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Rhodonit (MnSiOyg).

Das verarbeitete Mineral stammte von Wait-
schach; wichthare Verunreinigungen waren nicht
vorhanden. 35 g fein gepulvertes Mineral wurden
mit 45 g (‘alcium umgesetzt: die Reaktion war deut-
lich erkennbar. Nach der Behandlung mit verd.
Salzsiure hinterblich ein hellgraues Pulver im Ge-
wicht von 16 g, Da das Ausschen der Substanz
schon auf cinen geringen Gehalt von Silieid schlieBen
lieB3, wurde die Menge des an Metall gebundenen bzw,
freien Siliciums durch Erhitzen des gut getrockneten
Reduktionsproduktes im Chlorstrom ermittelt.

0,300 g Shst. gaben 0,0037 g SiO, (aus Silicium-
tetrachlorid) und 0,0029 g Fe,O3 + Mng0, (aus mit-
gerissenen Chloriden), entsprechend 0,69 Si und
0,67%, Fe + Mn.

Der Riickstand im Schiffchen wurde mit verd.
Salzsdure ausgezogen. Im unldslichen Anteil wur-
den 68,69 Si0, und 3,5%; Mn in unléslicher Form
gefunden, wihrend sich im gelosten Anteil 11,32, Mn
fanden.

Danach haben sich also nur sehr geringe Mengen
Silicid gebildet, und der ganze Effekt besteht im
wesentlichen in einem fast vollkommenen AufschluB
des Minerals. Jedenfalls besteht das urspriingliche
Reduktionsprodukt, das dunkelgrau aussah, aus
einem Gemisch von wenig Silicid bzw. Silicium mit
Mangan bzw. Mangancaleium®), welch’ letztere
dann bei der Behandlung mit Siaure in Losung gin-
gen20). Die Herkunft der groBen Mengen freier Kie-
selsdure konnte auf die Bildung und Zersetzung von
Calciumsilieid bzw. cines Mangan - (alciumsilicids
zuriickgefiihrt werden.

Beryll (Al;0;.3 BeO.6 Si0,).

Da die Einwirkung von Calcium auf die bisher
genannten Silikate durchweg einen guten Aufschlu
bewirkte, haben wir noch das Verhalten des Berylls
untersucht, aus dem Moissan und Lebeau,
wic oben erwithnt, dureh Reduktion mittels Caleium-
carbids im elektrischen Ofen Beryllerde gewannen.

Die Umeetzung von 30 g Beryllpulver (von
Kahlbaum bezogen) und 60 g Caleiummetall
erfolgt unter deutlichem Erglithen des Bomben-
rohres. Das Reaktionsprodukt besteht aus einer
dunkelgrauen, mattmetallisch glinzenden Masse,
welche nach dem Zerreiben zunidchst mit Wasser
behandelt wird, um das iiberschiissige Calcium zu
zerstoren.  Auf Zugabe von Sduren crfolgt heftige
Reaktion unter Entwicklung von selbstentziind-
lichemn Siliciumwasserstoff. Wenn man nicht zu
konz. Saure nimmt, findet man nach dem Ab-
schlammen der gebildeten Kieselsdure graue, metal-
lische Koérner auf dem Boden des GefdBes, welche
mit Wasser ausgewaschen werden kénnen. Dieselben
sind sehr hart und liefern nach dem Zerreiben im
Achatmorser ein hellgraues Pulver, das an warme
Natronlauge nur wenig freics Silicium abgibt und
von Salzsiure unter Knattern und Feuerserschei-

19) Eine Manganealciumlegicrung ist von
Warren (Chem. News. 15, 2 [1897]) beschrieben
worden.

2") Hierbei ist zu beachten, dall auch die Re-
duktion von Manganoxyd mit Calcium nicht zur
Darstellung von Manganmetall benutzt werden
kann, da das Reduktionsprodukt schon durch
Wasser und verd. sechwache Sduren angegriffen wird.

nung angegriffen wird. Hier liegt anscheinend das
bisher nicht beschrichene Berylliumsilicid2t)
vor, das viel bestandiger zu sein scheint, als das Sili-
ciummagnesium. Der AufschluB des Minerals ist ein
ziemlich vollkommener, da die Silicidkérner durch
Salzsaure —- namentlich beim Erwdrmen — unter
Abscheidung von Kieselsdure véllig zerlegt werden,
ohne daB unverdndertes Silikat beobachtet werden
konnte. Da der Kalk mit verd. Essigsiure leicht
entfernt werden kann, und die Abtrennung der Kie-
selsiure und des Aluminiums von der Beryllerde
keine Schwierigkeiten bietet, so ist die von uns be-
nutzte Methode jedenfalls hequemer, als diejenige
von Moissan und Lebeau.

