
1268 Bulser: Ammoniak und Ameisenriiure &us Ealkstickstoff. 

R h o d o n i t (hinSi0,). 
I)w vrrartwitetc Mineral shmin te  von \\'ait 

s ~ h ~ ~ c l i ;  uicht hnrv Vcrunrrinigungcn warrn nich 
vorliirndvn. 36 g fvin p:cpulvrrten Jlinernl wiirdei 
niit 45 fi  ('alciiini uniptwtzt: die Rcnktion war d r u t  
lich vrkcmnbnr. Siich dcr  khnnd lung  riiit verd 
Snlzsiiurc l i i n t~~ ld ic l i  cin hrllgrnric-n Pulvrr irn C.C. 
u-ivlit w i n  16g .  I)H ctw Au.wwlien dear Substan' 
sclion n i i f  c-inim prriiigcn (khalt  ron Silicid nchlirlk~ 
1ic.U. wiirtlc. die \lcnpv t l t v i  rrn Mrtd l  get)iiiidencii 1)zn 
frvicm Siliciunin drrrch Erhitzen den piit gctrorknrtci 
R4~tliiktionnprtwluktc.x im Chlomtroni c~ni i t tc l t .  

0.W) p Slwt. gri1n.n 0,0037 g $30, (nus Silicium 
tetrnclilorid) und O,(Mp?!) g E'e20, + h , O ,  (aus niit 
geriswnrn Chloridcn), entq)r(*clirnd 0.(1O;, Si unc 
0,(i7OO R + h. 

I k r  Riickstand irn Scliiffchcn wurde init. verd 
Snlmiiurc ansgrzogvn. Ini unliiAlichrn Anteil wur 
den 68,6"; SiO, untl 3,50./, Mn in unlihlicher Forn 
gc-fundcn. wahrrnd sirli im pc.liintwi Aiiteil 11.3?(, Jlr 
fandvn. 

lhnirch hnbrn sich IIIRO niir srlir gcringc Jlrngen 
Silicid gc.bildrt, untl dvr gnnzc. Effvkt ln-skht in, 
wclu:ntliclicn in vinriii fast rollkoinnienc-n ArifschluC 
d w  Mincrnlx. Jetlcrifnll~ bcsteht dns urspriinplirhe 
~ ir t l i ik t i c~nx~~rtwlukt ,  dris dunkc4pniu aulwnti, nut 
einc.iii Ckinisch voii wenig Silirid bzw. Siliciririi init 
!hnpnn 1)za.. 3lirn~i ir ic11lri111i i~~) ,  wc4ch' Irtetiw 
(limn tni tlcr Ik~liiintlluiig niit Siiurc. in I ssung pin. 
ptvi20). I)ir Hvrkrinft dthr proUcm .\lrrigvn frricr Kic- 
wl~ii i ir(-  kiinntc- i i i i f  t l i v  Hildiing iind Zcrwtzung von 
Calciunisilicitl l v n r .  vincbs h n g i r n  - (hlciiinisilicida 
ziiriirkficfiilrrt u.c~tl(m. 

I3 c r y I 1 ( AI2O3. 3 IMJ .(i SiO,). 
I h  dii. Einwirkiing von Calciiini iruf die biaher 

geiiarintcw Silikiitc. durcliwcp ciiwn putcn AufachluU 
lxwirktr, hn1n.n wir rioch dan \'cdiiiltc.n drs Ik-rylla 
iiiit<*rsiiclit, ails d t . i i i  11 o i n s II n i i n c l  L e Ii c 11 u , 
wit- otwri c~wiilrnt, durcl i  Kctluktioii inittcls Calciuni- 
(.;irl)ids ini cblrktriscIic.n Ofvn Ik.ryllt~tle prwannrn. 

I)ic I'niwteong von 30 p Ik~yl lpulvr r  (von 
K ii h I b I L  ,u i n  brzoficm) und 60 g Calciuninietall 
vrfldpt iiriter dcutlichvni 15rpliihc.n des Honiben- 
rol irw.  I ) c L ~  Rrnktionsprodukt twntc~ht nus ciner 
drinkt.lyrnucm, niattinctrillincli gliinzcndcn Masse. 
wc~lclir nnch drn i  Zvrrritwn zuniichst mit. W m r  
Iwlinndrlt wird, um daa iibcrucliii.~igt~ (hlciuni zu 
zcrstijrcn. Auf Zugnlx. von Saurrn rrfolgt licftige 
Kcaktiori un tm Nntwicklung voii wlbstentziind- 
lichoin S i l ic iuniw~~rra tof f .  Wenri nian niclit zu 
korix. Siiure niinnit, findct man nach deni Ab- 
ncliliininicn der  gebiltleten Kiewlmaurc praue. nietal- 
lische Kiirner auf dcm I%tdcn dcs Gefalk.a, wrlche 
init W m r  auagewaschrn werden kiinncm. Dirwlben 
sintl .wlir linrt und liefcrn nacli dcm Zerreikn in1 
.\rhntiniirwr rin hrllgraurs I'ulwr, dn.9 tin wnriiir 
Sat ronlauge nur wenig freics Siliciuin abgibt und 
ron Snlzsiiure untcr Knattern untl Fcurrsrrschei- 

19) Eine Jlanpancirlciunilegicrung ist von 
W n r r e n (Cliein. Sews. 75, 2 [ 18973) beschrieben 
wordrn. 

21') Hirrbei ist zu boaeliten, daU auch dir Re- 
duktion von Manganoxyd niit Calcium nicht zur 
Darstellung von MrrngnnmetRII benutzt werden 
kann, dn  dns Rrduktionsprtdukt schon durch 
\Vasmr und verd. srhwnclir Saurrn iingcgriffen wird. 

- _ _  

nunp angvgriffcn wird. Hier lirpt ansclirinmd dns 
bisliw nicht hesctirirlwnc I l ( ~ r y 1 l i u i n s i  I i ( ~ i d 2 1 )  
vor. d n s  virl brstandigw xii sein scheint. nls ( l ay  Sili- 
c iu~i i r i i~rgni~ni~~~n.  Ih-r AufwhluU den Minc.rdx iat t-111 

zirnilicli vollkoninic~nc.r. dir dic. Silicid kiirner clurc.li 
Snlziiiurcb -- nonicntlicti hcini Hrwiiriiicw - -  untvr 
Ahcheidrinp von Kirwlsaurr viillig 7.rlrgt wrrtloli. 
ohnr driU unvrriindc>rka Silikat twobaditrt wrrdvn 
konnte. Da der Kalk mit verd. Essigsaure leicht 
entfernt werden kann. und die Abtrennung der Kie- 
selsiiure und des Ahminiurns von der lleryllerde 
keine Schwierigkeiten bietet, so int die von uns Iw- 
nutzte J le th tde  jedenfalls Iiequemer. nln tliejenige 
von M o i s s a n und I, e b e a u. 

