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Uber ein 
nenes Ansgangsmaterial (Calcinmcyanamid) 

zur Herstellung von Alkalicyaniden. 
Yon Dr. Qg. Erlwein.') 

Zweck meines Vortrages ist, kurz Auf- 
schluS zu geben iiber die Methoden der 
Cyankaliumgewinnung der Cyanidgesellschaft 
m. b. H., Berlin, bei denen als Ausgangs- 
material die Cyanamide der alkalischen Erden 
benutzt werden und der Cyanidstickstoff aus 
dem Stickstoff der Atmosphare gewonnen 
wird. 

Die Bestrebungen, Cyan und Cyanver- 
bindungen unter Benutzung des Luftstick- 
stoffs und Heranziehung der verschieden- 
nrtigsten Verbindungen und Reaktionsgemische 
herzustellen, sind schon so alt wie die 
Technik des Cyankaliums und des Blut- 
laugensalzes, doch haben die in der Literatur 
in groBer Anzahl vorhandenen Vorschlage, 
von denen hauptsachlich diejenigcn von 
L e w i s  T h o m s o n ,  F o w n e s  und Young,  
B u n s e n  und P l a y f a i r ,  P o s s a z  und 
B o i s s i k r e ,  sowie von M a r g u e r i t e  und 
S o u r d e v a l  und die daran sich anschlieben- 
den Arbeiten von M o n d  genannt seien, eine 
technische Bedeutung nicht erreicht. Erst 
als es den vereinten Arbeiten der Chemiker 
uncl Elrktrotechniker gelungen war, den von 
M o i s s a n  und W i l l s o n  vorgezeichneten 
Weg zur Erzeugung von Carbiden der alka- I 
lischen Erden zu einem technischen zu ge- 
stalten, und daran gedacht werden konnte, 1 
die Carbide als Ausgangsmaterial fur die ~ 

Cyanbildung zu verwenden, entstanden tech- 
nische Methoden, welche die Verwertung des I 
Luftstickstoffs fiir Cyankaliumherstellung er- 1 
moglichten und die wegen des dabei als 1 

1 Zwischenprodukt eh tehenden  Cyanamids als i 

Verfahren bilden die in weiteren .Fachkreisen 
bekannt gewordenen Patente'), in deren 
Mittelpunkt die von den Genannten gefundene 
und studierte Tatsache steht, daB die Car- 
bide der alkalischen Erden mit Stickstoff 
Verbindungen geben. die durch weiteres Um- 
schmelzen mit geeigneten huBmitteln in die 
entsprechenden Alkalicyanide iibergefuhrt 
wcrden kiinnen. 

Die auf Initiative von Siemens & Halske 
mit der Deutschen Gold- und Silberscheide- 
anstalt und Dr. F r a n k  gegriindete Cyanid- 
gesellschaft, d i e  mit den genannten Patenten 
gleichzeitig ein auf denselben basierendes, in 
den Fabrikraumen der Dynamit-Gesellschaft 
Hamburg im Versuchsbetriebe von F r a n k  
vorbereitetes Blutlaugensalz- bez. Cyan- 
kaliumverfahren iibernahm, stellte es sich 
zur bufgabe, dasselbe nachzupriifen und tech- 
nisch in einer in den Raumen der Scheide- 
anstalt errichteten Versuchsanlage weiter aus- 
zubilden. 

Bei diesem , im kleinen ausprobierten 
Blutlaugensalzverfahren war der technische 
Gang der, daO das sehr reaktionsfahige, fein 
gemahlene Baryumcarbid in hermetisch ge- 
schlossenen gliihenden Eisenmuffeln der 
Wirkung des reinen Stickstoffs ausgesetzt 
und die dadurch erhaltene Stickstofierbin- 
dung durch Umschmelzung mit Soda in die 
Cyanverbindung des Baryums iibergefihrt 
wurde. Durch Lijsung der Cyanbaryum- 
sodaschmelze in Wasser erfolgte dann unter 
Riickbildung von kohlensaurem Baryt (BaCO,, 
Witherit), der nach Trocknung wieder im 
Kreislauf in den Carbidofen zuriickwanderte, 
die Bildung von Cyannatrium, dessen Liisung 
im weiteren Operationsgang durch kohlen- 
saures Eisen in Liisungen von gelbem Natron- 
blutlaugensalz umgewandelt wurde. Aus den 

Cyanamidmethoden bezeichnet werden konnen. filtrierten Liisungen des Blutlaugensalzes 
Zu diesen Cyanamidmethoden, wurde nach Eindampfen im Vakuum krystalli- 
weiteren Ausbildung das Carbid als Ausgangs- nisches Blutlaugensalz Na,FeCy, + 10H,O 

die in ihrer 

material entbehrlich machten, gehiiren die 
Methoden der Cyanidgesellschaft, iiber die 
ich zu referieren habe. 

