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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.
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Durch Umschmelzen mit einem passenden
Flufimittel lieB sich die geniigend freien Koh-
lenstoff enthaltende Calciumeyanamidmasse
auch in Calciumeyanid fiberfithren.

Durch die Natur der Calciumcyanid-
Schmelze und die daraus resultierenden Lo-
sungen waren praktisch andere Wege zur
Gewinnung des Cyannatriums als beim ilte-
ren Barytverfahren vorgezeichnet. Dieselben
gingen hauptsichlich in der Richtung: Aus-
treibung der Blauséure aus den Losungen
der Schmelzen mittels Salzsiure, Auffangen
der Blausiure in vorgelegten Natronlaugen,
Eindampfen dieser so erhaltenen Na Cy-Lo-
sungen im Vakuumapparat bis zur Krystalli-
sation und Umschmelzen bez. Trocknen der
Masse. Die dabei erzielten Resultate fiir
Herstellung von handelsfihigem Cyannatrium
bez. Cyankalium entsprachen nach den ab-
schlieBenden Kalkulationen im ganzen den
Erwartungen, zu denen das modifizierte Ver-
fahren berechtigt hatte.

Im Verlaufe der Azotierungsarbeiten,

d. h. der Behandlung von Calciumcarbid mit
Stickstoff, in der Versuchsanlage Frankfurta.M.
ergab sich, daB das azotierte Calciumcarbid-
material aufler m#Bigen Resten von Kalk und
freier Kohle und héchstens Spuren von Cyan
fast ausschlieBlich Calciumcyanamid enthielt,
welches vollig ungiftig ist und, wie durch
frithere Versuche bekannt, leicht geneigt ist, bei
Einwirkung von gespanntem Wasserdampf unter
Druck Ammoniak abzugeben. Es lag daher
nahe, diesen stickstoffreichen Korper darauf
zu priifen, ob sein Stickstoff auch im Acker-
boden in assimilierbarer Form frei und &hn-
lich wie der Salpeter- und Ammoniakstick-
stoff von den Pflanzen aufgenommen wird.
Diingeversuche, die auf Veranlassung der
Cyanidgesellschaft mit der Cyanamidmasse
von Professor Dr. P. Wagner der Landwirt-
schaftlichen Versuchsanstalt Darmstadt zu-
niichst in T6pfen vorgenommen wurden, be-
stitigten die Annahme der Zersetzbarkeit des
Calciumcyanamids im Boden zu Ammoriak
und Salpeter und die Verwendungsfahigkeit
seines Stickstoffs als Pflanzennahrung. Im
AnschluB an diese Feststellungen wurden
dann auch Methoden zur Gewinnung des
Ammoniaks im groBen ausgearbeitet, im Sinne
der Umsetzung:
CaON, + C+ 4H,0 = 2NH, + Ca(OH); + 2CO,
um das erhaltene NH; dann in der bekannten
Weise durch Absorption in Schwefelsdure in
Form von handelsfihigem schwefelsaurem
Ammoniak zu fassen.

Bis dahin wurden die Versuche gemein-
sam mit der Deutschen Gold- und Silber-
scheideanstalt ausgefiihrt, die in der zweiten
Hiilfte des Jahres 1901 wegen anderweiter

Engagements auf gleichem Gebiete sich von
uns trennte. Es wurden daher von da ab
die Arbeiten bei der Siemens & Halske A.-G.,
Berlin, und zwar in einer gréfleren Versuchs-
station der elektrochemischen Abteilung
dieser Firma in Martinikenfelde weitergefiihrt.

Das Arbeitsprogramm sollte sich in An-
lehnung an die entsprechenden Vorversuche
in Frankfurt zunfchst pur auf die Ausbildung
eines 6konomischen Verfahrens zur Azotierung
des gewdhnlichen Carbids, also zur Herstel-
lung der als Diingemittel von unbeschrinktem
Absatz in Frage kommenden Calciumcyan-
amidmasse unter Ausnutzung des Luftstick-
stoffs beschrianken. In dieser und &dhnlicher
Richtung hatte die Siemens & Halske A.-G.
schon seit Jahren gearbeitet und grofie Mittel
aufgewendet. Die neuen Versuche ergaben
bereits nach kurzer Zeit nicht bloB regel-
miBige Stickstoffaufnahmen des Calciumcarbids
von 85-—95 Proz., sondern auch groBe Klar-
heit tiber den Azotierungsproze8 und seinen
Verlauf.