Die Verauche werden mit anderen Silikaten, 
sowie mit  &)raten. Pliosphaten 1 iind Araeniaten 
fortgesetzt. [A.  83.1 

Verfahren zur Darstellung 
von Ammoniak und Ameisensiiure aus 

Kalkstickstoff. 
\'on Ing .  chilli. H. L S ULZEIt. 

(Eiiigeg. I(.?.  1812.) 

I n  den letzen Jaliren wurden niit prolkiii 
Eifer r int l  tcbil\r.eiscbni Krfolg Versuche anprstellt, 
iini t l v n  I.iiftstickstoff trcliniscli mi vrrwrrtrn.  Es 
~ialicii sic11 eae i  Verfalircm 1iorausgel)ildct. l)cw rinr 
berulit arrf dcr Vrrliindung delr 1,iiftstic.kntoffrs niit 
huer?ctof'f in Gegcnwnrt ekktnach?r  Fiinkm; Iiici.. 
wi wrrden Nitrite und Sitratr. spcziell drs ('nlciunis 
d ia l ten .  I)aq andere Vcrfaliren beruht auf der All- 

iorption dw Stickstoffs durcli Calriunicarl)id liri 
iehr liohen Tcmperat uren, wohei sicli C'alciunicyan- 
rniid, Knlkstickstoff. Iiildet. Heidc Pru lukte  finden. 
uenigstcns soweit niir beknnnt. nur Anwc.nilung in 
for Isndwirtschaft nls atickstoffhaltigc Uiingc- 
nittel ; cine anderwcitige teclinisclie Vcrwcrtung 
ler Iwidcn I'rodukte 111s AuaganKsniatrrinlieii fiir 
rnderc tccliniscli verwendl)arc Subatanzrn ist inrinw 
n'issena nocli nicht versucht worden. 

Da  sich anfangs fur den Absatz des Kalkstick- 
tuffs Iwi den konservativen Landwirten Seliwicrip- 
Leiten zcipten, so daU dersellw ungeniigend war, 
inbc icli versuclit. dieees neuc Produkt aln AM- 
:angsniaterial fiir andere teclinisclie Suliatanzen zii 

icnutzen; d a ~  Folgende zeipt, a i e  niir tlicw pe- 
ungen iat. 

)nrstellung von Ammooink und Amelscn~ure nus 
Ksikellcksloff. 

L. V I i e r f i i I i r u n g  v o n  C a I c i u n i c y n n -  
a m i d  i n  A l k a l i c y a n i d .  

Durcli Addition von Kohlenstoff zu ('alciuni- 
yanamid wird Cnrlcirimcynnid erhaltrn narli folgen- 
er Glcichung: 

hese Operation ist umkehrbar; bei niedriger Teni- 
eratur erfolgt die Reaktion nacli obiger Cleichunp, 
ei hoherer in umgekehrter Richtung. I)a die Auf- 
ahme von Kohlenstoff sich aber nur in gwchmol- 
mem Zustande vollzielit. und ein geschmolzenrr 

21) Wir bcabsichtigen. diesr Verbindung syn- 
ictiscli herzuxtellrn iind niit d r m  nus Hrryll pv- 
onnenrn I'rcdukt 7.11 verglt.ich~~n. 

cam2 + c = a%((", 



Zuetand ercielt erst uber heller WeiDglut wird. BO bil- 
den aiah beim:Skhmelzen von Celaiumayansmid mit 
Kohle nur geringe Mengen von Celciumcyanid, und 
die Sahrnelza beateht in der Hauptaaahe am unver- 
iindertem Calciurncyanamid; der Kohlenstoff ver- 
brennt cinfach zu Kohlenoxyd. Urn dabei Cyanide 
zu erhalten, mu8 eine geschmolzene Masee bei nied- 
riger Temperatur erhalten werden, waa durch Zu- 
mtz  von Schmelzmitteln erreicht wird. Werden ab 
solche Alkalien oder deren Salze verwendet, 80 
findet gleiclizeitig eine Ummtzung zwischen den 
Erdalkalicyaniden und den Alkalien resp. deren 
Salzen s ta t t  unter Bildung von Alkalicyaniden. 
Die Reaktion verlauft bei Anwendung von Chloriden 
oder C i h m a t e n  nacli folgenden Gleichungen: 

ChsCN2 + C + 2 lVaCl= CaCle + 2 NaCN 
C + C'aCSB + Na&O, = (X03 + 2 (SaC") 

odcr h:i ,liiilierer Temperetur 
Cat'S, + C + S+C03 = ( h O +  1:O, + 2 (Sa .CN)  

S c I1 m e I z m i t L c 1. ER wurden nun Ver- 
suche angestellt, urn zu erniitteln, welclic Schmelz- 
mittel sicti am besten eignen. Zu diesem Zwecke 
wurden 40 K Kalkstickstoff van 2004 Stickstoffge- 
halt Nit 8 K Holzkolile iind unten genannten 
Sctimelzmitteln bie Zuni Kitten Schmelzen erhitzt 
und 20 3lin. in dieseni Zuatande erhaltcn. und die 
flii~sigo Masee periihrt. Dicse 40 g Kalkstickstoff 
ergelen eine Schmelze. rnthaltend 15.4 g Cyan- 
wrwuemtoffaiiure. Zur Titration deme1l)en wurde 
eine Liieiing von Kuplervitriol verwenclet und unter 
Zugalre von Ammoniak zur Cyanidliisung hin zitr 
echwac.hen H1aufarl)unp titriert. Die Kupfcmulfat- 
IiiRung wurde auf ('yankalium eingestellt. dessen 
Gelialt niit Si1l)crnitrat fcntpdel l t  wurde. Fur alle 
Vemuclic uiirdr die plciclic M e n p  Kalkstickstoff 
= .(OK veruendet. 

( ; e l d l  der Schnielre r n  
Cyanwwsei. 

ktiiRaBu:e 
K % 

70 g Koclisalz . . . . . . . . .  9,35 60,7 
05 g calc. Stda . . . . . . . . .  9.2 59,9 
40 g kauxt.  Scdo zitrmt gencliniolz. 4.34 28.3 
36 g I'otta.wIic . . . . . . . . .  4.32 37.4 
Ala Scliniclzmittcl crwiwcn aicli em gecigneteten 
Kochsalz und Scdda, wiiliwnd Pot tauclic uncl kiiuat. 
Scda gcringcrr .4iislmiten ergalan, w ~ n  dadurch 
erklart werden kann, daU die beiden letztrren Snlze, 
hygroakopinclier sind ; ee entwickelt sicli dann beim 
Oliihen A4mrnoniak, urn durch den Gerucli fest- 
gartellt wurde. >lit den Sclimelzrnitteln Kochsalz 
und Soda wurden weitere Vemuche angestellt, urn 
zu ermittrln. welclie llengenverhiiltnisse. T e m p -  
raturcn, Zeitdauer und Mischungsarten die h6chsten 
Aushuten ergaben. Verwendet wurde ein gu0- 
eieerner Tiegel mit Deckel. 

