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Uber die Einwirkung von Stickstoff 
auf technisches Bariumcarbid. 

0. K~~HLING und 0. BEIKOI,~. 

In unserer friilieren Mittdung’) Iiaben wir an- 
gegcben, daB Zusatze von Bariuinchlorid auf die 
.Aufnahnie von St,ickstoff durch BUS Bariumcarbonat 
nnd Kohle bestehende Carbid bildungsgemische nnr 
geringen EinfluB ausiiben. Die Temperatur, bei 
welclier die Absorption beginnt., wird zwar etwas 
liernbgesetzt. die Busbenten an stickstoffhaltigeni 
Protlukt, sind aber innerhalb der Grenzen der- 
jenigen Temperaturen, bci dcnen das Gas auch ohnc 
(‘hloridzusatz von dcni Geinisch aufgenommen wird, 
niclht wcscntlich vermehrt. Parallelversuche iiber 
die Einwirkung von Calciumcliloridzusatzcn auf die 
Stickstoffabsorption von Gemischen von Culcium- 
carbonat und Kohle liegen kaum vor. Der cinc von 
uns hat zwar festgest,ellt?), dal3 auch bei dcrartigcn 
Geniischen die Tempcratur erniedrigt wird, bei wcl- 
cher die Bindung des Gases beginnt. Die zur Ver- 
fugung stehenden Ililfsmittel erlaubten aber nicht, 
die Grenzen zii erreichen, bei denen stickstoffhaltige 
Produkte auch von den chloridfreien Gemisclien ge- 
hildct werden. so daB ein direkter Vergleich des 
quaiititativen Verhufs der Stickstoffaufnahme nicht 
iniiplich war. 

Uber die Wirkung. welche Zusatze cler ent- 
sl’rechenden Chloride anf die Stickstoffbindung 
tlnrch r e i n e C 3. r b ’i d e ansiiben, ist bisher nichts 
hrkannt.. $f o i s s a II hat  festgestellt, daR reines 
Calciumcarbid3) bis 1200” keinen, Bariumc.arbid4) 
nur Spuren von Stickstoff bindet. Gemische der 
reinen Carbide init irgendwelchen Zusatzen hat  er 
der Einwirkung des Gases nicht ansgesetzt und auch 
von anderer Seite sind unser;:s Wissens systemati- 
:;clie Versuche zur Aufklarung dieser Verhalt,nisse 
linter Benutzung reiner Carbide nicht gemacht 
worden. Die von B r e d i  gs ) ,  F o r  s t e r  und 
.J a c o b y 6 )  und von R u d o 1 f i 7 )  ausgefiihrtcn 
Arbeiten beziehen sich samtlich auf technisches 
Calciumcarbid, d. h. ein Material, welchcn niclit un- 
erliebliche Mengen von Calciumoxyds), Slnminium- 
oxyd, Magnesiumoxyd, Kohlendioxyd, in Salzsaiire 
Unlosliches, Schwefel, Phosphor und Stickstoffg) 

1) Berl. Berichte 41, 28 (1908). Der Namc 
rneiiies Mitarbeiters ist dort irrtiimlith B e r k - 
11 o 1 d geschrieben. Kiihlinq. 

2 )  Herl. Bcrichte 40, 316 (1907). 
3) Compt. r. d. Acibd. tl. sciences 1894, 503. 
4) Compt. r. d. Acad. d. sciences 1894, 686. 
5 )  Z. f. Elektrochem. 13, 69, 608 (1907). 
6) Z. f. Elektrochem. 13, 101 (1907). 
7 )  Z. anorg. Chem. 54, 170 (1907). 
8 )  J a c o b i , Dissertation, Dresden 1908, 

-9) 0 s t , Lehrb. d. chem. Technologit. 1907, 
S. 17. 

S. 332. 

Ch. 1909. 

enthnlten. Verunreinigungen, die zum Teil selbst 
begiinstigend auf die Stickstoffabsorption wirken. 

Uber die Einwirkung von Stickstoff auf tech- 
nisches Bariumcarbid ist in dcr wissenschaftlichcn 
Literatur unseres Wissens niclits bekannt ge- 
worden. Uiisere geringen Kenntnisse ubcr dicse 
Verh~iltnisse beruhen auf den Ahgaben der F r a n k - 
C a r o sclien Patentelo) uncl einem Vortrage des 
Herrn Dr. C a r o 11)). Diese Pntentschriften sind 
zwar techniscli hoclibedcatend, sie lassen abcr an 
wisssenscliaftlicher Genauigkeit ziemlich vie1 zu 
wunsehen iibrig, was h i  dcm diimdigcn Stande der 
Erfahrungcn auf diesem Gebicto und in Hinsicht 
darauf, daO Patcntanmcldungen ihres Zwecks 
wegen nur in scltcncn Flllen erst nach vollstancliger 
Durcharbcitrrng cler betreffenden Cebiete eingc- 
reicht werden, durchaus erlrlarlich- ist. Mi t  Siclicr- 
heit geht aber aus ihnen in Verbindung mit den 
I1 o i s s a 11 schen Untersuchungen hervor, daO bis 
zu Tempernturen von 1200 O die Bindung einiger- 
maBen erlieblicher Nengen von Stickstoff durch 
Bariumcarbid ein von der Anwesenheit yon Rri- 
mengungen abhLngiger ProzeW ist,. 

