na,0, zu Schwefelbestim-
mungen, daB dieses chemisch rein und haupt-
sichlich absolut frei von Schwefelverbin-
dungen sei; da Na,0, durch Glihen von
metallischem Natrinm in trockenem Luft-
oder Sauerstoffstrome bereitet wird, schien
ein Sulfat- oder Sulfidgehalt des Priparates
bereits von vornherein ausgeschlossen; trotz-
dem habe ich es nicht unterlassen, einige
Proben in dieser Richtung zu untersuchen.
Schwefel wurde in keiner gefunden; die ein-
zigen Verunreinigungen, welche nachzuweisen
mir gelang, waren Spuren von Chlor in
einem Na; O, englischen Ursprunges.
Vergleicht man dieses soeben skizzierte
Verfahren mit den bisher iiblichen Xohle-
schwefelbestimmungsmethoden, unter denen
diejenige von Eschka und deren Variationen,
weiterhin das auch von mir vielfach und
mit gutem ZErfolge angewandte oxydierende
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Schmelzen mit einem grofien Uberschusse von
Soda-Salpeter*) wohl die wichtigsten und
gebrauchlichsten sind, so leuchtet die Uber-
legenheit des neuen Verfahrens gegeniiber
den ilteren sofort ein; denn, wihrend die
Schwefelbestimmung nach Eschka, oder
durch oxydierendes Schmelzen, Stunden be-
ansprucht, so ist die Verbrennung mit Na,0,
in der Bombe das Werk einiger Sekunden;
die quantitative Uberfihrung des Inhaltes,
das Ubersittigen, Filtrieren und Ausfiillen
von BaSO, verlangt von geiibter Hand auch
nicht mehr wie héchstens 10— 20 Minuten;
ich glaube daher vollberechtigt zu handeln,
wenn ich dieses neue Verfahren — um
hauptsichlich seine zeitliche Uberlegenheit
den dlteren gegeniiber markant zum Aus-
druck zu bringen — als ,Rapid“-Schwefel-
bestimmungsverfahren bezeichne.

Zur Entscheidung der wichtigen Frage,
ob das in groBem Uberschusse angewandte
Na;0, den gesamten in der Kohle enthal-
tenen Schwefel vollkommen und ohne jeg-
lichen Verlust zu Schwefelsiure oxydiere,
stellte ich Parallelversuche an, indem ich
in Kohlen verschiedenen Ursprunges den
Schwefel einmal mit Na;(,;, das andere mal
aber durch Schmelzen mit Soda-Salpeter be-
stimmte). Wie aus unten folgender Tabelle
ersichtlich, stimmen die so erhaltenen Resul-
tate unter einander gut fiberein, {iberschreiten
in keinem Falle die erlaubten experiment.

Schwefel in Prozenten
bestimmt nach
Fundort der Kohle dem der Soda-
nRapid¥- Salpeter-
Verfakren Methode
1. Esztergom-Szdszvir,
Carolus-Schacht 4,13 4,53
2. Kohle von Tata . 4,05 4,03 4,25
3. Pilisvordsvar; ans 160 m
Tiefe e 5,00 5,01
4. Comitat: Besztercze-Nas-
zdd, Gemarkung der
Gemeinde: Telcs,
Oberer Schacht . 2,83 2,93
5. - Unterer Schacht . 3,67 3,71
6. Comitat: Tolna, Nagy-
Minyok, I Tiefhorizont;
VII. Lage . . 1,64 1,62
7. - IX. Lage .. 1,25 1,19
§. Comitat: Heves, Ge-
meinde: Sziiesi, Carl-
Schacht . . . . 3,52 3,29
9. Kohlenwerk: Kirild . 2,29 2,42
10. Comitat: Baranya, Terri-
torium der Stadt Pécs:
»Andreas® u. ,Schroll¢-
Schacht . . . . . 5,80 5,65