D i v e r s e  M e n g e n  v o n  K o c l i n a l z  u n d  
K o h l e .  

Teinperatur, WeiUglut und Zeitdauer 30 Min. 
Gehalt der Scbmalze an 
Cyanwaeser. Theorie 

stoUelure 
fi % 

70 g Kochmlz + 8 g Holzkohle I3,87 9O,O 
70 g Kochsalz + 12 g Holzkohle 11.96 75,O 
46 g Kochsalz + 523 30,O 
9Og Kochsalz + ,, 11,7 72,2 

. 
Urn eine ordentliahe Auebeute zu erlangen, 

miieeen deehalb auf 100 T. Kallrstiabtoff 170-180 
Teile Kocb~aelz genommen werden. Beilgahgeren 
Mengen Kocheelz erhiilt man keine ordentliohe 
Sahmelza; infolgedeeeen ist die Reektion unvoll- 
atiindig. Ohne grobn EinfluD auf die Ausbeute ist 
die Medge der Holzkohle. was zu ewer t en  war, de 
des Rohprodukt anniihernd die zur Recrktion not- 
wendige Menge an  Kohlenatoff enthalt. Bei einem 
g rohren  Uberschu8 an Kohle bildet sich Kohlen- 
oxyd, daa verbrennt, wobei moglicherweise die 
Cyanide mitzersetzt werden und mitverbrennen, was 
die pfirsichbliitenfarbig gefiirbte Flammeanzudcuten 
acheint. Dadurcli ist die geringere Ausbeutr an  
Cyankalium in diesem Falle zu erkliiren. 

I S i n f l i i U  d e r  T e m p e r a t u r .  
40 g Kalkstickstoff, 12 g Holzkohle pulveri- 

siert und 70 g Kochsalz wurden 30 Min. in gesclimol- 
zenem Zustnnde unter zeitweiligem Ruhren h i  an-  
gegebenen l'emjrraturen erhalten. 

Gelralt der Srhnrrlzr an 

Y % 
('ganwaasereto8 l'heorie 

Helk WeiUglut . . . . . . .  8.00 52,O 

Helle Rotglut . . . . . . .  10.00 65,O 
Schwache Rotglut . . . . .  8,12 52,7 
Die hate Aualeute wird somit l e i  schwachrr WeiU- 
glut enielt ;  I)ci holierer Tempvratur wird offenhar 
ein l'eil der ('yrinidc zeratiirt, l e i  niedrigercr i n t  
die Reaktion unvollatandig. 

Schwache WeiUghit . . . . .  12,32 80.0 

E i n f I u U  d e r  Z e i t d a u r r .  
Es wurden w i d e r  obige Blengen verwendrt iind, 

die Temperatur truf schwaclier \\'eiBglut crlialten. 
Gtshnlt der Sehniolxe i i i i  

Cyan aaaserstol Throrie 
8 R 

. . . . . . . .  52.0 60 Minuten. 8.00 
30 Minuten. . . . . . . . .  11,M 1a.o 

20 hlinutc-n. . . . . . . . .  12.32 80.CI 

- -  

15 Minuten. . . . . . . . .  SJ,I3 .XJ 
Hci riclitipcv 'I'crnpratur iat die Reaiktiim in 

ziemlicli kurzcbr Zeit vollendet; bei zu lanyeni Rr- 
hitzen, iiljer 30 ?din.. w i d  offenbar ein Teil dc-r ('ya- 
nide zemtort, l r c i  zu kurzer Dauer, unter 20 Min., 
ist die Renktioii nocli unvollntandip. 

Qestiitzt siif die ertialtenen Resultate, c q i b t  
sicli als am vortcilliaftesten fiir die Dar?ckllirnp von 
Al kalicyanidcn HUB Kalkstickstoff folgendrs: 

~~iscliunp~verhaltnisse: 100 T. Kalkst ickxt o f f ,  
S 2 5  T. Holzkohle und 18%200 T. Kochsalz. 

Temperatur: scliwaclie WeiOglut. 
Zeitdauer: -30 Minuten. 

M i t  calcinierter Soda wurden in der gleiclren 
Weise Versuche angestellt, wiederum u n k r  Verwen- 
dung von 40 g Kalkstickstoff. 
Diverue Soda Gehdt der Sclimrlze an 

call.. CyanwgsaermtoU Theorie 
II B 9; 
60 . . . . . . . . . .  10,37 67,s 
50 . . . . . . . . . .  11,77 76,4 
40 . . . . . . . . . .  12,36 80,2 
35 . . . . . . . . . .  12,80 83.0 
30 . . . . . . . . . .  12.90 8 3 , ~  



zene Masse wahrend 15 Min. bei diemr Temperatur 
erhalten. 

Wie dieae Vemriche zeigen, ist die Wenge an  
Soda von keinem g r o b n  EinfluI.3 auf das Resultat 
der Aunlieiite; die greignetste Menge durfte 3 0 - 4 0  g 
sein. Ein Jlelir verringert die Auslieute, und dar- 
unter erhiilt man krine ordentliche Schmelze mehr, 
no daU en zweifelliaft ist; 01) dann nocli alles Cyan- 
amid in (’yanid iinigesetzt wird. 

1’ r m 1) e r a t I I  r. FA wurden 40 g Kalkstick- 
stoff. 9 g Holzkolilr und 50 g Soda verwendet, 
urid die Jlause 15 Jlin. IJei den angcgelicnen Tem- 
p r n t u r r n  erlinlten. 

Gehalt der Sclinielze an 
Cgniiaawwrwtolf Theorie 

fi % 
Scliwnclic \VeiUgliit . . . .. . 11,05 71,7 

Eki Aii~vcn~luiig voii Soda anstat t  Kochsalz mul) 
einc rt \ v w  hlilierr ‘I’cnilwratur vcrwendet werden, 
wtin tlnrin lregriintlet liegcn diirfte, daU der Sclimelz- 
punkt tlrr S o h  (~twas liiilicr licgt nls d r r  von 
Koclisalz. 

Siiclideui clic Vrrsuclie mit Koclisalz ergeben 
halwn. daO ein zii Innges Erliitzen scliiidlich ist, 
wiirtlcn nrir rinige ~ c m u c ~ i c  in dirscr Riclitung an- 
gestellt, iind zwnr niit Knlkstickstoff, der Calcium- 
hydrat entliielt, dnu sic11 lreim Erliitzen in Anhydrid 
untrr  Alrnpaltiing von W u e r  rimwandelte. Letz- 
tcres zersetztr eincii ‘ h i 1  des Kalkstickstoffs unter 
Aliulialtung von Animi)niak, wornun sicli hier die 
geringeren .4usl~ii tcn tin (‘ynniden crgebcn. 