Den Ausgangspunkt zu den von der 
Cyanidgesellschaft ausgearbeiteten technischen 

1) Vortrag, gebalten in Sektion 11 des V. Inter- 
nationalen Kongresses fiir angewandte Chemie zu 
J3erlin 1903. Vergl. auch Zeitschr. angew. Chemie 
1903, 520. 
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gewonnen. Das durch Umkrystallisieren er- 
haltene reine Natronblutlaugensalz sollte als 
solches auf den Markt gelangen oder nach 
bekannten Methoden auf Cyannatrium umge- 
schmolzen werden. 

D. R. P. No. 88363, D. R. P. No. 92587, 
D.R..P. No. 95660, I). R. P. No.108971, D.R.P. 
No. 116087, D. R. P. No. 116088 der Herren Dr. 
Frank und Caro. 
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Das chemisch Interessante bei dem eban 
charakterisierten Gang der Blutlaugensalzher- 
stellung iiber Baryumcarbid. ist die von 
F r a n k  und C a r 0  im Verein mit Dr. R o t h e -  
Hamburg beobachtete Erscheinung, dafl bei 
der Einwirkung von Stickstoff auf das Baryum- 
carbid ganz gegen Erwarten nur ca. 30 Proz. 
des in Reaktion tretenden Carbids in 
Baryumcyanid im Sinne der Gleichung: 
BaC, t NS = Ba(CN), umgewandelt werden, 
wihrend am dem iibrigen Carbid unter 
Kohlenstoffausscheidung der Stickstoffkorper 
Baryumcyanamid, BaCN,, (t C) gebildet wird, 
der erst durch Umschmelzen mit Soda unter 
Wiedereintritt von Kohle in Cyanbaryum 
iibergeht. 

Die technischen Resultate in der Frank- 
furter Versuchsstation bestltigen die friiher 
in Hamburg erzielten und von mir im Auf- 
trage der Siemens & Halske A.-G. dort nach- 
gepriiften Werte. Das im Versuchsbetrieb 
verwandte, fein gemahlene Baryumcarbid, das 
meist 80-proz. war, nahm im Durchschnitt 
90 Proz; des theoretisch miiglichen Stick- 
stoffs auf und lieferte eine azotierte Masse 
mit nind 11 Proz. Stickstoff, von dem unter 
Abzug der beim Umschmelz-, Aufl6sungs- 
und Eindampfungsprozefl im Durchschnitt 
86 Proz. in Form von handelsfzhigem Cyanid- 
stickstoff gewonnen wurden. Das Aufliisen 
des Schmelzprodukts der azotierten Baryum- 
carbidmasse rnit Soda, das meist einen 
22 Proz. KCy entsprechenden Cyanwert auf- 
wies, das Abfiltrieren des zuriickgebildeten 
Baryumcarbonats durch Filterpressen, die 
oberfiihrung der Cyannatriumlosung in gelbe 
Blutlaugensalzliisung, das Abfiltern , Ein- 
dampfen und Krystallisieren der letzteren 
boten keine wesentlichen technischen Schwierig- 
keiten, ebenso wie sich auch das erhaltene 
Natronblutlaugensalz nach den bekannten 
Methoden, unter Benutzung von Soda oder 
Na. metallicum, leicht in ein 100 Proz. KCy 
entsprechendes Cyannatrium umschmelzen lie8. 