Zu unserm lebhaften Bedauern mar es uns niclit 
moglich, die empfindliche Liicke ;mszafullen, welche 
das Felilen von Versuchen bietet, Stickstoff durcli 
systematisch hergestellte Miscliungen von r e i n e ni 
Bariumcarbid und passenden Zusatzen zu absor- 
bieren. M7ir konnten bisher nur mit einem techni- 
schen Bariumcarbid nrbeiten, welches wir der 
Liebenswiirdigkcit des Herrn Prof. A.  F r a n k 
verdanken, dem wir clafiir nuch an diesw Stelle 
unsereii verbindlichsten Dank suwprcchen mochten. 
Wir habcn das Material sowohl direkt, als auch in 
Mischung mit verschiedenen Mengen von chemisch 
reinem Bariumchlorid der Einwirkung des Stick- 
stoffs bei verschieden hohen Temperaturen ausge- 
set,zt. Als Resultat der Untersuchungcln hat sich 
ergeben, daB Bariumchloridzusatze weder eine 1x- 
mrrkenswerte Herabsetzung der Temperatur be- 
wirken, bei welcher die Stickstoffabsorption beginnt, 
noch die Gesamtmenge des aufgenommenen Cases 
wesentlich erhohen. Dagegen sclxeint eine Wirkung 
in Clem Sinne vorhanden zu win, daO die Ausbeute 
an Cyanid auf Kosten derjenigen an Cyanamidsdz 
erhoht wird. Die Deutung der Resultate wird durch 
die Unreinhcit des Ifaterials sehr erschwert. 

Das verwendete Carbid b e d  folgcnde Zusam- 
mensetzung : Ba 49,86%, Ca 17,11%, Fe + -41 
2,62q/,, Carbidkohlenstoff 7,62:6, Na 0,8506, C1 
O,lS%, in SalzsBure Unlosliches 9,76%, P, S, 0 
und C02 (aus der Differenz) 12,07& 

Unter der Annahme, daO dcr Carbidkohlenstoft’ 
ausschliel3lich an Barium gebunden ist, stellen sich 
die Resultate, wie folgt : BaC, 51,2676, BaO 7,36%, 
CaO 23,94f/O, Fe,O, -1- iz1,0, S,lSoh,, Na,O l,l5o,b, 

1 0 )  Vgl. Berl. Berichte 40, 310 (1907). 
1 1 )  T)icse Z. 19, 1577 (1996). 
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C1 0,18%, in Salzsaure Unlosliches 9,76y0, COB, I' 
und S 2,21y0; unter der Annahme, daR aquivalente 
Mengen Barium und Calcium gleiche Mengen Koh- 
lenstoff binden, berechnet sich : BaCz 23,54y0, CaCp 
l l , O l ~ o ,  BaO 33,29y0, CaO 14,3Y0 usw. 

Wahrscheinlich entsprechen die tatsachlichen 
Verhaltnisse eincm Mittelwert zwischen beiden Be- 
rechnuugen. Es kann als ausgeschlossen gelten, da0 
das Material frei von Calciumcarbid war; auch die 
der zweiten Berechnnng entsprechende Zusammen- 
setzung ist wenig wahrscheinlich, denn die Tendenz 
zur Carbidbildung ist bei den einzelnen Metallen 
bekaiintlich verschieden, nimmt mit der Abnahme 
des elektropositiven Charakters ebenfalls ab und ver- 
schwindet bei den Edelmetallen ganz. Deshalb ist 
es wahrscheinlich, daR unter gleichen Bedingungen 
mehr Barium- als Calciumcarbidmolekeln gebildet, 
werden. 