Die Versuche werden mit anderen Silikaten,
sowie mit Boraten. Phosphaten,und Arseniaten
fortgesetzt. [A. 63.]

Verfahren zur Darstellung
von Ammoniak und Ameisensiiure aus
Kalkstickstoff.
Von Ing. chim. H. Svizrr.
(Eingeg. 14.2, 1812)

In den letzen Jahren wurden mit groBem
Eifer und teilweisem Erfolg Versuche angestellt,
um den Luftstickstoff technisch zu verwerten. Es
haben sich zwei Verfahren herausgebildet. Das eine
beruht auf der Verbindung des Luftstickstoffes mit
Sauerstoff in Gegenwart elektrischer Funken; hier-
bei werden Nitrite und Nitrate, speziell des (‘alciums
erhalten. Das andere Verfahren beruht auf der Ab.
sorption des Stickstoffs durch Calciumcarbid bei
sehr hohen Temperaturen, wobei sich (‘aleiumcyan-
amid, Kalkstickstoff, bildet. Beide Produkte finden.
wenigstens soweit mir bekannt, nur Anwendung in
der Landwirtschaft als stickstoffhaltige Diinge-
mittel; cine anderwcitige technische Verwertung
der beiden Produkte als Ausgangsmaterialien fiir
andere technisch verwendbare Substanzen ist meines
Wissens noch nicht versucht worden.

Da sich anfangs fiir den Absatz des Kalkstick-
stoffs bei den konservativen Landwirten Schwierig-
keiten zeigten, so dal3 derselbe ungeniigend war,
habe ich versucht, dieses neue Produkt als Aus-
gangsmaterial fiir andere technische Substanzen zu
benutzen; das Folgende zeigt, wie mir dies ge-
lungen ist.

Darstellung von Ammoniask und Ameisensiure aus
HKalkstickstoff,

A. Uberfiihrung von Calciumeyan-
amidin Alkalicyanid.

Durch Addition von Kohlenstoff zu Calcium-
cyanamid wird Calciumeyanid erhalten nach folgen-
der Gleichung:

CaCN; + C == Ca(CN),
Diese Operation ist umkehrbar; bei niedriger Tem-
peratur erfolgt die Reaktion nach obiger Gleichung,
bei hoherer in umgekehrter Richtung. Da die Auf-
nashme von Kohlenstoff sich aber nur in geschmol-
zenem Zustande vollzieht, und ein geschmolzener

21) Wir beabsichtigen, diese Verbindung syn-
thetiseh herzustellen und mit dem aus Beryll ge-
wonnenen Produkt zu vergleichen.
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Zustand erzielt erst iiber heller WeiBglut wird, so bil-
den sich beim]Schmelzen von Calciumoyanamid mit
Kohle nur geringe Mengen von Calciumcyanid, und
die Schmelze besteht in der Hauptsache aus unver-
andertem Calciumcyanamid; der Kohlenstoff ver-
brennt cinfach zu Kohlenoxyd. Um dabei Cyanide
zu erhalten, mub eine geschmolzene Masse bei nied-
riger Temperatur erhalten werden, was durch Zu-
satz von Schmelzmitteln erreicht wird. Werden als
solche Alkalien oder deren Salze verwendet, so
findet gleichzeitig eine Umsetzung zwischen den
Erdalkalicyaniden und den Alkalien resp. deren
Salzen statt unter Bildung von Alkalicyaniden.
Die Reaktion verlauft bei Anwendung von Chloriden
oder Carbonaten nach folgenden Gleichungen:

CaCNis + C + 2 NaCl = CaCl, + 2 NaCN

C + CaCN, + Na,CO, = CaCO3 + 2 (NaCN)

oder bei hoherer Temperatur
CaC’N, + C + Na,C0Op = ('aO + €O, + 2 (Na.CN)