Hcllr \\’cil)glut . . . . . . . 11.77 76.4 

(hhal t  der Sehriit~lze an 
f:yaiiwasnerstoU Tlieorie 

L7 % 
5 Jlinutrn . . . . . . . . . 5,31 32,8 

10 Jliniiten . . . . . . . . . (1.36 30.2 
20 Minuten . . . . . . . . . 7.40 45,8 
30 Minuten . . . . . . . . . 7.03 43,4 

Es zeigt sic11 aiic.11 Iiicr. dab  die Heaktion in 20 Min. 
beendet i n t  und dnriilirr Iiinnun wieder eine Zerset- 
zung drr (’ynnidc stnttfindet. 

Die h w c n d u n g  von Soda gepen Koclisalz bietet 
iwoweit Vortrile, nIn sicli in der S(4iinrlze liisliche 
Alkalicyanide iintl iinloslirlic E:rdalkalicarbonate 
vorfindrii. dir  sicli Iric,lit trrnncn laaucn, wan bei 
Anwendring vtin K(w1inaIz iiirlit der Fall ist, d a  
sic11 danri nclicn c i r r i  lijsliclirn Alknlicyaniden c h n -  
falls loslirho Hrdiilkiilicliloride I)ild(m, clrrcn l‘ren- 
nungscliwicrig int. Ihircli Vrrnrlieitunp dcr Selimelze 
auf Ainmoniak und ;\niciseiiuiiiire durcli Vrrseifung 
wirtl tIiwcr t‘bclutnnd norli unnngenrhnirr, da  sicli 
dann im Kiirkntnndt- nacli der Verseifung Formiate 
und (‘hloridr vorfintlcn. \Vird diencr Hiickstand 
niit Schwrfrlniiiirc Iic~liandelt und liierauf deatilliert, 
gclirii .-\iiieiscnsii~irr iind Salzsiiiire miteinander 
iibrr, (In drren Sicdrliunktc nnnahernd glcich sind. 
h r r n  ‘I’ronnring ist uhcr nur eelir scliwicrig rind fur 
die I’rnsia eu kontspirlip. \Vird daher Knlkntickstoff 
ziir l h i r s t ~ ~ l l i i i i , ~  von .-Ininionink und AmeiRensaure 
vrrivrritlct, n o  r i i i i l l  ziir 1)arstellunp dcr Alkalicya- 
nitlc. 111s Svlinivlzuiit tcl Soda verwndet  werden. 

Fiir tlir l’rnxin tliirfte pieh folgendrs Verfnhren 
a h  ani pecignc.tsttw rnveiuen: 

100 ‘1’. I(alkntickntoff, Iiydratfrei, w e d r n  mit 
20 7’. ~1111v.c~risirrtcr Ht)lzkolilc~ und 7 5 - 1 ) o  1’. was- 
serfrricr Soda p i t  gc~iiiinclit, in einen eitternen Tiegel 
gelrmcht , rind d irwcr. liei niogliclin tem 1,uftabnc hluU 

auf Temperaturen entaprechend heller Weilglut er- 
hitzt. Bei dieser Temperatur erhiilt man die ge- 
schmolzene M a s s e  15-20 Min.. riihrt sie zwei- bis 
dreimal um und 1iil)t dann erkalten. Die 11- w i d  
hiernuf zerkleinert oder pulverisiert und ist zu wei- 
terer Verarlieitung Iwreit. 

D a r R  t e I 1  u n g  v o  n A m  ni o n i u  k i i  n d  
A n l e i s e n s k u r e  n u s  A1 k a l i c y a n i d e n .  

Die Sitrile der Fettreilie werden durcli Ver- 
seifung in alkalisclier oder saurvr Iliisung in Aniine 
und 8iiuren gespalten nacli folgender Cileicliung: 

RC’S + 2 H,O = h’H3 + RCOOH. 
Das Xitril der Amcisensiiure, dio Cynnwwserstotf- 
saurc, niuU sicli gemiil) obiger Gleicliuiip liei der 
Verseifung ini Aminoniak rind Ameisenniiurc npalten. 
01) diesc Yrrseifung sclion durchgefiihrt wurde. und 
in welrlirr \Veinc, dariilier findet sic11 in.der Lite- 
rntiir keinr Anpalie; cinzig die Ekmrrkung findet 
aicli in drii Lehrbiiclicrn: 1)urch Koclien riner Al- 
kalicyanidlijaung Iiildrn sicli Ammoniak und Amei- 
sensiiure ( B e  i 1 8  t r i n). Ob dieae Zersetzung voll- 
stiindig mi, dariilier findet uicli in der Literatur 
niclita. Jtdenfalls int ein solcli einfachm Kochen 
fiir eine tcchninclic 1)antellung der Iieiden Suti- 
stnnzrn uiil~rz~uelilrnr, d a  diesc Jletliodc zu langsam 
und zu iiiii.;tiindlic:li int, wie folgender Vemuch be- 
weist: 

E:n wiirden G40 ccni riner (‘yanidl&ring. ent- 
haltcnd 9,346 g (‘ynnnnuRcmttiffsiiire nrif 130 ccm 
in offener Schalc cingrdamlift, diene entliielten 
noch 8,143 g Cyanwassemtoffaaure. HM wur- 
den also 1,203 g Cyanwasserstoffsiiure zersetzt, 
gleich 12,870,;. C m  somit nlles Cyanid zu zersetzen, 
muUte unter Nrsatz dcs verdanipften \Vatlsers acht- 
mnl wiedrrliolt werden. ER niiiUten somit ca. 4 1 
Waaser alidcstilliert werden, welrlie 5,SSgAmmoniak 
enthalten wiirden, somit. eine O,l5o,bipe Loming. Die 
Konzentmtion demrllirn reap. deren writere Ver- 
arlwitunp auf Salze wiire dalicr kostxpielip. 

Ea wiirde einr Anzalil \’ersriclir angestellt, 
ob in saiirrr odcr alkalisclier Liiniinp rinr glatte 
Verneifring erziclt wird. 

In  naiirer L6~11tig i n t  die Vemeifunp cine iiuUerst 
gerinpr. sellrat Irri inelirstiindigem Koclicn unter 
HiirkfliiU. KH wird rin lksti l lat  crlialkn, dns liaiilit- 

siiclilic-li ti i in (’yana.a8ljerntoffsi~ire nellen nehr ge- 
rinprii Jlrngrn Aniriscnniiiire liestelit. E:s w i r e  auch 
diese snure \‘rrscifung fiir pine teclinische 1)arstc.l- 
lung von Anieisenniirirc srliwierig wr.yen der frei- 
wcrdcndrn (‘yanwn~eMtoffsiiure, die fiir die Ar- 
beit cr gefiihrlir.11 wire .  