Als Katalysatoren fur die E i n 1 e i t u n g der 
Stickstoffabsorption kommen, da das Chlorid hier 
unwirksam ist, im wesentlichen die vorhandenen 
Oxyde in Frage. Welche von diesen Substanzen be- 
sonders wirksam sind, konnte zunachst nicht ent- 
schieden werden. Die Wirkung ist eine sehr erheb- 
liehe. Dic Absorption, wclche beim reinen Carbid 
nach M o i s 6 a n selbst bei 1200" kaum eingesetzt 
hat, beginnt hier bereits zwischen 500 und 600". 
Bei der Steigerung der Temperatur steigt auch die 
Menp des aufgenommenen Stickstoffs. Letzterer 
erreicht bei den chloridfreien Gemengcn bei 920 
bis 930' ein Maximum. Auch bei diesen Gemengen 
entstehcn stets Produkte, welche Cyanid und Cyan- 
amid nebeneinander enthalten, letzteres sogar his- 
weilen in etwas groBercr Menge. Weiin die in dem 
Vortrage von N. C a r o 12) ausgesprochene Ansicht 
richtig ist, daB Bariumcarbid zunachst Cyanid 
neben etwas Cyanamid, bei ,etwas hoherer Tempe- 
ratur vorzugsweise Cyanidla, bei sehr hohen Tempera- 
turen fast auschlieBlich Cyanid bildet, so hat im 
vorliegenden Fall eine wesentliche Becinflussung der 
Resultate durch die Anwesenheit der Calciumver- 
bindungen zugunsten der Bildung von Cyanamid 
stattgefunden. Wir mochten aber darauf hinweisen, 
daB dic Mit,teilungen von N. C a r o zwar vielcs fur 
sich haben, das Verschwinden des anfanglich vor- 
handenen Cyanamids bei hoheren Temperaturen 
auch in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten 
dcr D. R. Patente 126 241 und 148 061 steht, der 
dirckte Nachweis der Richtigkcit der Angaben an 
der Hand ausfuhrlich mitgeteilter Versuclie mit 
reinen Materialien aber, wie erwiihnt, zurzeit noch 
fehlt. 

Bei den unter Zusatz von Bariumchlorid aus- 
gefuhrten Versuchen wird das Maximum der Stick- 
stoffaufnahme bei loo/, Zusatz wie bei dem ursprqng- 
lichen&laterirtl imTemperaturgebiet YOU 920 bis 930' 
erreicht. Bei den 20 und 30% Zusatz enthaltenden 
I'roben steigt die Mengedes aufgenommenenGases bis 
ziir angewcndeten Hochsttemperatur von 1 120 bis 
11 30" stetig an ; die bei dieser Temperatur aufgenom- 
niene Stickstoffmenge liegt bei den 20% Chlorid ent- 
haitenden Proben etwas unterhalb, bei den Proben 

12) Diese Z. 19, 1577 (1906). 
13)  Im Original steht, wohl infolge eines Druck- 

frhl(,rs, Cyanamid. 

mit 30% Zusatz etwas oberhalb der von dem zusatz- 
freien Material maximal aufgenornmenen Menge 
Stickstoff. Die maximale Quantitat des von dem 
10% Chlorid enthaltenden Gemiscli Aufgenonime- 
lien bleibt etwas unterhalb dieser Grenze. Die Diffe- 
renzen sind aber nicht erheblich und berechtigen 
um so weniger zu dem SehluD, daB die Gcsamtmenge 
des aufgenommenen Gases durch Chloridzusatzr 
variicrt wird, als das Material bei der Reaktion zu-  
samnienbackt und deshalb leicht Anteile sich der 
Einwirkung des Stickstoffs entzichen konnen. 

Die Ausbeute an C y a n i d s a 1 z crscheint bei 
den Versuchen mit Chloridzusatzen bei pleichen 
Temperaturen durchgehends etwas hoher als bei 
dem zusatzfreien Material. Die maximale Ausbeute 
an Cyanid wird bei den zusatzfreien und den 107; 
Chlorba.rium enthaltenden Gemischen bei 920 bis 
930°, bei den 20% Chlorid enthaltenden bei 1020 
bis 1030" erbalten, wobei die absolute Hohe der 
gebildeten Cyanidmenge anniihernd gleich ist. Das 
mit 30% Zusatz gemischte Material erreicht inner- 
halb dcr eingehalt,enen Temperaturen ein derartiges 
Maximum nicht und gibt bei 1120 bis 1130" Cynnid- 
ausbeuten, welche die mit den iibrigen Materialien 
erhaltencn um fast 3% ubersteigen. 

Die maximale Ausbeute an C y H II a m i d s a 1 z 
wird beim zusutzfreien Material bci 920 bis 930" rnit 
19,4% erreicht; diese Ausbeutc wird rnit den chlo- 
ridhaltigen Gemischen cntweder erst bei hijliereri 
Temperaturen oder uberhaupt nicht erzielt. Die 
10% Chlorbarium enthaltende Misehung erreicht 
mit 17,2% die Maximalausbeutc hci 920 bis 930", 
bei den mehr Chlorid enthaltenden Proben ist bis 
1120 bis 1130" eiri stetiges Ansteigen der Ausbeut'v 
auf 19,s bzw. 17,9y0 zu bemerken, oline daR ein 
Maximum erkennbar wird. 