Als weiterer wichtiger Fortschritt in der
Herstellung von Ca-Cyanamid ist das merk-
wiirdige Ergebnis zu bezeichnen, daB es auch
gelang, direkt aus einem Kalkkohlegemisch
auf elektrischem Wege eine hochprozentige
Calciumcyanamidmasse  herzustellen, also
einen Weg zu finden, der das in vielen Fillen
teuere und daher fir die Zwecke der Diinge-
mittelfabrikation nicht immer geeignete Carbid
entbehrlich machte.

Die bei dem direkten ProzeB mit Elek-
trizitit aus Kalk, Kohle und Stickstoff resul-
tierende, 12 bis 14 Proz. Stickstoff in Form von
Calciumcyanamid enthaltende Masse (Siemens-
Masse) erwies sich nach den in Darmstadt fort-
gefiihrten und auch von Dr. Gerlach in der
Landwirtschaftlichen Versuchsstation Posen
gleichzeitig ausgefiihrten Diingeversuchen im
freien Felde ebenso wirksam als Pflanzen-
diinger, wie die 20 bis 22 Proz. N haltende,
aus Calciumcarbid hergestellte Calciumecyan-
amidmasse (Frank - Plleger - Masse). Beide
Massen, die sich nur in ihrem Stickstoffgehalt
unterscheiden, erhielten fiir Zwecke der Land-
wirtschaft den leichter verstindlichen Namen
»Kalkstickstoff“. Wichtig ist an dem Ergeb-
nis, dafl dieser Diingerstoff keine Cyanide
oder #hnliche giftige Bestandteile enthilt.

Weitere Versuche der Cyanidgesellschaft,
die darauf abzielten, aus der 10—14-~ bez.
20— 22-proz. Calciumcyanamidmasse ein
héher prozentiges, besonders fiir Mischdiinger
geeignetes Stickstoffmaterial zu gewinnen,
fithrten zu einem weiflen Salz von salmiak-
dhnlichem Aussehen mit 66 Proz. Stickstoff,
das beim Ausziehen der Calciumcyanamid-
masse durch Wasser resultierte. Dieses Salz
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geht durch Behandeln der Calciumcyanamid-
masse in Losung und scheidet sich in der
Kilte fast vollstandig in krystallinischer Form
wieder aus. Es wurde als Dicyandiamid er-
kaont und entsteht wahrscheinlich nach der
folgenden Umsetzung:

2 CaCN, + 4H,0 — 2Ca(OH), -+ (CNNHy), {((}i)fn{;;“)j

Diesen Dicyandiamid, dessen diingende
Eigenschaften  noch studiert werden, erwies
sich im Laufe der weiteren Untersuchung auch
als ginstiges Ausgangsmaterial far direkte
Herstellung eines 100-proz. handelsfihigen
Cyannatriums unter Anwendung eines ein-
fachen Umschmelzverfahrens. Hierbei wird
ein betriachtlicher Teil des im Dicyandiamid
enthaltenen Stickstoffs ohne weiteres in Cyanid
tibergefiihrt, wihrend aulerdem noch fliich-
tiges, direkt absorbiertes Ammoniak und leicht
umschmelzbares Melamin (Tricyantriamid) ent-
stehen.

Durch diese technisch giinstig verlaufende
Reaktion war in Verbindung mit dem direkt
aus Kalk-Kohle und Stickstoff mittels des
elektrischen Stromes hergestellten Calcium-
cyanamid ein neues Verfahren zur Herstellung

von Cyankalium gegeben, das in Bezug auf
technische Einfachheit und Wirtschaftlichkeit
berufen erscheint, sich allen bestehenden syn-
thetischen Verfahren an die Seite stellen zu
kénnen,

Zu erwihnen wire schlieBlich noch, daf
ein von der Cyanidgesellschaft hergestelltes
30-proz. Cyanprodukt, ein Cyankaliumsurro-
gat, in welchem das KCy im Vergleiche zum
Handelscyankalium sehr wenig kostet, sich
nach den eingehenden Untersuchungen von
namhaften Fachminnern auf dem Gebiete der
Goldextraktion in seiner Goldlaugefibigkeit als
dquivalent mit reinem KCy erwiesen hat und
daher, in Lindern mit Goldbergbau fabriziert,
eine ausgedehnte Verwendung gestattet.