Schmelzmittel. Es wurden nun Ver-
suche angestellt, um zu crmitteln, welche Schmelz-
mittel sich am besten eignen. Zu diesem Zwecke
wurden 40 g Kalkstickstoff von 2097 Stickstoffge-
halt mit 8 g Holzkohle und unten genannten
Schmelzmitteln bis zum guten Schmeclzen erhitzt
und 20 Min. in diesem Zustande erhalten, und die
fliissige Masse geriihrt. Diese 40 g Kalkstickstoff
ergeben eine Schmelze, enthaltend 15,4 g Cyan-
wasserstoffsiiure.  Zur Titration derselben wurde
eine Lissung von Kupfervitriol verwendet und unter
Zugabe von Ammoniak zur Cyanidlosung bis zur
schwachen Blaufarbung titriert. Die Kupfersulfat-
l6sung wurde auf Cyankalium eingestellt, dessen
Gehalt mit Silbernitrat festgestellt wurde. Fiir alle
Versuche wurde die gleiche Menge Kalkstickstoff

= 40 g verwendet.
(iehalt der Schimelze an
Cyanwasser- Theorie

stoffsfiu: ¢
[4 %
70 g Kochsalz . .. 935 80,7
65g cale. Seda . . . . . . ., .92 59,9
40 g kaust. Soda zuerst geschmolz. 4,34 26,3
30 g Pottasche . . 4,32 37.4

Als Schmelzmittel erwiesen sich am geeignetsten
Kochsalz und Soda, withrend Pottasche und kaust.
Soda geringere Ausbeuten ergaben, was dadurch
erklart werden kann, dal die beiden letzteren Salze,
hygroskopischer sind; es entwickelt sich dann beim
Glihen Ammoniak, was durch den Geruch fest-
gestellt wurde. Mit den Schmelzmitteln Kochsalz
und Soda wurden weitere Versuche angestellt, um
zu ermitteln, welche Mengenverhiltnisse, Tempe-
raturen, Zeitdauer und Mischungsarten die hochsten
Ausbeuten ergaben. Verwendet wurde ein gul-
eiserner Tiegel mit Deckel.

Diverse Mengen von Koehnalz und
Kohle.

Temperatur, Weillglut und Zeitdauer 30 Min.
Gehalt der Schmelze an

Cameaner: Tuocro
L1 %
70 g Kochsalz + 8 ¢ Holzkohle 13,87 90,0
70 g Kochsalz + 12 g Holzkohle 11,96 75,0
40 g Kochsalz + " 5,8 30,0
80 g Kochsalz + . 11,7 72,2

Um eine ordentliche Ausbeute zu erlangen,
miissen deshalb auf 100 T. Kalkstickstoff 170—180
Teile Kochsalz genommen werden. Beifgeringeren
Mengen Kochsalz erhidlt man keine ordentliche
Schmelze; infolgedessen ist die Reaktion unvoll-
standig. Ohne groBen EinfluB auf die Ausbeute ist
die Mexige der Holzkohle, was zu erwarten war, da
das Robprodukt annihernd die zur Reaktion not-
wendige Menge an Kohlenstoff enthiit. Bei einem
groBeren Uberschul an Kohle bildet sich Kohlen-
oxyd, das verbrennt, wobei mdglicherweise die
Cyanide mitzersetzt werden und mitverbrennen, was
die pfirsichbliitenfarbig gefirbte Flamme anzudcuten
scheint, Dadurch ist die geringere Ausbeute an
Cyankalium in diesem Falle zu erkliren.

EinfluB der Temperatur.

40 g Kalkstickstoff, 12 g Holzkohle pulveri-
siert und 70 g Kochsalz wurden 30 Min. in geschmol-
zenem Zustande unter zeitweiligem Rithren bei an-
gegebenen Temperaturen erhalten.

Gehalt der Schmelze an
(yanwasserstoff Theorie

K
Helle Weilglut . . 8,00 52,0
Schwache Weiliglut . 12,32 80,0
Helle Rotglut 10,00 65,0
Schwache Rotglut 8,12 52,7

Die beste Ausbeute wird somit bei schwacher Weil3-
glut erzielt; bei hoherer Temperatur wird offenbar
ein Teil der (‘yanide zemtirt, bei niedriygerer ist
die Reaktion unvollstindig.

EinfluB der Zeitdauer.
Es wurden wieder obige Mengen verwendet und,

die Temperatur auf schwacher WeiBglut crhalten.