Die ErklLrung dieser Verhiiltnisse wird durch 
die komplizierte Zusammensetzung des Ausgangs- 
materials erschwert. Sehr gewagt erscheint es jeden- 
falls, die Erniedrigung der Schmelzpunkte der Car- 
bide durch die Beimengungen heraneuziehen, uni d ic 
Tatsache zu deuten, daW die Gemische bei weit nie- 
drigerer Temperatur reagieren als di3 rcinen Carbide: 
denu einmal ist ubcr die Schmelzpunkte rciner Car- 
bide mit ihren Oxydcn unseres Wissens nichts be- 
kannt, andererseits spricht der Umstand, daR Clilo- 
ridzusatze, welche das Sinken der Schmelztempe- 
ratur doch wohl mehr begunstigcn sollten als Oxyde, 
hier einen gegenuber der Wirkung der Oxydc gr- 
ringen EinfluB ausiiben, gegen diesen Erklarungs- 
versuch. Die von R u d o 1 f i 14) aufgestellte Be- 
hauptung, die begiinstigende Wirkung mache siclr 
besonders beim Schmelzpunkt dcu Zusatzes be- 
merkbar, kommt fur die vorliegenden Versuchr 
nicht in Betracht. Die maximalen Ausbeuten wer- 
den beim z u s a t z f r e i e n Material bei 920 bib 
930" erreicht, einer Tcmpcratur, die zufillig mit 
dem Schrnelzpunkt des Bariumchlorids 916" zu-  
sammenfallt, bei den Versuchen mit Chlorbariuni 
enthaltenden Materialien wird die Maximalausbeut,c 
aber nieist nicht bei dieser, sondern erst bei hoheren 
Temperaturen erzielt, ohne daB ein Zusammenhang 
niit den Schmelzpunkten der Beimengungen zu cr- 
kennen ware. 

14) 2. anorg. Chem. 54, 177 (1907). 
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E x p e r i m e n t e 1 l e  s. 
Das verwendete Bariumcarbid war in abge- 

dichteten Kugelmiihlen in einer Stickstoffatmo- 
sphare zu staubfeinem Pulver zermahlen worden. 
Es wurde in festverschlossenen Flaschen iiber konz. 
Schwefelsaure aufbewahrt. Zum Mischen mit Bari- 
umchlorid wurden 50-60 g des Carbids moglichst 
schnell in scharf getrocknete, tarierte Glasflaschen 
gebracht und auf Zentigramnie genau gewogen. 
Dann wurde die berechnete Menge krystallwasser- 
haltiges Chlorid genau abgewogen, bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet, nun rasch zu dem Carbid 
gegeben, das GefaB sorgfaltig geschlossen und im 
ganzen ca. eine halbe Stunde lang kraftig durch- 
geschiittelt, auch wiederholt griindlich, aber mog- 
lichst rasch, mit einem dicken Glasstab durchge- 
riihrt. In  dieser Weise wurden folgende Mischungen 
hergestellt : I. Carbid 57,88 g, wasserfreies Barium- 
chlorid 5,788 g = 10%; 11. Carbid 61,26 g, Chlorid 
12,2486 g = 19,99%; 111. Carbid 62,56 g, Chlorid 
18,733 g = 29,94%. 

Fur die einzelnen Versuche dienten je T i -6  g 
des Carbids bzw. Snbstanzgemisches, welche un- 
mittelbar vor Beginn des Versuchs in unglasierte 
Porzellanschiffchen geschiittet und moglichst 
schnell in den elektrischen Ofen eingefuhrt wurden. 
Die weitere Durchfulirung des praparativen Teils 
der Versuche entsprach den in den fruheren Mit- 
teilungenlb) gemachten Angaben. 

Die A n a l y s e  d e s  C a r b i d s  geschah 
nach den iiblichen Methoden, welche nur beziiglich 
der Bestimmung des Csrbidkohlenstoffs etwas 
modifiziert werden muaten. Letztere geschsh, wie 
iiblich, durch Messen des entwickelten Acetylens 
unter Benutzung eines Apparatcs, der dem in 
L u n g e s Untersuchungsmethoden, Bd. 11, S. 713 
und 715, Fig. 136 und 138 angegebenen ahnlich war. 
Die Zersetzung durfte jedoch nicht mit Wasser ge- 
schehen, da sich das Carbid bei der Beriihrung rnit 
Wasser bis zur Rotglut erhitzt und hierbei die Ex- 
plosionstemperatur des Acetylens bzw. Acetylen- 
Luftgemisches erreicht werden kann. Uns selbst 
begegnete bcim Eintragen von ca. 25 g Carbid in die 
in L u n g e s Lehrbuch, Fig. 136, dargestellte, rnit 
Acetylenwasser beschickte Saugflasche eine auI3erst 
heftige Explosion. Wir hahen deshalb auf Anraten 
clca Herrn Prof. A. P r a n k die Zersetzung durch 
mit Acetylengas gesiittigten Alkohol bewirkt. Zu 
diesem Zweck wurden ca. 20 g dcs trockenen Ltoh- 
carbids auf den vorher mit ausgegluhtem Sand be- 
deckten Boden einer Saugflasche von etwa 1 1 Inhalt 
gebracht, deren Hals mit einem einen Tropftrichter 
tragenden Gummistopfen verschlossen war. Der 
Saugansatz war durch einen starkwandigen Gummi- 
schlauch mit einem Hahnrohr verbunden, welches 
im Halse einer am Boden tubulierten, rnit Acetylen- 
wasser gefiillten Flasche von ca. G 1 Inhalt gasdicht 
bcfcstigt war. Diese Flasche war durch in die Tuben 
eingedichtete Glasrohren und einen starkwandigen 
Schlauch mit einer zweiten Flasche von gleicher 
Art vcrbunden, welche als NiveaugefaB dientc. Die 
Zersetzung des Carbids geschah in der Weise, daB 
nach Einstellung der Sperrfliissigkeit auf eine am 
Halse der ersten Flasche angebrachte Marke und 
Einsetzen des Hahns in das oben erwahnte Ver- 