Das auf so einfache und billige Art ge-
wonnene, sehr reaktionsfihige Cyanamid
scheint geeignet und berufen, auf dem Gebiet
der organischen Chemie als Ausgangsmaterial
fiir viele stickstoffhaltige Verbindungen,
namentlich aus der Gruppe der Harnstoff-
derivate zu dienen, und auch die seit lange
verfolgte Frage der technischen Verwertung
des Luftstickstoffs diirfte einer befriedigenden
Lésung hiernach nahe gebracht sein.

Referate.

Elektrochemie.

F. Haber. Uber Hochschulunterricht und elektro-
chemische Technik Iin den Vereinigten
Staaten. (Z. f. Elektroch. 9, 291, 347 u. 379.)

Der sehr lesenswerte Aufsatz gibt einen Bericht

iber die von dem Verf. im Auftrage der Deutschen

Bunsengesellschaft onternommene Studienreise in

den Vereinigten Staaten. In der Einleitung wird

zunichst dargelegt, wie die Entwicklung der an-
organischen und elektrochemischen Technik in

Amerika mit dem allerdings oberflichlichen, aber

praktischen amerikanischen Hochschulunterricht

zosammenhdogt, und wie der Mangel an wissen-
schaftlicher Vertiefung und die verbiltnism&Big
geringere Dichte der geistigen Kultor, wie man sie
stets in Koloniallindern beobachten kann, bewirkt
hat, daB Amerika in der chemischen Industrie
von Deatschland abhingig ist und far absehbare

Zeit auch abhangig bleiben wird. Sodann werden

die einzelnen elektrochemischen Industrien der

Vereinigten Staaten genauer besprochen, so die

Goldsilberscheidang nach dem Méobiusprozesse in

Denver, dann die bedentenden Anlagen an den

Niagarafillen mit ihrer Herstellung von Carbid,

Aluminium, Ferrochrom, Manganknpfer u. s. w.,

mit der Kochsalzelektrolyse, sowohl in feurig-

flissigem Zustande nach dem interessanten Ver-
fahren der Acker-ProzeB Co., als auch in waBriger

Losung nach dem Castner-Kellner-ProzeB und den

Diaphragmenverfahren, ferner mit den von Ache-

son geschaffenen Betrieben, den Carborundum-

und Graphitwerken, und endlich mit dem neuer-

dings so viel besprochenen Unternehmen der
Atmospheric Products Co., das den Stickstoff und
den Sauerstoff der Luft mit Hilfe der elektrischen
Energie zu Salpetersiure vereinigen will. Eine
nihere Besprechung erfihrt dann die anof einer
ungewthnlich hohen. Stufe der Ausbildung befind-
liche Kupferraffinerie, die in zwei verschiedenen
Systemen ausgefihrt wird; dem Multiplensystem
(Anoden und Kathoden des Bades in sich parallel
geschaltet) und dem Seriensystem (mit zwischen
Endanode und Endkathode als Mittelieiter einge-
schalteten Kupferplatten). Hieran schlieBen sich
die elektrometallurgischen Proz:sse der Blei- und
Nickelraffination. Zum SchluB findet noch die
elektrothermische Schwefelkohlenstoffgewinnung
nach Taylor in Penn Yan (New York) nebst der
Schwefelgewinnung in Texas Erwihnong. — Wegen
der interessanten Einzelheiten muB auf das mit
vielen Tabellen und Abbildungen ausgestattete
Original verwiesen werden. Dr—

E. Wohlwill. Das Zerfallen der Anode.

Elektroch, 9, 311.)

Es ist lingst bekannt, daB Anoden aus an-
reinem Kuopfer im Laufe der Elektrolyse zerfressen
werden und den sogenannten Anodenschlamm
fallen lassen, der nicht nur die verunreinigenden
Metalle von geringerer Losungstension, sondern
auch in nicht geringer Menge metallisches Kapfer
enthalt. Aber aoch Anoden aus ganz reinem
Elektrolytkupfer liefern einen solchen Anodenabfall,
der in diesem Falle aus reinem Kupferstaub be-
steht. Die Entstehung desselben kann .nicht auf

. f.