Gehalt der Schimolze an
Cyanwasserstoff Theorie

g %
60 Minuten. . 8,00 52,0
30 Minuten. 11,96 75,0
20 Minuten. 12,32 80.0
15 Minuten. 913 59,3

Bei richtiger Temperatur ist die Reaktion in
ziemlich kurzer Zeit vollendet; bei zu langem Er-
hitzen, iiber 30 Min.. wird offenbar ein Teil der (‘ya-
nide zerstort, bei zu kurzer Dauer, unter 20 Min.,
ist die Reaktion noch unvollstindig.

QGestiitzt auf die erhaltecnen Resultate, ergibt
sich als am vorteilhaftesten fiir die Darstellung von
Alkalicyaniden aus Kalkstickstoff folgendes:

Mischungsverhiltnisse: 100 T. Kalkstickstoff,
20—25 T. Holzkohle und 180—200 T. Kochsalz.

Temperatur: schwache Weiliglut.
Zeitdauer: 20—30 Minuten.

Mit caleinierter Soda wurden in der gleichen
Weise Versuche angestellt, wiederum unter Verwen-
dung von 40 g Kalkstickstoff.

Diverse Soda Gehalt der Schimelze an

cale. Cyanwasseretoff Theorie
g g %

60 . . . . . . . ... 1037 67,8
50 . . .. ... ... 17T 76,4
40 . . . . ... ... 123 80,2
35 ... ... . ... 1280 83,0
30 . .. . .. 12,90 83,8

| Erhitzt wurde auf hell Weilglut, und die geschmol-



1270

Sulser: Ammoniak und Ameisensiure aus Kalkstiokatoff. [ an Zeltschrift fir

gewandte Chemle.

zene Masse wihrend 15 Min. bei dieser Tempt;rat.ur
erhalten.

Wie diese Versuche zeigen, ist die Menge an
Soda von keinem groBen EinfluB auf das Resultat
der Ausheute; die geeignetste Menge diirfte 30—40 g
sein. Ein Mehr verringert die Ausbeute, und dar-
unter erhilt man keine ordentliche Schmelze mehr,
80 dall es zweifelhaft ist; ob dann noch alles Cyan-
amid in ('yanid umgesetzt wird.

Temperatur. Es wurden 40 g Kalkstick-
stoff, 9 g Holzkohle und 50 g Soda verwendet,
und die Masse 15 Min. bei den angegebenen Tem-

peraturen erhalten.
Gehalt der Schmelze an
Cyanwassorstoff Theorie

g %
Schwache Weillglut . 11,05 71,7
Helle WeiBglut . 11,77 76.4

Bet Anwendung von Soda anstatt Kochsalz mul
cine etwas héhere Temperatur verwendet werden,
was darin begriindet liegen diirfte, dall der Schmelz-
punkt der Soda ctwas hoher liegt als der von
Kochsalz.

Nachdem die Versuche mit Kochsalz ergeben
haben, daB ecin zu langes Erhitzen schidlich ist,
wurden nur einige Versuclie in dieser Richtung an-
gestellt, und zwar mit Kalkstickstoff, der Calcium-
hydrat enthielt, das sich beim Erhitzen in Anhydrid
unter Abspaltung von Wasser umwandelte. Letz-
teres zersetzte einen Teil des Kalkstickstoffs unter
Abspaltung von Ammoniak, woraus sich hier die
geringeren Ausbeuten an (yaniden ergeben.

Gehalt der Schmelze an
Cyanwasserstoff Theorie

g %
5 Minuten . 5,31 32,8
10 Minuten . 6,35 39,2
20 Minuten . 7.40 45,8
30 Minuten . 7,03 43,4

Es zeigt sich auch hier, dal die Reaktion in 20 Min.
beendet ist und dariiber hinaus wiedcr eine Zerset-
zung der (‘yanide stattfindet.

Die Anwendung von Soda gegen Kochsalz bietet
insoweit Vorteile, als sich in der Schmelze 16sliche
Alkalicyanide und unlésliche Erdalkaliearbonate
vorfinden. die sich leicht trennen lassen, was bei
Anwendung von Kochsalz nicht der Fall ist, da
sich dann nehen den 16slichen Alkalicyaniden eben-
falls l6sliche Erdalkalichloride bilden, deren Tren-
nung schwierig ist. Durch Verarbeitung der Sechmelze
auf Ammoniak und Ameisensiiure durch Verseifung
wird dieser Ubelstand noch unangenehmer, da sich
dann im Riickstande nach der Verscifung Formiate
und Chloride vorfinden. Wird dieser Riickstand
mit Schwefelsiiure behandelt und hierauf destilliert,
gehen Ameisensiure und Salzsiure miteinander
iiber, da deren Sicdepunkte anndhernd gleich sind.
Deren ‘T'rennung ist aber nur rehr schwierig und fiir
die Praxis zu kostspielig. Wird daher Kalkstiekstoff
zur Darstellung von Ammoniak und Ameisensiure
verwendet, so mul zur Darstellung der Alkalicya-
nide als Schmelzmittel Soda verwendet werden.