Nachdem das Baryumcarbidverfahren in 
der urspriinglichen Frankschen  und spatiter 
in einer etwas modifizierten Form eine Zeit- 
lang in Frankfurt durchprobiert war und nach 
Analogie der Hamburger Vorversuche Aus- 
beuten entsprechend 75  bis 80 Proz. von dem 
aufgenommenen Stickstoff erzielt worden waren, 
gelang es der Cyanidgesellschaft, einer An- 
regung ihres damaligen Mitarbeiters, Chef- 
chemiker P f l e g e r ,  folgend, das Baryumcarbid, 
das bis dahin allein technisch und ijkonomisch 
fiir azotierbar gehalten wurde, durch das 
Calciumcarbid zu ersetzen, dessen Herstellung 
wesentlich einfacher ist, als die des Baryum- 
carbids. >lit der Ermijglichung der Ver- 
wendung von Calciumcarbid an Stelle VOXI 

Baryumcarbid war ein wichtiger weiterer 
Schritt fiir die Ausbildung und EntTicklung 
de's Cyanverfahrens der Cyanidgesellschaft 
getan, da  mit diesem fibergang durch die 
Azotierung gleichzeitjg KBrper resultierten, 
die sich, wie hier nur angedeutet werden 
moge, aufler zur Umschmelzung auf Cyankalium 
bezw. Natrium auch zu Zwecken der Pflanzen- 
diingung als Ersatz des schwefelsauren 
Ammons oder des Chilisalpeters nach den 
Versuchen von Prof. W a g n e r ,  Darmstadt 
und Dr. G e r l a c h ,  Posen, fiir geeignet er- 
wiesen haben. 

Bei der Verwendung yon Calciumcarbid 
als Ausgangsmaterial zeigten griiflere Ver- 
suchsreihen ebenfalls, daS sich der Stickstoff 
nicht direkt unter Bildung von Cyanid, 
sondern von Cyanamid unter Kohlenstoff- 
ausscheidung an das Carbid im Sinne von 
CaC9 + N2 = CaCNa + C anlagert. 

Entsprechend dem gegeniiber Raryum- 
cyanamid in mehreren Punkten abweichenden 
chemischen und physikalischen Verhalten des 
Calciumcyanamids erwies sich zur Herstellung 
von Cyaniden die Ausarbeitung eines anderen 
Operationsgangs als beim alten Barytverfahren 
notwendig. Der auch bald gefundene, dem 
Calciumcyanamid angepaflte Operationsgang 
ist in seinen Hauptziigen charakterisiert durch 
ein anderes Schmelzmittel, namlich Kochsalz 
anstatt Soda, durch Verwendung von Mineral- 
saure als Austreibemittel fur Blausaure, durch 
Beniitzung von Vorlagen von Alkalilaugen als 
Absorptionsmittel und von Vakuumapparaten 
zum Eindampfen der Cyannatriumliisung. 

Das Calciumcarbid, das als 75-80-proz. 
Produkt in den Betrieb geht, nimmt bei 
richtiger Leitung des Azotierungsprozesses, 
der im Muffelbetrieb mit freiem Feuer 
ebenso gut wie im elektrischen WPrme- 
strahlungsofen vor sich geht, zwischen 85 und 
95 Proz. der theoretischen Stickstoffmenge 
auf und bildet eine rnit Kalk und Kohle 
verunreinigte, schwarz gefarbte Calciumcyana- 
midmasse rnit 20-23,5 Proz. fixierten Stick- 
stoffs, der beim Umschmelzprozefl mit 90  bis 
95 Proz. zur Cyanidbildung ausgenutzt wird, 
sodafl als erste Cyanschmelze eine Masse mit 
einem hohen Cyangehalt entsteht. Die 
weitere Verarbeitung dieser Schmelze zu 
handelsfahigem Cyannatrium auf warigem 
Wege erwies sich ohne Auftreten griiflerer 
Verluste als technisch unschwer durchfiihrbar. 