Iht* writeren Versuche eielten nun daliin, durch 
nlknlisrlic* Vcraeifung eine nnniillernd quantitative 
Zrmeteiing ZII erlinlten. 

V c r s r  i f u n g k o c l i  e n d u n t e r g e w ii 1 1  n - 

Es wiirdrn 7 g Cyankalium mit 20g Satronlauge 
40” 1U.. in1 (:l~wkollren unter RiickfluU crliitzt., d a m  
a1,drstiIlirrt. und da8 lkst i l la t  in Scliwt~feluiiure auf- 
gt>fnnK!cw. An Amnioniak wurde niclitn erhalten. 

Kin zwriter Versuch wie ohen, slier unter Zu- 
satz v(in 220 crm LVnRsrr ergali nur S1iiiwn von 
Ammoniak. 

Es a.urdcn 5 y Cyankaliuni, 25 ccni Sutronlauge 

1 i c 11 e ni D r u c k. 



4 0 O B B .  unter Zugabe folgender Wee dreiviertd 
Stunde gekocht, dann abdestilliert und in verd. 
Sch wefelaiiure aufgefangen. 

Arnmoniak in % der Theone 
Bleinitrat. alkalisch . . . . . . . . .  11 
Kupferspane. . . . . . . . . . . . .  0 
Kupferoxyd, alkalisch . . . . . . . .  0 
Zi n nox yd . . . . . . . . . . . . . .  0 
Dievc Ziisatze diverser Salze, die gewissermal3en 
aln Kontaktnulmtanzen wirken sollten, sind alle 
olinr ISinfluU arif die Zersetzung. 

1 ) a u e r  d e r  V c r s c i f u n g .  
3 g (:ynnkaliuni, cinige Tropfen Natronlauge von 

4 0 '  M. und 100 ccni \Vanwr wurden 30 Min. am 
HiickfluUkiihler pekoclit, clann nl)deetilliert, Am- 
riioniak untl \Vasser in verd. Schwefeleiiure aufge- 
fangen, von nriiem 100 ccni Wasser in den Kolben 
grgrlwn. uncl die Oprriition mehrere h!de wieder- 
)lo]!. 

Kon9rlrn 811 SrllwafelsRiire in 
B % der Tbeorie 

30 \ i i i i i i t r i i .  . . . . . . . .  0.2 2,86 
30 . . . . . . . . . . .  0.3 4,3 
30 . . . . . . . . . . .  0,2 2,86 
20 . . . . . . . . . . .  0.28 4 
20 . . . . . . . . . . .  0.18 2.6 

1 3 )  Minuten. . . . . . . . .  l , l8  18,82 
1)je Vrweifung getit nluo hngeam vomtatten und 
1rlcil)t unvollutiindig. 

Nacliclcni dic Vrnuche ergeben hatten, da8  
d iircti vinfriclies Koclicn der Cyanidliisung mit Al- 
kalien keinc. Klatte iind eclinelle Verseifung eniel t  
wird, die fiir die l'cclinik Irauchbar ware, 80 wurde 
uiitrr ])ruck iind bci 'I'ernIieraturen iiber 100' diem 
Verwifiing v(xwc1it. ..\nfimgs wurdc ein kupferner 
Aiitoklnv i i i i t  aiifsc1ir~ul)lrarem Deckel und AblaO- 
l i ~ t l i n  viwrriidrt. nnclilier ein eimrner innen ernail- 
1iwtc.r ~ u t o l i ~ n v .  I)er emtere wurde im O~bade, 
tlwwn l'cnilwrntrir grmmwn wurde, erhitzt, der 
ztveitc o l r  clirektcr Flnmme. 

Uni dic giinstigntrn Vcrlialtnime punkto Tem- 
lieratur, Zritdniicr uncl Konzentration zu ermitteln, 
winlcn folpmde Vernuclie anpleetellt. 

Natronlauge 40" M., 86 ccm 
\\ithuer w u d m  wiihrrnd 20 Minuten auf 150-176" 
erliitzt, tlnnn nlidevtilliert und daa Ammoniak in 
100,,iprr S;c:liwefelsiiure aiifgefangen. Die Operation 
xiirdr viermal wiederholt unter Erganzung dee ab- 
t ! ~ !  illicrten LVamers. Scutralisiert wurden 
0.17 + 0,5l -t 0 + 0 = 0.08g Schwefelsaure = 30 

3 g ('yankali, 10 ccm Natronlauge, 40" B6. und 
!K) c.cm \VwRer wurden wahrend 20 Min. auf 130" 
\)is 150° erliitzt, sonst wie olren verfahren. Neutra- 
lisiert wurtlen: 
0.3 + 0 + 0 + 0,3 g Schwefelsilure = 13,3% der 

Tlicorie. 
3 g ('ynnkaliuni, rinige Tropfen Natronlauge und 

220ccrn \Vnrraer wurden walirend 20 Min. auf 160 
Ibis 170" erliitzt. dann 96 ccm abdeetilliert, der Hahn 
gescti lo~~en und 20 Min. weiter h i  dieeer Temp- 
ratur erlialtrn und der K e s t  abdestilliert. Neutra- 
trnlisiert wurden: 
0.37 + 0.28 = 0,65 K Schwefelsaure = 28,8y0 der 

Theone. 

3 p C'ytinkali, 15 

Prozent der Theorie. 

Am dieaen Versucben ergibt eich. daB die Ver- 
eeifung bei hoheren Temperaturen und unter Druck 
eine vollstiindigere ist  als bei 100". und zwar um 80 
kompletter, je hoher die Temperatur; immerhin 
scheint eine solche von iiber 170" die Awbeute 
kaum zu verbemern. Die Konzentration der Lijeung, 
sowie der Zusatz an  Alkali scheint ohne weaentlichen 
EinflriU zu sein. 

Im Autoklaven ldicl) cinc komige, k l w e i m  in 
\Vaaser liisliclic Mnssc ziiriick. Uer lijeliche Teil 
entliielt Alkaliformiate und Carl)onate, dagcgen 
krine Spur mrlir rincn Cyanides, so d a 8  also die 
Verseifung ~ I R  komplett Irctrachtct werden muUte. 
\4ird nlrcr dcr iinliinlir:lic 'i'ril ~ C R  Riickntandcs mit 
Salzsiirire IrrIicindcIt, HO cant wickrlt nicli Cynnwmser- 
stoffaiiurr, rrkcnnlmr drirvli ihren (krticli. und in 
drr srriircn Iiinung wind lrrt riic.litliclir 3lengen Kup- 
f r r  naclizu\r-risrn. 15s Iinlwn sirli dnher offcnbar 
Kupfrrcyunidr rrsl). I)o1qwlcynnitlr gcbildrt, wtlche 
nlu iinliisliclie (:yunidc niclit wcitcr vemcift werden, 
dalier dic geringe Authcutr an Ammoniak. Urn 
dirwn 1'Iwlntnnd zii vcrmcidcn, nurde der AutoklaT 
iiinc:n vcrzinnt. do Vcmuclir ergeben hatten, da8  
Zinn wcnigcr leiclit a h  Kupfer von C'yanknlium an- 
gegriffen wird. 