3) Fr. v. Konek: Chem.-Zeit. 1902 (XXVI),
No. 91, 1082.
9 le

Oh. 1903,

Fehlergrenzen, bestitigen also in allem
meine eingangs gefuflerte Annahme, da ein
Uberschu8 von Nay,O, den Gesamtschwefel
der Kohle vollkommen zu Schwefelsdure
oxydiert, welche durch das im Verbrennungs~
momente entstehende Natriumoxyd als Na-
triumsulfat gebunden wird, sodaB jedweder
Schwefelverlust — durch das fiir einen Augen-
blick gedffnete Ventil, ja selbst in offenen
Gefiflen — ausgeschlossen erscheint.
Nachdem ich mich so iiberzeugt hatte,
daB das ,Rapid“-Verfahren zur quantitativen
Schwefelbestimmung in Kohlen geeignet ist,
wandte ich dasselbe auch bei anderen schwefel-
haltigen organischen Korpern an und unter-
suchte zunichst Erddle in dieser Richtung.
Da wir es in diesem Falle mit fliissigen und
flichtigen Verbindungen zu tun haben, deren
Schwefelgehalt meistenteils ein untergeord-
neter ist, so erleidet das Verfahren selbst-
verstindlich auch einige Abjnderungen. Man
kann die Oxydation in diesem Falle eben-
falls in der Bombe ausfiihren und so mit
der Bestimmung des Heizeffektes der Ole
verbinden. Zur Abwigung der Substanz ver-
wandte ich ca. 20 ccm fassende pyknometer-
dhnliche Tropfglaschen, deren Ausflufréhrchen
mit gut aufgeschliffener Glaskappe verschlief-
bar waren. Auf ein Mall Na, O; verwendet
man zweckmiflig 15—20 Tropfen — unge-
fihr 0,3 g — Ol. Nachdem das Petroleum
auf das Superoxyd getropft wurde, rithrt man
es mit Hilfe eines diinnen Glasstabes gut
hinein, spiilt letzteren mit etwas Na, O, ab
und verschlieit die Bombe sofort, um et~
waige Verluste — durch Entweichen leicht
flichtiger Benzine — zu vermeiden. Ziindung
und Entleerung des Bombeninhaltes geschieht
auf genau dieselbe Weise, wie bei den Kohlen.
Da fliissige Korper mit dem Na, O, nicht so
innig gemengt werden konnen, wie feste,
kommt es mitunter vor, da8 der glithende
Draht auf eine Superoxydschicht fillt, welche
keine organische Substanz enthidlt und somit
das Gemenge nicht entziindet. Diesem Ubel-
stande kann man leicht vorbeugen, indem
man nach dem Einrithren des Oles auf
die Na, O,-Oberfliche 0,1 —0,2 g reine,
trockene, staubfeine Weinsdure oder Rohr-
zucker streut; in welchem Falle die kalori-
metrische Messung natiirlich unterbleiben mu8
und man sich bloB auf die Schwefelbestim-~
mung beschrinkt. Bei der Zersetzung des
Bombeninhaltes durch Wasser muB ebenfalls
vorsichtiger zu Werke gegangen werden, wie
bei festen Substanzen; man fige das Wasser
tropfenweise und #AuBerst langsam hinzu, da
bei plotzlichem Hinzufiigen einer gréfieren
Quantitdt, von Knall und Blitz begleitete
Explosionen eintreten konnen, welche auf

4b
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noch unzersetzte Kohleteilchen zuriickzufiihren
sind. Der Schwefelgehalt von Rohdlen ist
sehr verschieden, betrigt aber wohl in den
meisten Fillen nur einige Zehntel Proz.; es
resultieren daher bei Verbrennung von 0,3 g
Substanz nur cinige mg Ba SO,; man ver-
wende also auf Filtration, Gliihen und Wigen
des Niederschlages die grofitmogliche Sorg-
falt, oder man wiederhole, wenn eine Reserve-
bombe zur Verfiigung steht, die Oxydation
ein zweites und ein drittes Mal, bis ungefihr
1 g Ol verbrannt ist; natiirlich bringt man
das zweite und dritte Ba 8O, auf dasselbe
Filter, welches zum Sammeln des ersten
Niederschlages beniitzt wurde. Die Methode
bleibt trotz diesen Abéinderungen, mit dem
in der einschlagigen Literatur angefiihrten
langwierigen und meist komplizierte Apparate
voraussetzenden Verfahren verglichen, ,rapid“
und empfehlenswert. Ich bestimmte auf diese
Weise in drei, durch das Hauptzollamt in
Brassé eingesandten ruminischen Rohdlen
den Schwefelgehalt und erhielt Werte, welche
mit den in der Literatdr auffindbaren An-
gaben geniigend iibereinstimmen.