15) Berl. Berichte 40, 310 (1907); 41, 28 (1908). 

bindungsrohr das NiveaugefiiB moglichst tief gc- 
stellt und dann durch den Tropftrichter zunachst 
50 ccm 96%igen, dann weitere 100 ccm 80%jgen 
Alkohok zugegeben wurden. (Die Zersetzungsfliissig- 
keit war vorher mit Acetylengas gesattigt.) Nach 
Beendigung der zuletzt durch Schiitteln unter- 
stiitzten Zersetzung und Temperaturausgleich wurdc: 
in iiblicher Weise das  Volumen des entwickelten 
Gases bestimmt. 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  C y a n a m i d -  
g e h a 1 t s konnte die friiher angewandte Methodele) 
beibehalten werden. Das in der dort beschriebenen 
Weise hergestellte Silbersalz zeigte zwar haufig 
nicht die rein gelbe Farbe des Cyanamidsilbers, 
besonders bei der Aufarbeitung der bei Tempera- 
turen unterhalb 700" erhaltenen Produkte; die 
dunkle Farbung kann aber nur von beigemengtem 
Acetylen-, Schwefel- oder Phosphorsilber herriihren 
und ist deshalb fur die Bestimmung bedeutungslos, 
welche auf der Messung des nach K j e 1 d a 11 1 in 
Ammoniak verwandelten Stickstoffs beruht. 

Z u r  C y a n i d b e s t i m m u n g  erwies sich 
die friiher angewendete F e 1 d sche Methodel') 
nicht ohne weiteres brauchbar, weil der Gehalt der 
Destillate an Acetylen beim Titrieren wieder 
Dunkelfarbung verursachte, welche hier aber in 
hohem Grade durch Verwischen der Endreaktion 
storend wirkte. B r e  d i g , der den gleichen Ubel- 
stand empfunden hat, half sich in der Weise, daB er 
durch das nach den Vorschriften von F e 1 d er- 
haltene Destillat Wasserdampf leitetels). Die 
B r e d i g sche Methode hat uns geniigend genaue 
Resultate nicht geliefert, auch J a c o b y, der sie 
nachgepriift hat, fand nach 25 Minuten langem 
Durchleiten von Wasserdampf gegen die Kontroll- 
losungen Differenzen von nahezu 5 % 19). Bei 
5 M3nuten langem Durchleiten waren seine Re- 
sultate zwar giinstiger, wir haben aber crheblichere 
Mengen von Acetylen in so kurzer Zeit durch 
Wasserdampf nicht vertreiben konnen. 

Wir haben deshalb eine neue Methode ausge- 
arbeitet, bei wclcher das Acetylen vor der Bestim- 
mung des Cyans in Form seiner Silberverbindung 
abgeschieden wird. Das cyanidhaltige Gemenge 
wurde in Anteilen von 0,5-0,6 g rnit 30 ccm ge- 
sattigter Bleinitratlosung und 80-100 ccm Wasser 
nach F e 1 d destilliert und das Destillat in 25 ccm 
n. Natronlauge aufgefangen. Die alkalische Losung 
wurde nun in ein Becherglas gespiilt und rnit a m - 
m o n i a k a 1 i s c h e r Silberlosung im UberschuB 
versetzt. Nach ca. 10 Minuten langem Stehen wurde 
das ev. abgeschiedene Acetylensilber abfiltriert und 
das Filtrat unter bestandigem Umruhren tropfen- 
weise unter Vermeidung von Temperaturerhohungen 
mit Salpetersaure versetzt, bis alles Cyansilber aus- 
gefallt war, und die Fliissigkeit eben saure Reaktion 
angenommen hatte. Nachdem der Niederschlag sich 
bei g e w o h n l i c h e r  T e m p e r  a t u r  abgesetzt 
hat, was ev. durch kraftiges Riihren befordert wird, 
wird er im gewogenen Goochtiegel gesammelt und 
mit kaltem Wasser gewaschen, bis das Filtrat silber- 
frei ist. Auswlchen mit Salpetersaure oder warmem 

I*) Rerl. Berichte 40, 314 (1907). 
17) Berl. Berichte 40, '314 (1907). 
18) Z. f. Elektrochcm. 13, 607 (1907). 
19) Dissertation Dresden, S. 19. 
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T a b e l l e  I. 