I n  diwem verzinnten Autoklavcn wurden 5 g 
Cynnknli, 6 rcm h'atronlauge 40" B6. und 14.6 ccm 
W m c r  wiihrend 10 hlin. auf 15&-170" erhitzt. 
dann abdcatilliert. daa \ V w e r  wieder e m t z t  und 
so die Operation nirlirerr Jlalc wicderholt. Neu- 
tralisiert wiirden: 

0,49 + 0.6 + 0.21 + 0.6 + 0 + 0 = l , Y  K Schwe- 
felRiiurc = 830,;, dcr Thcorie. 

ER wurdc somit durch die Vermeidung der 
Bildung von Kupfcrcynniden die Auslmute von 30 
nuf 83:" crlrblit. Es ergilrt sirli somit zur Evidenz, 
dall die Schuld an dcr grringen Aust)eute rrn Ammo- 
niak der Bildurig von unzumctzliaren Metallcyaniden 
reap. Doppelcynnidrn zugeecliriebn werden muB. 
Aucli dieser vcninnte Autoklav wird durcli diese 
eine Operation ziemlich stark anpgriffen. so d80 
auch dicnen htrtall fiir die l'echnik niclit geeignet 
erscheint l a l i i i f n  Darstellung von Ammoniak und 
AmeiRensiiurc aus Alkalicyaniden. 

Ea wurdc nun cin Becherglas entlialtend die 
Cyanidlosung in den Autoklaven gebracht, und der 
Zwischenraum zwischen Glaclgefall und Autoklaven 
rnit mchr oder weniger Wwser gefiillt. 

3 g Cyankalium. 6 ccrn Katronlauge von 40" 
BC. und 80 ccm \Va.wer xerden in ein Beclierglee 
gebracht, iind diwes ini Autoklaven wiihrend 
20 Min. nuf 150 \)is 170' rrhitzt. dann aldestilliert. 
Von- Schwefelniiure w urtlen ncutralisiert 0,42 g 
= l8,67; drr Theorie. \Vrrdcn nun wieder 80 ccm 
Wasser ins Beclierglaa pefiillt und weiter 80 ccm 
in den Zwisclienraum zwisclien Heclierglas und 
Innennand dea Autoklnven, und von neuem auf 
170" wic ohen erliitzt, dann abdestilliert. so wur- 
den diese~nial 1,39 fi Srliwefelsiiure ncutralisiert, 
= 61,5?; der l'lieorie, also cinc totale Ausbeute 
von 80,10,;,. Befindrt sirli auilerlialh dea Becher- 
glases kciri \Vaescr, so i n t  offrnlmr die Erhitzung 
dcr Cyanidlusung ini Brclierglaa ungrniigcnd ev. 
unterhalb der gememenen Temperatur des OIOadea, 
we~liallr die Zemetzung cine unvollstiindige ist. 

Ea wurdc cin weiterer Vemurh mit ol)i(ren Men- 
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gen angestellt, h i  dem aber der Zwischenraum 
240 ccm Waeser enthielt. Bei gleicher Temperatur 
und Zeitdauer wurde in einer Operation eine Am- 
beute von 83% enielt. 

Es wurden nacheinandor angegebene Mengen 
Weseer zu 3 g1Cyankalium gegebn und jedeamal 
30 Minuten auf 180-170" erhitzt. 

Schwefelskure 
neiitrnlisiert 

ccrn K 
240 1,13 
180 034 
160 0.29 
100 0,14 
660 2,30 g = 100~o der Theorie. 

Die Zersetzung ist also anfangs am stiirksten und 
nimmt dann sukzesvive ab. 

Es wurden 3 g Cyankalium. einige Tropfen 
Natronlauge von 40" M. und Wasser wie unten 
angegeben wiihrend 15 Minuten aiif 160-170" er- 
hitzt, dann ein Ted aMeutillicrl, der Hahn ge- 
sohlossen und 6 Min. so weiter erhitzt, dann dor 
Rest abdeatilliert rnit 

200 ccm Wasser = 0,92 g Schwefelsiiiiure=rU)% 
100 ccm Waeser = 0,97 g Schwefelsiiure = 42%. 

Die Konzentration der h u n g  hat also keinon zu 
grollen EinfluO auf die Auabeute. 

Zur Ermittlung der gunstigsten Temperatur 
d e n  3 g Cyankaliuiii mit 160 ccm Wseser und 
einigen Tropfen Natronlauge auf unten angegekne 
Temperaturen erhitzt. FA wurden erhalten an Am- 
moniak in Prozenten der Theorie. 

170-180° = 6308; 
130-140" = 100/0. 

Je hoher die Temperatur ist. um so vollstiin- 
diger ist die Zersetziing; unter 170" ist sie unvoll- 
stiindig oder dann sehr langsam. 

Wurde wiihrend 45 -Wn. auf 180-170" erhitzt, 
so erhielt man 46% der theoretischen Ausbeute, 
deo ist ein zu langett Erllitzen von Nachteil. Mog- 
licherweiee ist ein Verlunt enbtanden durch Un- 
diohtheiten den Apparates. 

K o n  z e n t r a t i o  n. 
Bei 3 g Cyankaliuin war das eine Ma1 daa 

Becherglaa voll Wasser, daa andere Ma1 enthielt ea 
nur ein Drittel. Erlialten wurden an Ammoniak 

. . . . . . . . . . . . . .  Vie1 Wasser 70% 
Wenig Wseaer 28% . . . . . . . . . . . . .  
bL0 muO die Cyanidlbung nicht zu konzentriert 
win. 

EE d e n  6 g Cyankaliuni in 80 ccm Weasar 
gelijet und einige Tropfen Natronlauge zugegeben, 
damit dee Becherglaa gefiillt und in den Autoklaven 
gebracht und in diesen noch weiter l6Occm Waeaer. 
Wihrend 10 Minuten wurde nun der Autoklav auf 
den angegebenen Tempraturen erhalten, dann 
wiihrend 6 Min. abdestilliert, wiederum wiihrend 
10 Min. geeohlossen, erhitzt, abdeatilliert usw. 

Komum an Schwefelsiiure. 
160-170" = 1.34 + 0,49 + 0.68 = 14,l g 
170-180" = 0,68 + 0,36 + 0,00 = 0,93 g 

total = 2,34 g 
gleich 63% der Theorie. 

Ealhattan sich unliisliche Zinncyanide gebildet, die 
nioht weiter zereetzt wurden. 