Schwefel in Prozenten
nach dem ,Rapid“-
Verfahren bestimmt

Ruminisches Rohol, No. 525 0,18
- - - b46 0,31
- - - 547 0,18

Auch der Schwefelgehalt von Bitumen
(Asphalten) 1i8t sich mnach dem ,Rapid“-
Verfahren mit befriedigender Genauigkeit be-
stimmen. Behufs Abwigung der Substanz
beniitzt man zweckmiBig kleine, mit AusguB
versehene Krystallisierschilchen, in welchen
man das Bitumen durch kurzes Erwirmen
auf 70—90° (je nach Konsistenz desselben)
tropffliissig macht. Xin halbes MaB in einem
Porzellanschilchen befindliches Na, O, wird
gleichzeitig im Trockenschranke gut vor-
gewidrmt, 0,3—0,4 g warmes Asphalt rasch
auftropfen gelassen, sofort, so gut als eben
mbglich, verrithrt und das Gemenge noch
warm mittels eines entsprechenden Kupfer-
trichters in die Bombe gebracht; die andere
Hilfte des Superoxydes verwendet man warm
zum Nachspiilen von Schiilchen, Glasstab und
Trichter, streut 0,1—0,2 g reine, feinpulve-
rige Weinsiiure nach, schlieft die Bombe und
ziindet in gewohnter Weise. Die Zersetzung
des Bombeninhaltes durch Wasser hat noch
vorsichtiger zu geschehen, wie bei Erdélen;
denn infolge der Zihflissigkeit der meisten
Bitumen bilden sich beim Verreiben mit Na,0,
kleine Klimpchen, welche durch das Super-
oxyd mnicht vollkommen verbrannt werden

konnen; es bleibt somit mehr oder weniger
amorphe Kohle zuriick. Doch iiberzeugt man
sich leicht durch Schmelzen dieses Riick-
standes mit Soda-Salpeter, daf in demselben
wigbare Schwefelmengen nicht mehr ent-
halten sind, welcher Sachverhalt verstindlich
wird, bedenkt man, um wie vieles leichter
oxydabel Schwefel als Kohlenstoff ist. Auf
diese Art bestimmte ich den Schwefelgehalt
in folgenden Asphaltmustern:

Schwefel in Prozenten
bestimmt nach
dem
»Rapld*- Cariuns
Verfahren
1. Bitumen von Trinidad,
(ilteres Muster) . 3,52 —
2. Bitumen von Trinidad,
(frisch eingesandtes
Muster) . . . . . 3,56 —
3. Bitumen von Derpa Tu- B
taros (in Ungarn) . 0,56 | 0,30