H nri u in - 
arbid ohne 

%uaatz 

' 

Xa ri 11 rri- 
arbid +SOYO< 

13 a GI , 

Hnriuni- 

- 
01' 
/ O  

2yanid 

1 ,0 
2)  3 
479 
8,1 

12,o 
12,8 
18,7 
18,4 
18,O 
l6 , l  
13,3 
13,4 
1,2 
2,6 
8,6 

1:3,3 
18,4 
lR,4 
la ,?  

1,2 
9,7 
9,1 

15,tj 
18,i 
188 
16,4 

I ,2 
$ 2  

10,6 
16,8 
19,i 
20,6 
21,6 

- 
0.' 
/ o  

2gana- 
nidsalz 

I ,9 
"9 
5,o 
6,3 
i,9 

13,s 
17,O 
19,4 
",3 

13,O 
I ,0 
1,6 
9,5 

1 :3,9 
17,2 
1B,1 
14,3 
121 
3):l 

11,: 
14,9 
1$3 
15,s 
19,s 
1 ,0 
"5 
7,s 

11,4 
12,s 
14,l 
17,9 

17,9 
14,7 

.I ., 

Cur Clan- 
aniid- 

2stimmung 
rerwendet 

c 

0,6392 
0, 6 69 3 
0,5636: 
0,5907 
0,6508 
0,tXOO 
0,6168 
0,6448 
O,Gl19 
0,6874 
O,li634 
0,6795 
U,6561 
0,6758 
0,6 104 
0,60X5 
0,6628 
( ),6 741 
0,6394 
0,6759 
l),6 18:3 
0,6733 
0,6492 
O,fi750 
0,6026 
0,6540 
O,(i277 
0,6671 
0,6741 
0,6 199 
0,6718 
(),(i 3 15 
0,6017 

Cur Cyanid 
estiniruung 
rerwendct 

0,5870 
0,5539 
0,5084 
0,5146 
0,4873 
0,5503 
0,5530 
0,4879 
0,5803 
0,5535 
0,5607 
0,5026 
0,5158 
0,5264 
0,4964 
q547.3 
0,5s10 
0,5685 
0,5400 
0)521!1 
0,5770 
0,5119 
0,4960 
0,5145 
0,5183 
0,57 12 
0,5997 
0,5730 
0,5731 
0,5720 
0,5774 
0,5692 
0,5702 

Ausgef. 
AgCK 

B 

0,0083 
0,0183 
0,0:35:', 
0 , o m  
0.0825 
0,0994 
0,1459 
0,1271 
0,1475 

0,1057 
0,126 1 

0,0949 
0,0076 
0,0168 
0,0546 
0)092!) 
0,1363 
0,1186 
0,1054 
0,0075 
0,0175 
0,0544 
0,0877 
0,1089 
( ), 11 00 
0,1052 
0,0070 
0,o 1 83 
0,0600 
0,0949 
0,11% 
0,1158 
0,1221 

Subst:mz- 
grniiscli 

l'cnipcratur O 

570-580 
620-630 
670-680 
720-730 
770-780 
820.- 830 
S70-880 
920-9:30 
970-980 

1020-1030 
107O-lOm 
1120-1130 
570-580 
(i20-630 
720-730 
820-830 
9'10-930 

1020-1030 
1120-11:~o 

570-330 
(i20-tiYO 
720-730 
RBO--x:Kl 
920-930 

10'?0-1030 
1 120-1 130 
.570-580 
ti20-630 
720-730 
820-830 
!J20--!4 :iO 

10'L0-1030 
1 120-1 130 

T a b e l l e  I1 

Substanzgemisch 

Substanz 
.i- 10 % BaCI, 

O/o 

Substaiiz + 20 9/, BaCI, 

96' 

Substanz 

1 ,o 
119 
0,45 
2,3 
"9 
0,80 
x,1 
H,3 
2,20 

12,s 
13,s 

18,4 
19,4 

4,07 

5378 
16,l 
17,9 
5,31 

13,4 
19,0 
4,03 

1,2 
170 
0,34 
"5 
1,6 
0,62 
8,6 
9,5 
"77 

13,3 
13,9 

18,4 
17,? 