Der Ruckstand der Destillation wurde kochend 
ausgelaugt, filtriert und daa Filtrat konzentriert , 
denn kalt mit Schwefeleiiure versetzt und die freie 
Ameisensiiure abdestilliert. Erhalten wurden 2,3 R 
Ameiaensiiure entaprechend 66yo der 'Theorie. 

Der Versuch wurde wiederhoit iiiit. 240 c m  
Weseer im Autoklaven h i  Temperaturen von 170 
bia lao, e~ d e n  nach viermaliger Ileatillation 
2,6 g Schwefelsiiure neutralisiert entaprecliond 700, 
der Theorie. An Ameiseneiiure wurden 2,4 g erlrsl- 
ten, ebenfalls = 70% der Theorie. Die erhaltenen 
ZBhlen beweisen, daO die Zersetzung dor Alkali- 
oyanide in Ammoniak und Ameieensiiurc cntqre-  
ohend der Theorie stettfindet, ohne daD sich Nebcn- 
produkte bilden oder die Ameisensiiure weiter zer- 
eatat wiirde. 

I n  100 ccm Weseer wurden 3 g Cyankaliiiiu gc- 
lijet, rnit einigen Tropfen Natronlauge rereetzt und 
tropfenweise in den auf 180-190" erhitzten Auto-  
Haven einfliebn gelasaen und sofort aldestilliert. 
An;Ammoniak wwden nur 13% der Tlieoric. erlitrl- 
tan; also ist eine Verseifung ohne Druck selI)st lwi 
hoher Temperatur nicht zu erreichen und sie voll- 
zieht sich nicht momentan. 

Aus diesen Versuchen ergibt sicli, daU eine 
teohnische Darstellung von Ammoniak und Ameiscn- 
siiure durch Vereeifung von Alkalicyaniden diirch- 
fiihrbar ist. Weitere Versuche mit der cyanidhnl- 
tigen Rohschmelze von Kalkstickstoff niit Kolilc 
und Soda haben ergeben, daU auch diwes Holipro- 
dukt hienu geeignet ist, und sich somit eine okono- 
&he Darstellung der beiden Suhstanzen nach 
dieser Methode durchfiihren liiUt. 

Eine Rohechmelze, enthaltend 3,7 g Cyanwaa- 
eeratoffeiiure, wurde in einem eiaemen, innen email- 
lierten Autoklaven mit Waeaer auf 160' erhitzt, 
dann die Temperatur in 10 Minuten auf 170" erhoht 
und hierauf abdestilliert, solango noch Weeser iiber- 
ging. Der Kiickstand wurde mit W m e r  ausgekoclit. 
filtriert. und daa Filtrat eingedampft., dann kalt niit 
einem UberschuO an Schwefelsaure vemetzt.] Hier- 
auf wurde die freie Ameisensiiure tthdeatilliert. Es 
wurden erhalten: 

Ammoniak = 2.18 g = 94% der Tlieorie, 
Ameiseneiiure = 6,6 g = 103. 1% der Theorie. 

DaB etwaa Ammoniak infolge Undiclitlieiten tles 
Apperatee verloren ging, ist wahrscheinlich, dnlier 
eine Ausbeute an dieser Subtanz linter 100~, er- 
zielt d e .  In dem Destillat der Siiure konnte 
etwee schweflige Siiure nechgewiesen werden, womit 
die Ausbeute von etwaa iiber 100% erkliirt w i d  
EE iat somit d m h  diesen Versuch fcntgt%tellt, daU 
die. cyanidhaltige Rohschmelze aus Kalkstickstoff 
mit Vorteil zur Darstellung von Ammoniak und 
Ameieensiiure verwendet werden kann, und die Ver- 
eeifung glatt und quantitativ verliiuft. 

Bei einem zweiten Versuch wurde eine Holi- 
sahmelze, enthdtend 7,83 g Cyanwaam-stoffaiiure 
wie oben vereeift. aber nur dee Ammoniak beatimmt. 
R h d t e n  d e n  4,9 g Ammoniak = 99,4% der 
Theorie, es iat also auch hier die Ausbeute eine 
quantitative. 

Am allen dimen Versuohen ergibt aich, d a O  der 
Kallrstiokstoff als billigee Ausgangsmaterial zur 



Darstellung von Ammoniak und AmeiSeneHure mit 
Vorteil verwendet werden kann. 

Fur die technische Darstellung von Ammoniek 
und AmeisenGure BUS der Rohechmelza von Kalk- 
stickatoff diirfte am besten nach folgendem Ver- 
fahren gea rk i t e t  werden: 

Kine Rolisclimelze aus Kalkstickstoff mit  Kohle 
und Scda, enthaltend 100 Teile Cyanwsseerstoff- 
snure, wird pulveriniert, mit der S 8 O f a c h e n  
Menge \Vaaner angeruhrt iind in einen eisernen, 
inncn emaillierten Autoklnven gefullt, und dieser 
Iiiernuf penchlowen. Nun heginnt man zu erhitzen, 
tr i rc  c4nc Temlwratirr von 170" erreicht ist. Wiihrend 
10 Min. stcigcrt mnn nocli die 'l'emperatur auf loo, 
woreuf inan dw Ventil iiffnet und mit dern Alde- 
xtillieren beginnt. Siirlidrrn etwa Pin Ihit tel  ab- 
tlrstillirrt int, nclilieUt mnn von ncucm daR Ventil, 
d ~ t  dit. 'I'rmpeerntur gewiilinlicli hi3 niif 150' gesunken. 
untl rrhitzt gcsrhlcr.u.lrn weiterc* 1 0  )!in., woraiif 
\i.icdi.r ein I)ritteI ihirst i l l iert  wird. 1 ) ~ s  Gleiche 
wircl CY. nocli ein drittrx Ma1 wicderliolt, wenn niclit 
s c i ~ i n  nueh drni zwriten Male nlles Ammoniak ab- 
pvtrirtwn ist, WILW nittn Icidit durcli cine Titration 
tlw I)cwtiIInter rrfiihrt. (;cwijlinlicli iat a l w  mhon 
nwli tlcr zwritrn OIwrntion allen Ammoniak abge- 
trielmi. l)~~scll~e win1 in \Va.*ser oder einer Siiure 
nufCefnnyrn iind nuf lwknnnte Art und Weise auf 
vine Iirinclrl~fiihiye \\'nw vrrarki te t .  I k r  Ruck- 
s(niid in1 .\utitkl;ivrn w i d  t lmn  zur Trocknc cin- 
gcrlampft. iim n u n  tlrni ;\lkaliforn~int in bckannter 
\\'rise die trrir ;\nic*isrnsiiurc zu erhalten. 