Der Hauptvorzug meiner Methode liegt
jedoch darin, daB sie sich, wie aus meinen bis-
herigen Untersuchungen erhellt, zur Einfithrung
in die wissenschaftliche, organische Analyse
eignet, d. h. also zur quantitativen Bestim-
mung des Schwefels in fast allen organischen
Verbindungen, seien diese fest oder fliissig,
bestens empfohlen werden kann. In der
wissenschaftlichen organischen Analyse be-
stimmte man den Schwefel organischer Mole-
keln im Falle flissiger und fliichtiger Ver-
bindungen bisher meistens nach Carius in
geschlossenen Glasréhren; bei festen und
nicht flichtigen Kérpern aber durch oxy-
dierendes Schmelzen, entweder mit Soda-
Salpeter oder mit Soda-Chlorat, oder &hnlich
zusammengesetzten Gemischen. Der Nachteil
beider Kategorien ist ihre Langwierigkeit.
Die Methode nach Carius ist fernerhin in-
folge des hiufigen Springens der Glasréhren
problematisch, kostspielig und erfordert Ubung
und Geschicklichkeit u. s. w. Alle diese
Nachteile verschwinden mit einem Male, wenn
wir das Na, O, auch in die wissenschaftliche
organische Analyse einfithren und uns zur
Bestimmung des Schwefels in organischen
Verbindungen des ,Rapid“-Verfahrens be-
dienen. Hauptvorzug der Methode ist hier
die Schnelligkeit und die damit verbundene
Zeitersparnis. Denn in 10—20 Minuten ist
der Schwefelgehalt jedweder organischer Ver-
bindung als Ba SO, quantitativ zur Abschei-
dung gebracht. Fihrt man die Analyse in
der Bombe aus und wigt genau 0,5 oder
0,25 g der Substanz ab, so kann man sie
unter einem auch mit der Bestimmung der
molekularen Verbrennungswirme der betreffen-
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den Verbindung vereinen. Ich habe 2-, 4-
6-wertigen, aliphatisch und aromatisch ge-
bundenen Schwefel in den Kreis meiner
Untersuchungen gezogen und gefunden, da8
Nay, O, alle diese verschiedenen Schwefel-
atome vollkommen und ohne Ausnahme zu
Schwefelsiure oxydiert. Die Methode eignet
sich fiir krystallisierte und fliissige Korper;
nur im Falle #uBlerst fliichtiger Substanzen,
z. B. Schwefelkohlenstoff, Thiophen, muB sie
noch vervollkommnet werden. Die Aus-
fuhrung betreffend gelten hier die fiirr Kohlen
bez. fiir Erddle weiter oben gegebenen Vor-
schriften. Ich habe bisher den Schwefel-
gehalt folgender organischer Verbindungen
nach dem ,Rapid“-Verfahren bestimmt. Die
Reinheit derselben wurde durch Schmelz-
punkt, odet, im Falle dieser nicht maBgebend
war, durch Analyse kontrolliert.

7 Schwefel in Prozenten
gefunden
nach dem | berechnet
»Repid®- fur
Verfahren
1. Sulfonal (Bag r), |
CH;,\ / . CyH; .
CH-./ N\S$0, . C,H, Cr Hig 04 85:
f.p. 126° . . .. 21,92 28,07
2 Pheny]thloharnstoﬁ'
(Kahlbaum),
os /N .CSHS;
\NH, Cy Hy NpS:
_f. p. 154—-155° . . 20,88 21,06
8. Athylsenfol (Kahlbaum), .
gN C.H;; K. p. CaH;NS:
134¢. . 36,60 36,78
4. Tnmethylsulﬁn]odld
(Kahlbaum), )
CHa\ /CH3 CyHy8J:
15,30 15,68
CH,” \J
B, Thlophen (hd.hlbaum),
(I)H >S C¢H,S:
{ EXY Bl
B s o [ 8564 | 5509
P S 110891 . "

Die Analyse des sehr fliichtigen Thiophens
fiihre ich nur deshalb an, um zu zeigen,

wie auBerordentlich heikel es ist, derlei Ver-

bindungen mit gutem Erfolge zu analysieren;
denn die kurze Zeit von 30 — 40 Sekunden,
welche zwischen dem Austropfen und dem
Schlieflen der Bombe verstreicht, geniigt, daf
sich so viel Thiophen verfliichtige, als einem
Manko von 2 Proz. Schwefel entspricht;
vielleicht ist meine Methode in dieser Rich-
tung noch verbesserungsfihig. Endlich mdchte
ich noch einige Bemerkungen, betreffend die
Analyse des Trimethylsulfinjodides, machen;
ich wiihlte diesen schonkrystallisierten halo-