16,4 

4,16 

5,44 

16,l 
4,97 

1 5 3  
14,3 
'452 

1,2 
1 ,I 
0,3 5 
' ' 1  

0,7 6 

9,4 
11,7 
3,24 

l5,6 
14,9 

18,7 

i ; 3  

4,66 

15)3 

18,s 
15,3 

16,s 
19,8 

5,19 

5,20 

5,54 

1,2 
1 ,o 
0 3 4  
5 "  
2,6 
0,HG 

I0,6 

1 -  

7,5 
2,75 

16,s 
11,4 

19,7 
12,s 

20,5 
14,l 

21,ti 

4,?8 

4,93 

5,"H 

17,9 
ti.oz, 

Cy:ini t l  
Cyanamids:ilz 
G esaintstickstoff 
C'yanict 
C,'ynumnidaalz 
( ; esmntstickat u t'f 
Cyanid 
Cyanamids:tlz 
Gesani tstic I< st o fl 
Cyanid 
Cyananiidsnlz 
Ciesanitsticlcstoft' 
Cyanid 
Cpanamids;tlz 
(ksamtsticksto ff 
Cyanid 
Cyan :m i dsalz 
Ge~amtstickstof'i'! 



Schwalbe: Die Chemie der Hydratcellulosen. 1 9 7  XXII. Jnhrgang. 
Hf,ft 5. 29. .Januar ism 1 
Wasser ist zu vermcidcn. SchlieBlich wird hei 100 
his 110" gctrocknet und gewogcn. 

B e l e g a n a l y s e n :  
a )  20 ccm Cyankaliumlosung wurden nach 

D e n i g 13 s unter Zusatz von Jodkalium titriert,. 
Verbraucht : 28,15 ccm l/lo-n. AgNO, = 0,3668 g 
KCN. 

b) 20 ccm derselbcn Losung. nach vorstehendcr 
Methode bchandelt , ergaben 0,7544 g AgCK 
: 0,3670g KCN. 

Differenz + 0,0002 g = +0,050,6. 
c) 20 ccm dcrselben Losung, mit 10 ccm Chlor- 

kaliumlosung (11 g in 125 ccm) versctzt, nach vor- 
stcliender Methode analysicrt, crgabcn 0,7539 g 
AgCN = 0,3667 g KCN. 

nifferenz : -0,0001 g = -0,020/6. 
d )  20 ccm Cyankaliumlosung nach D e n i g i: s 

titripit. Vcrbraucht : 28,OO ccm l/,o-n. AgNOs 

e)  20 ccm dieser Losung, nach obiger Methodc 
analysiert, ergaben 0,7486 g AgCN = 0,3642 g KCK. 

f )  20 ccm dcrselbcn Losung + 10 ccm Chlor- 
kaliumlosung ergaben 0,7511 g AgCPF = 0,3654 g 
KCN. 

-0.3649 g KCN. 

Diffcrenz : -0,0007 g = -0,190&. 

Differenz : + 0,0005 g = +0,13n/b. 
Bei den Versuchen c und f wurde ein Teil des 

Niederschlags bis zur Zersctzung des Cyansilbers ge- 
gliiht, mit chlorfrcicr Salpetersaure behandelt und 
clas Ungcloste mit heiRem Ammoniak odcr Zink 
und Schwefelsaurc bchandelt. Es konnte weder in 
clcr ammoniakalischen noch in der schwefclsauren 
Liisung Chlor nachgcwiesen wcrden. Urn nachzu- 
wei.jen, daO bei der Zersetzung dcs Cyansilbers 
durcli Cliihen auch geringerc Nengen von Chlor- 
silber nur t e i 1 w e  i s c verfliiclitigt werdcn, wurde 
ein Gcmisch von Cyan- und Chlorsilber, das aus 
20 ccin dcr obigen Cyankaliumlosung (Vers. 4) und 
0,5 ccm der Clilorkaliumlosung (11 g in 125 ccm) 
gcfallt war, wie oben gegliiht und dcr Riickat>and in 
der gleichen M'eisc wie vorher auf Chlor grpriift, 
\rol)ci cine deutliche Rcaktion erhalten wurde. 

Das zusatxfreir Material wurde bci 570 bia 580", 
820-630", 670-680", 73&730", 770-780", 820 
bis S O 0 ,  870-880", 92&930", 970-980", 1020 
bis 1030°, 1070-1080" nnd 1120-1130°, die 
chloridhaltigcn Gemische bei 570--580", 620-630", 

und 1120-1130" der Einwirkung dcs Stickstoffs 
ausgesetzt. AuOerlich machte sich der Eintrit,t dcr 
Reakt.ion dadurch bemcrkbar, daR die urspriinglich 
mehr odcr wcniger dnnkclgrau gefarbten Materialien 
nach dcr Stickstoffeinwirkung schwarz gcworden 
waren. Die bci den relativ nicdcrcn Tempcraturcn 
bis 730" erhaltenen Produkte sind locker und Ent- 
wickeln bcim Einschiitten in Wasscr Acetylcn, bei 
den hiiheren Tempcraturen von 820" an werden ge- 
sinterte Massen erhalten, obcrhalb 1000" ist die 
Sintcrung so stark, daB festc Substanzen entstanden 
sin.]. dcren Pulverisierung nur rnit cinigcr Kraft- 
anstrengung moglich war. 