Um die Mitte des Jahres 1901, wo die 
Frankfurter Scheideanstalt sich von uns 
trennte, wurde der Versuchsbetrieb nach 
Berlin verlegt und unter technischer Fiihrung 
der Siemens & Halske A.-G. weitergefiihrt. 
Es  wurden d a m  bald belangreiche Verbes- 
serungen in' der Okonomie und auch neue 
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Fabrikationsmethoden gefunden. In erster 
Linie wurden sowohl die Herstellung des 
reinen Stickstoffs als auch die Stickstoffauf- 
nahme beim Azotieren okonomisch wesent- 
lich verbessert. Sodann wurde die Aufgabe 
geliist, das Calciumcyanamid auch mittels 
eines neuen direkten Prozesses im elektrischen 
Widerstandsofen aus Kalk-Kohlegemischen 
nach der Gleichung: 

CaO + 2 C + 2 N ;= CaCN, + CO 
herzustellen, und zwar billiger als iiber 
Carbid. Diesem letzteren Ergebnis wird fur 
die weitere Entwicklung der gesamten Ar- 
beiten der Cyanidgesellschaft eine groDe tech- 
nische Bedeutung beigemessen, da sich das 
Cyanamidprodukt, das nach diesem von 
Siemens & Halske in Vorschlag gebrachten 
direkten Verfahren entsteht, sowohl fiir die 
Cyanidherstellung als auch fiir die Zwecke 
der Stickstoffdungung als gleichwertig mit 
dem iiber Calciumcarbid erhaltenen Calcium- 
cyanamid gezeigt hat. 

Ferner ergab sich, da5 das Amid der 
Cyanamidsalze, sowohl das durch Azotierung 
des gewohnlichen Carbids, wie das mittels 
des direkten Verfahrens aus Kalkkohle im 
Widerstandsofen erzielte Ca-Cyanamid, durch 
einen technisch einfach gestalteten Auslau- 
gungsprozeB in Form des krystallinischen 
Dicyandiamids sich isolieren lie5. Dieses 
feste weil3e Dicyandiamid von salmiakahn- 
lichem Aussehen hat sich als Ausgangsmaterial 
fiir ein neues technisches Cyankaliumverfahren 
bewiihrt, bei dem, unter Umgehung von um- 
stiindlichen ' wiiflrigen Operationen, durch 
einfache Umschmelzmethoden ein weil3es 
100-proz. Handelscyannatrium bez. Cyan- 
kalium resultiert. 

Das eben skizzierte, a d  Grundlage der 
Martinikenfelder Versuche von der Cyanid- 
gesellschaft ausgearbeitete Verfahren beruht 
auf der Verwendung von 66 Proz. N-haltigem 
Dicyandiamid, das aus der nach dem direkten 
PrOZeD gewonnenen Calciumcynnamidmasse, 
die meist 12 - 14 Proz. N hat, erhalten 
wird. Beim Umschmelzen des Dicyandiamids, 
das praktisch in geeigneten Apparaten mit 
Soda vorgenommen wird, wird von dem 
Stickstoff ein betriichtlicher Prozentsatz in 
Cyanid iibergefihrt, wihrend auDerdem noch 
fliichtiges Ammoniak und als Sublimations- 
produkt ein Gemisch von Cyanamiden, dar- 
unter Melamin (Tricyantriamid), entsteht. 
Das beim SchmelzprozeS entweichende Am- 
moniak wird in bekannter Weise in Schwefel- 
saure als schwefelsaures Ammoniak aufge- 
fangen, das subiimierte hochstickstoffhaltige 
Cyanamidgemisch wird zur weiteren Aus- 
nutzung seines Stickstoffs zu Cyan wieder 
in den SchmelzprozeD zuriickgefiihrt. 

Die Reaktionen, nach denen das Dicyan- 
diamidverfahren verlauft, lassen sich, von 
der aus dem Ofen kommenden schwarzen 
Cyanamidmasse angefangen, annahernd dar- 
stellen durch folgende Formeln: 

a) bei der Laugung: 

b) bei der Umschmelzung, bei der mehrere 
2 Ca CN, + 4 R, 0 = 2 Ca (OH), + (CN NHJ, 

Reaktionen nebeneinanderlaufen, z. B. : 

Das im Schmelzprozefl entstehende Cyan- 
kalium resp. Cyannatrium ist ,  wie schon 
oben kurz erwahnt, ein vollstiindig reines, 
weiSes, krystallinisches Produkt, das, ohne 
irgendwelche weitere Reinigungsoperationen 
zu erfordern, den besten Handelsmarken 
gleichwertig ist. 