gen- und schwefelhaltigen Korper als Bei-
spiel, um an seiner Hand experimentell zu
ergrinden, ob sich das Na;OQ, zur gleich-
zeitigen, quantitativen Bestimmung von
Schwefel und Halogen eigne? Zuerst uber-
zeugte ich mich durch eine regelrechte Jod-
bestimmung -— wobei ich statt des theore-
tischen Gehalts 62,25 Proz. 62,36 Proz. Jod
fand — von der absoluten Reinheit des
Priparates. Diese, sowie alle organischen
Verbindungen, welche an 40—50 Proz. an-
organische Bestandteile enthalten, lassen sich,
mit Na;0, gemengt, durch glilhenden Dtaht
nur dann entziinden, wenn man ihnen min-
destens noch 0,1 — 0,2 g Weinsidure oder
Zucker beimischt. In diesem Falle — da
ich eine quantitative Bestimmung des Halogens
anstrebte — neutralisierte ich den wasser-
zersetzten Bombeninhalt nicht mit Salz, son-
dern mit 40 ccm reiner konz. Salpetersiure,
fiigte aber vorausgehend, um ein Entweichen
von HJ zu verhindern, etwas mehr, als die
berechnete Menge !/;o N.-AgNQ;-Losung hin-
zu; in der alkalischen Flissigkeit scheidet
sich ZuBerst fein verteiltes Silberoxyd aus,
welches die beim langsamen Hinzufiigen der
Salpetersiure frei werdende Jodwasserstoff-
siure momentan und quantitativ bindet.
Nach kurzem Xochen wird das Jodsilber
abfiltriert und im Filtrate durch Ba(NO,),
die gebildete Schwefelsiure in bekarnnter
Weise niedergeschlagen. In zwei Fillen
wurden auf diese Weise 33,76 beziehungs-
weise 36,04 Proz. Jod gefunden, wihrend
die Theorie 62,25 Proz. erfordert. Es folgt
hieraus, daB beiliufig die Hilfte des Jods,
infolge der energisch oxydierenden Wirkung
des Na,0;, in Natriumjodat oder -perjodat
ibergefithrt wurde, deren Gegenwart leicht
nachweisbar ist, wenn man die Filtrate vom
BaSO, mit JodkaliumlGsung versetzt, wobei
intensive Jodabscheidung erfolgt. Mehr als
wahrscheinlich ist, daB organische Brom- und
Chlorverbindungen Na,O; gegeniiber ein #hn-
liches Verhalten bekunden. Das ,Rapid“-
Verfahren ist also zur quantitativen Bestim-
mung halogener Elemente organischer Ver-
bindungen nicht geeignet, da die Reduktion
der in ansehnlicher Menge entstehenden
Halogenoxysduren die Methode zu kompli-
ziert machen wirde.

Als Resultat meiner Versuche ergibt sich,
daB das Parrsche Natriumsuperoxyd-Kalori-
meter nicht nur als solches technischen La-
boratorien empfohlen werden kann, sondern
dall es gleichzeitig ein wichtiges Hilfsmittel
fiir analytische und organische Laboratorien
ist, da das von mir aufgefundene und aus-
gearbeitete ,Rapid“-Verfahren wegen seiner

Schoelligkeit und Kinfachheit mit den bisher

45°
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bekannten  wissenschaftlichen organischen
Schwefelbestimmungsmethoden sicherlich kon-
kurrieren kann. Ich beabsichtige meine dies-
bezliglichen Versuche fortzusetzen, speziell
eiweiBhaltige organische Korper in den Kreis
derselben zu ziehen. Weiterhin soll die
Frage einer experimentellen Priifung unter-
zogen werden, ob es moglich ist, das Na,;0,
auch zur quantitativen Bestimmung des Phos-

phors organischer Verbindungen heranzu-
ziehen. .
Nachschrift. Diese Versuche waren

bere¢its abgeschlossen, als in einem der letzten
Hefte des Chem. Zentralbl. 1903, I, 786
das Referat einer im Journ. Americ. Chem.
Soc. 25, 184 (Februar 1903) von C. Sund-
strom vertffentlichten Arbeit erschien, in
welcher Verf. zur schnellen Bestimmung des
Schwefels in Kohlen und Xoks gleichfalls
den Riuckstand der Parrschen Bombe be-
ziehungsweise das Na,O, verwendet. Zur
Wahrung meiner Prioritit und Unabhingig-
keit sei hier erwihnt, daB ich vorliegende
Arbeit, noch ehe das zitierte Heft des Journ.
Americ. Chem. Soc. in Europa erschienen
sein konnte, beim Zentr.-Comité des V. inter-
nat. Kongresses fiir angewandte Chemie zu
Berlin, als Vortrag angemeldet und gleich-
zeitig der hiesigen Akademie der Wissen-
schaften vorgelegt hatte.

Vorliufiger Bericht
der Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin,
iiber ihre Arbeiten auf dem Gebiete der
Cyaniddarstellung und Nutzbarmachung
des Luftstickstoffs fiir Diingezwecke.