Rei den Cyanidbestimmungen fie1 cs auf, daB 
die inncrhalb dcr Tcmpcraturgrenzcn von 57&730 
gewonnenen Produkte beim Versctzen der nach 
F e 1 d crhnltciien wasserig-alkalischcn Losungen 

720-730", 820-830", 920-930", 1020-1030" 

nit ammoniakalischcr SilberlGsung cinen auch in 
conz. kalter Salpetersaure nur tcilweise liislichen. 
;elbcn Niedcrschlag bildeten. Beim Reiben, durcl~ 
ichlag oder bcini Erhitzcn cxplodierte dieser 1irft.ig. 
Cur Priifung auf Stickstoffgchalt murdc er nacll 
C j c 1 d a h 1 analysiert : Vorgelcgte I/ lo-n.  Schwe- 
Glsaurc 20,5 ccm. zum Zuriicktitriercn verbraucht 
?0,45 ccm l/lo-n. Natriumcarbonat. Die Substanz 
n w  also stickstofffrei. 

Die in den Tabellen (s. S. 196) zusammenge- 
;telitcn Resultate sind auf chloridfreies Mat.eria1 bc- 
cogcn und auf Prozente Bariumcyanid bzw. Bariuni- 
:yanamid bzw. elemcntarcn Stickstoff berechnet. 
Pabelle 1 gibt die ausfuhrlichen Analysenergebnisse 
'iir dic einzelnen Materialien bei vcrschieclencn 
rcmpcraturen. in Tabellc 2 sind die mit deli ver- 
3chiecIeimn Materialien bei gleichcn Tcmpcraturen 
vhaltcnen Ausbeutcn an Cyanid, Cyanamidsalz 
Jnd Gevamtstickstoff iibernichtlich zusammenge- 
stellt. 

Trclrnologisches lnstitut dcr UxiversitLt Berlin. 

Die Chernie der Hydratcellulosen. 
TToii CARL G. ScirwAr.nE-Dnrmstadt*). 

KES ist ein lreikles Unterfangen, einen in rascher 
Entwicklung begriffencn Teil eines Forschungs- 
gebietes zum Gegenstand eincs Vortragcs zu machen. 
Wenn ich trotzdem ein solches Thema gcwiihlt habe, 
so liegt eine Rechtfertigung darin, daS der Gegcn- 
stand aktiicll und ein Uberblick iiber das Gebict 
doch vielleicht Fachleuten willkommen ist. 

Als Hydratcellulosen bezeichnct man zurzcit 
die durch Wasseraufnahme aus der typischen Baum- 
wolhellulose liervorgehenden Abkommlinge inso- 
weit, als dicse Wasseraufnahme niclit mit eincr 
wesentlichen hnderung des Rcduktiorsvermogcns 
verbunden ist. Frfiher hat man den Begriff Hydro- 
und Hydratcclluloac vielfach alu gleichbedeutend 
angesehen. Ich habc abcr feststellen kiinnen. 
woriiber ich Ihncn ja iui Vorjahrc berichtct habe, 
daR man den Hydrocellulosen ein merklichcs Re- 
duktionsvermiigen zuschreiben mu B, wahrcnd die 
Hydratcellulosen eiu solchcs nicht oder nur un- 
hcdeutend (infolge dcs Aufkretcns von Ncbenreak- 
tioncn) aufwcisen. 

CVann cntstehen nun Hydratcellulosen? Ihre 
Kildung hat man beobachtet sowohl bei der Ein- 
wirkung von Alkalien, Sauren als auch Salzen auf 
Baumwollcellnlose. 

Bekannt und im groliartigstcn MaGstabe tecb- 
nisch ausgeniitzt ist ja die Einwirkung von Alkalien 
auf Baunlwollccllulose. Was G 1 a d s t o n e und 
&I c r c e r fanden, und was spater von zahlrcichen 
Autoren bestatigt und vertiett M r d e  - ich ncnne 
1 or allem die crscliopfendc und hochst sorgfiltige 
Untersuchung von H ii b n c r und P o p  c - ist 
die verschieden starke Einwirkung verschiedcn 
starker Laugen, das Auftreten einer maximalen 

*) Vortrag, gelialten auf dcr Hauptversamm- 
lung des Vercins dcr Papier- und Zcllstoffohemiker 
in Berlin am 24. November 1908. 