Beiliiufig sei noch berichtet, da5 es der 
Cyanidgefiellschaft im Verlauf ihrer Versuche 
mit Carbiden (durch Zusammenschmelzen 
von nzotiertem Calciumcarbid und Kochsalz) 
gelungen ist, eu einem Praparat mit einem 
Cyankaliwert von 30 Proz. zu gelangen, in 
dem die Gestehungskosten des Cyankaliums 
bez. Cyannatriums BuDerst gering sind und 
das sich nach eingehenden Versuchen von 
tiichtigen Spezialisten auf dem Gebiete der 
Goldlaugerei durch Cyankalium als sehrbrauch- 
bar und iiquivalent mit reinem Cyankalium 
erwiesen hat. Dieses ,, Cyankaliumsurrogat " 
genannte Praparat wird daher, in LBndern 
mit Goldbergbau fabriziert, eine ausgedehnte 
Verwendung finden konnen. 

Meine Herren ! Die Cyanamidmethoden 
der Cyanidgesellschaft, besonders die zwei 
zuletzt in ihrem technischen Operationsgang 
skizzierten Calciumcyanamid- bez. Dicyan- 
diamidmethoden zur Gewinnung von Alkali- 
cyaniden, bei welchen die lang erstrebte 
Verwendung des Luftstickstoffs zur Cyanid- 
bildung technisch realisierbar geworden ist, 
kiinnen dazu berufen sein, in der Cyanid- 
;echnik in der nachsten Zeit eine nicht un- 
Dedeutende Rolle zu spielen, und werden 
iauptsachlich von den Landern aus zu einer 
kommerziell en Entwicklung gelangen, denen 
3illige WasserkrBfte zur Erzeugung der da- 
i.ei erforderlichen elektrischen Energie zur 
Verfiigung stehen. 

An dieser Stelle sei es gestattet, auch 
loch darauf besonders hinzuweisen, daO die 
iurch die erwiihnten Prozesse der Cyanid- 
CeseIIschaft ermijglichte technische billige 
Darstellung von Cyanamid und seinen Ho- 
nologen eine theoretisch und praktisch gleich- 
vichtige Bedeutung fiir die Synthesen der so 
Nertvollen organischen Harnstoffderivate hat. 

Zu erwahnen w k e  noch, daS die techni- 
ichen Mitarbeiter der Cyanidgesellschaft aufler 
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dem Gesellschaftsmitglied Dr. A. F r a n k  sen. 
die Herren Dr. Gg. E r l w e i n  und M. V o i g t  
von der Firma Siemens & Halske und Dr. 
F r a n k  jun .  sind. 

Die Nutzbarmachnng des freien Stickstoffs 
der Luft fiir Landwirtschaft nnd Indnstrie. 

Von Dr. Frank, Charlottenburg. I )  

Die stetig zunehmende Bevdkerung aller 
Kulturlander und die in gleichem MaSe stei- 
genden Anspriiche fiir bessere Ernahrung er- 
fordern eine ausgedehntere und zugleich inten- 
sirere Kultur des Bodens, fur welche die 
friihere, lediglich auf Viehhaltung und ani- 
malische Diingung begriindete Landwirtschaft 
nicht mehr geniigt. 

Speziell seit L i e b i g s  bahnbrechenden 
Forschungen hat deshalb die Verwendung 
kiinstlicher Diingemittel in stetig steigender 
Progression Eingang gefunden. 

Von den fur Entwicklung und Gedeihen 
der Pflanzen michtigen Nahrstoffen sind es 
namentlich drei, fur deren Bed,arf die der 
Landwirtschaft direkt und in nachster Nahe 
zuganglichen Quellen nicht ausreichen und 
fiir deren Beschaffung in geeignet konzen- 
trierter und leicht assimilierbarer Form sie 
deshalb den Handel und die Technik in An- 
spruch nehmen mu& 

Geniigte solchen Anforderungen bis zur 
hfitte des vorigen Jahrhunderts die Zufuhr 
von Knochenmehl und Peruguano, so trat bei 
letzterem infolge rasch gesteigerten Bedarfes 
eine schnelle Erschopfung der immerhin nur  
begrenzten Vorrate ein. Ebenso war die Zu- 
fuhr von Knochenmehl und anderen animsli- 
schen Diingstoffen, wie Horn-, Blut- und 
Fleischmehl, welche ja nur der landwirtschaft- 
lichen Produktion anderer Liinder entnommen 
werden konnten, nur eine beschrankte; sie 
verminderte sich sogar stetig, nachdem die 
betreffenden Produktionslander den Wert 
dieser Stoffe fur ihren eigenen Ackerbau 
selbst erkannten und ausnutzten. 