Die Cyanidgesellschaft m. b. H., Berlin,
die auf Initiative der Siemens & Halske A.-G.,
Berlin, und der Deutschen Gold- und Silber-
Scheideanstalt in Frankfurt a. M. gegriindet
wurde, hat mit den Dr. Frank-Caro-
schen Patenten') gleichzeitig das von Frank
in den Fabrikriumen der Dynamitgesellschaft
in Hamburg im Versuchsbetriebe vorbereitete
Verfahren zur Herstellung von gelbem Blut-
laugensalz und daran anschlieBend von Cyan-
kalium ibernommen. Bei diesem zunichst
nur im kleinen ausgefithrten Verfahren war
der technische Gang der, daB fein gemahlenes
Baryumcarbid in glithenden und geschlossenen
Eisenretorten der Wirkung des reinen Stick-
stoffs ausgesetzt und die dadurch erhaltene
Stickstoffverbindung durch Umschmelzung mit
Soda in die Cyanverbindung des Baryums
e 1) D.R.P. No. 88363, D.R.P. No. 92587, D.R.P.

No. 95660, D R.P. No. 108971, D.R.P. No. 116087,
D.R.P. No. 116088.

ibergefiithrt wurde. Durch Losung der Cyan-
baryum-Soda-Schmelze in Wasser erfolgte
dann unter Riickbildung von kohlensaurem
Baryt (Ba COy, Witherit), das wieder im Kreis-
lauf in den Carbidofen zuriickwanderte, die
Bildung von Cyannatrium, das dann weiter
durch kohlensaures Eisen in Ldsungen von
gelbem Natron-Blutlaugensalz umgewandelt
wurde. Aus diesen Losungen wurde nach
geeigneter Filtration das gelbe Blutlaugensalz
krystallinisch nach Eindampfen im Vakuum
erhalten. Das durch Umkrystallisieren resul-
tierende gelbe Natron-Blutlaugensalz sollte
als solches auf den Markt gelangen oder
nach bekannten Methoden zu Cyannatrium
umgeschmolzen werden. Das chemisch Inter-
essante bei dem eben charakterisierten Gang
der Blutlaugensalz-Herstellung fiber Baryum-
carbid ist die von Frank-Caro beobachtete
Erscheinung, da8 bei der Einwirkung von
Stickstoff auf das sehr reaktionsfihige Baryum-
carbid ganz gegen Erwarten nicht Baryum-
cyanid im Sinne der Gleichung:
Ba C, + N; = Ba (ON),

gebildet wurde, sondern neben nur geringeren
Mengen Baryumcyanid ein unter Kohlenstoff-
ausscheidung gebildeter Stickstoffkérper, Ba-
ryumcyanamid Ba CN,; - C entstand, der erst
durch Umschmelzen mit Soda durch Wieder-
eintritt von Kohle in Cyanbaryum umgewan-
delt wird.

Zuniichst hatte sich die unter technischer
Fihrung der Siemens & Halske A.-G. und
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
stehende Cyanidgesellschaft unter gleichzeitiger
Mitarbeit Dr. Franks die Aufgabe gestellt,
das Franksche Blutlaugensalz-Verfahren, das
zur Zeit der Ubernahme nur mit Baryumcarbid
arbeiten konnte, in etwas gréBerem Versuchs-
betrieb auf seine Okonomie nachzupriifen und
event. weiter auszugestalten. Nachdem in den
Riumen der Scheideanstalt in Frankfurt aus-
gefilhrte Versuche zwar die urspriinglichen
Angaben bestiitigten, aber nennenswerte Gko-
nomische Fortschritte nicht aufwiesen, ging
man, einer Anregung des Chefchemikers der
Scheideanstalt Herrn Pfleger folgend, dazu
iiber, statt des schwieriger herzustellenden

‘Baryumcarbids das gewdhnliche Calciumcarbid

als Ausgangsmaterial fiir Cyankaliumherstel-
lung zu versuchen. Xs zeigte sich zunichst,
daB die Temperaturen, bei welchen das Ca C,
den Stickstoff aufnimmt, andere als bei Ba-
ryumcarbid sind, und es ergab sich weiter,
da8 auch bel Calciumcarbid sich der Stick-
stoff nicht direkt zu Cyanid im Sinne der
Gleichung CaC, + N, = Ca(CN); anlagert,
sondern unter Bildung von Calciumcyamid nach:
CaC,+N,=CaCN;+C
einwirkt.