1% Krnktioncm. vcini Kalkntickntoff ausgehend, 
fincirn nwli fol~endc~n ( :Icicliungen stntt: 

('nCS2 + ( '  + Xti2('O:, := c(ac'03 + 2 NaCN 
HO 12 I(% 1 0 0  2 x 4!t = !t8 

2 Sn('S 1- 4 H,O 2- 2 NHs -+ 2 HCOONa 
24!) 418 217 268 

2 N H J  + H2SOI ( X H ~ ) ~ S O ,  
217 142 

268 98 142 246 
2 (SaHCO,) -+ H,SO, = h'a,SO, + 2 H C Q H  

100 kg Kalkntickntoff von 20''; Stickntoffgehalt er- 
g r  Len somit t Iiec )re t iscli 

Schwefclaauws Ammoniak = 94 kg 
Ameincnsiiure = 65,s kg. 

H ienu  werden verbrauclit: 
k8 

( 'alcinierte Soda . . . . . . . . . . . . . 85 
Holzkohle , . . . . . . . . . . . . . . . 20 
Knlkstickstoff . . . . . . . . . . . . . . 100 
Scltwefclsiiure zur Xeutralisation dea Ammo- 

niakn und Zersrtzung der Formiate . . . Is0 

Es ist nun durcli dieae Arbeit der Beweis er- 
Iracht, daO dcr Kalkstickstoff nicht nur der Land- 
wirtschaft dient, nondern auch dsa Ausgangsmate- 
r i d  fiir andrrc wcrtvolle tccliniechc Produkte ist. 
S j ~ z i e l l  Amrnoniak und Ameiwnsaure werden zu 
I'rciscn dargestellt, dic ganz bedeutend unter den 
heutipen liegcn, so dnU es nur einc Frage der Zeit 
ist, ob niclit dicseo sehr billige Ammoniak ale Aue- 
gangsmuterial zur  Hrmtrllung von Salptersiiure und 
tleren Produktrn, die Ameinensiiure aber zur Hcr- 
stellung der wciteren Forniylderivaten, wie z. 13. 
Met hylalkohol iind Formalin dicncn wird. 

N e u e  R e a k t i o n  a u f  A m e i s e n e i i u r e .  
Bei der Schmelze von Kalbtickstoff mit Koch- 

salz bilden sich, wie bereita bemerkt, in der Schmelze 
Alkalicyanide, die sich beim endgiiitigen Zeteetzen 
mit Schwefeleiiun: in Ameieeeneiiura und Salzsiiure 
spalten, welche beim Abdeatillieren miteinander 
iibergehen. I n  dem Deetillat, daa ein Gemiech b i d e r  
enthalt, IiiOt sich die Ameieenaiiure rnit Si lhrni t ra t  
nicht melir nachweinen, d a  eine Spur Chlor die Re- 
duktion zii Silber vollkommen verhindert. wie auch 
nus der Literatur zu eraelien ist. FB handelte sich 
dalicr dnruni, rine neue Reaktion auf A m e i s e k u r e  
tiei Cegenwart von C'liior E I I  finden. ER hat sich in 
Analogie rnit Aldcliycl grzrigt. dnO die ('hrom- 
Hiiure trier rorsugliclw Tfivnntc leirctet, und ('hlor 
keineswepn xcliiidlicli int .  Es findrt die lieknnnte 
Heduktion von ('hromaiiun~ zii (.'liromtrioxyd statt .  
\Vird rinr Iiiminp von Kaliuml~icliromat mit konz. 
Scliwrfrlxiiurr vrmctzt. dvmcllrcn cinige Tropfen 
cines (~c~niinclicn von Sttlwiiurr und Amciaensiiure 
ziigesetxt untl rrtviirmt. HI) findct nofort ein Fnrben- 
umxcli ln~ ron Omnpe in Griin statt ,  WM 1x4 der 
Snlzniiurc nicht ntattfindet. 1)irsr Reaktion hat mir 
in diescni Fttllr ~ o r z i i g l i c l ~  Jfienste peleintet und id.  
Lentens L I I  cml)felilen. [A. 28.1 

- 

Uber die Bildung 
von Silicatmineralien aus wiisseriger 

LSsung bei hiiherer Temperatur. 
Sach V e r m c h e n  yon W. -1. ? ~ U I . L E I L  und 

.J. ~i'INIQSBERQEIL 

(Vorgetmgen vnn Wolf J. M(lllt-r im Rlieiniwchen I3erirks- 
verein ern 1:L/1. 1912) 

(Ein@ia. 'Z./!g. 1912.) 

)I. H. ! 1h.r Stctff. dvr in d r r  unh-lel)tc*n S a t u r  
in der priiOtc-n Znhl ron Vrrlindunpcm und wohl 
auch niiclist dcni Snuimtoff. in griiBtrr !vfengc 
craclic.int, ist dttn Siliriuin. ['nd doch i x t  die C'hrmie 
dea Siliciiinirc, vt-rglirhcm mit d r r  d m  ihni no nnhe 
stchcndm Kohlt~nntc~ffn, durftig zu nmnrn. r k r  
Grund hirrfiir liegt wohl dnrin, daD die. win rlir- 
misclicn Mcthoden, wc4chr die Chemir des Kohlcn- 
#toffy so wi*itgdivnd ciitwirkcln halfen. bci Silicium 
vrrnngen. C'nd wcmn niielr nnnihafte F'orncher ihrv 
Tk.ntrc.biingrn nuf div 1)nrntcllung von Siliciunivrr- 
bindunptm rirhtcten, n o  blieinm dienr Vwsurlir 
immrr vcrt*inzelt. Hivrzii knni noch, daO den intcr- 
esstintcnten l'roMc*tiicn der  Siliriuniclic.niic., drr Auf- 
kliirunK d r r  S a t u r  und Kntatcliung drr nntiirlichen 
Silicatiuinrrnlirn wit win rhrmieclirn Methoden 
knuni Ixaizukoninirn wnr. Hicr Hind in d r r  lctztcn 
Zeit F'ortnrlirittc zu vt~7richncn, die in der .4nwen- 
dung phynikniiNcii - c h r r i i i ~ r h c ~  Mcthndcn ilircn 
Grund Iiiilrn. Icli  iiwinc. hier in vrstcr Link die 
Untcrxrir1iungc.n in clcm IAlnrrntorien in \\'nshinKton 
von I) 11 y und erintm .\litnrln*itc-rn rind in Wirn von 
I) o r 1 t I. r und ni-inrn S(*hiilrrn, sowie dic t l ico-  
rc.tinrlic-n lktrachtunpm von V i )  y t in C*hri- 
stinnin. 

I) iv  Nittcilunpn. dic. it+ Iicutc uiwlwn ntiirhtc.. 
hzielicm nirh nuf (*in xlwzic4lrn l'r~rlilc~in, nuf d i r  
13ildung von Si l i rn t  iiiinernlicn iius \i.iixstariprr J i b  
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