Infolge der so erwachsenen Notlage wurden 
die Vorkommen von Phosphaten und Kali- 
salzen , sowie von Stickstoffverbindungen, 
welche das Mineralreich bietet, fiir die land- 
wirtschaftliche Verwendung erschlossen. Ich 
muD es hier unterlassen, auf die Gewinnung 
von Phosphat- und Kalidiingern, an welch 
letzteren ich j a  selbst mitarbeit,en konnte, 
niiher einzugehen, und beschrlinke mich darauf, 

') Vortrag gehalten in Sektion VII des V. Inter- 
nationalen Kongresses fur angewandte Chemie zu 
Berlin 1903. Vergl. auch Zeitschr. angem. Chemie 
1903, 520. 

ihnen iiber die bisherige und voraussichtlicb 
Reitere Entwicklung der Gewinnung konzen- 
,rierter stickstoffhaltiger Diingstoffe zu be- 
ichten. 

Obwohl es den Chemikern seit dem Aufang 
2xskter Forschungen bekanut war, d a l  die 
len Erdball umgebende Atmosphiire ein im- 
nenses unersch6pfliches Stickstoffreservoir 
Sietet, waren alle Versuche, aus diesem Vor- 
rat irgend welche fur die Landwirtschaft 
verwertbaren Diingstoffe in technisch aus- 
Fihrbarer Art zu gewinnen, bis vor wenigen 
Jahren erfolglos. Als Ersatz fur den irn 
Perugunno nicht mehr ausreichend erhaltlichen 
Diingerstickstoff wurde deshalb in erster 
Reihe der an der Westkiiste von Amerika 
in machtigen Lagern aufgefundene Natron- 
salpeter verwendet, sowie weiter die Am- 
moniaksalze, welche als Nebenprodukt de r  
trockenen Destillation der Steinkohle zuerst 
in den Gasanstalten und spSiter auch in den 
Kokereien in Form von schwefelsaurem Am- 
moniak erhalten wurden. 

Die Verwendung des Chilisalpeters, d ie  
zunachst nur zu technischem Zwecke erfolgte, 
datiert fur die Landwirtschaft etwa aus dem 
Jahre 1860. Damals betrug der Gesamt- 
export dieses Salzes von der Westkiiste 
Amerikas 68500  tons; er stieg 

1870 auf 182 000 tons 
1880 - 225000  - 
1890 - 1 0 2 5 0 0 0  - 
1900 - 1 4 5 3 0 0 0  - ; 

letztere Zahl reprasentiert fiir die europaischen 
Konsumenten einen Wert von rund 250  Mill.M., 
wovon auf Deutschland bei rd. 500000 tons 
Import ca. 90 Mill. M. entfallen. 

Die Produktion von Ammoniaksalzen, 
welche sich nicht, wie beim Chilisalpeter, auf 
ein fertiges natiirliches Rohmaterial stiitzt, 
sondern als Nebenprodukt anderer Industrien 
von deren Entwicklung abhangig ist, konnte 
sich deshalb auch nicht in so rascher, dern 
Bedarf geniigender Weise entwickeln. Die. 
Weltproduktion an schwefelsaurem Ammoniak, 
welche im Jahre. 1860  etwa 10000 tons be- 
trug, stieg daher bis zum Jahre 1900  au€ 
nur 493000 tons im Werto von 105 Mill. M. 
Auch fiir den Verbrauch von schwefelsaurem 
Ammoniak steht Deutschland mit ca. 150000* 
tons im Werte von 30 Mill. M. an der Spitze. 

Der Gesamtwert der jetzigen Weltpro- 
duktion von Nitrat und Ammoniak berechnet 
sich hiernach auf 360-350 Mill. M.; davon 
kommen auf den Verbrauch in der chemischen 
Technik etwa 25  Proz. mit rund 90 Mill. M., 
wahrend der Rest von 76 Proz. mit rund 
270 Mill. M. auf den verhaltnismdig noch 
immer beschrankten landwirtschaftlichen Kon- 
sum kommt. 