Fiir die Praxis diirfte gieh folgendes Verfahren
als am geeignetsten erweisen:

100 1. Kalkstickstoff, hydratfrei, werden mit
20 T. pulverisierter Holzkohle und 75— 90 T. was-
serfreier Soda gut gemischt, in einen eisernen Tiegel
gebracht, und dieser bei moglichstem Luftabschluld

auf Temperaturen entsprechend heller Weilglut er-
hitzt. Bei dieser Temperatur erhilt man die ge-
schmolzene Masse 15—20 Min., rithrt sie zwei- bis
dreimal um und laBt dann erkalten. Die Masse wird
hierauf zerkleinert oder pulverisiert und ist zu wei-
terer Verarbeitung bereit.

Darstellung von Ammoniak und
Ameisensiure aus Alkalicyaniden.

Die Nitrile der Fettreihe werden durch Ver-
seifung in alkalischer oder saurer Lidsung in Amine
und Sduren gespalten nach folgender Gleichung:

RCN + 2 H,0 = NH, + RCOOH.

Das Nitril der Ameisensiiure, die Cyanwasserstotf-
siure, mul} sich gemiB obiger Gleichung bei der
Verseifung im Ammoniak und Ameisensiiure spalten.
Ob diese Yerscifung schon durchgefiihrt wurde, und
in welcher Weise, dariiber findet sich in,der Lite-
ratur keine Angabe; einzig die Bemerkung findet
sich in den Lehrbiichern: Durch Kochen eciner Al-
kalicyanidlosung bilden sich Ammoniak und Amei-
sensiiure (Beilstein). Ob diese Zersetzung voll-
stindig sei, dariiber findet sich in der Literatur
nichts. Jedenfalls ist ein soleh einfaches Kochen
fiir eine technische Darstellung der heiden Sub-
stanzen unbrauehbar, da diese Methode zu langsam
und zu umstindlich ist, wie folgender Versuch be-
weist:

Es wurden 640 cem einer (‘yanidlésung, ent-
haltend 9,346 g (‘yanwasserstoffsiaure auf 130 ccm
in offener Schale eingedampft, diese enthielten
noch 8,143 g Cyanwasserstoffsiiure. Ks wur-
den also 1,203 g Cyanwasserstoffsiure zersetzt,
gleich 12,879, Um somit alles Cyanid zu zersetzen,
miite unter Ersatz des verdampften Wassers acht-
mal wiederholt werden. Es miifiten somit ca. 4 1
Wasser ahdestilliert werden, welche 5,88 g Ammoniak
enthalten wiirden, somit eine 0,15%,ige Losung. Die
Konzentration dersclben resp. deren weitere Ver-
arbeitung auf Salze wiire daher kostspielig.

Es wurde cine Anzahl Versuche angestellt,
ob in saurer oder alkalischer Lésung eine glatte
Verseifung erziclt wird.

In saurer Losung ist die Verseifuny eine dulerst
geringe, selbst hei mehrstiindigem Kochen unter
RiickfluB. Es wird ein Destillat erhalten, das haupt-
siichlich aux (yanwasserstoffsiure nelen sehr ge-
ringen Mengen Ameisensiure besteht. ks wiire auch
diese saure Verseifung fiir eine technische Darstel-
lung von Ameisensiure schwierig wegen der frei-
werdenden ('yanwasserstoffsiure, die fiir die Ar-
beiter gefihrlich wire.

Die weiteren Versuche zielten nun dahin, durch
alkalische Verseifung eine annihernd quantitative
Zersetzung zu erhalten.

Verseifung kochend unter gewdhn-
lichem Druck.

Es wurden 7 g Cyankalium mit 20 g Natronlauge
40° Bé, im Glaskolben unter RiickfluB erhitzt, dann
al:destilliert und das Destillat in Sehwefelsiure auf-
gefangem. An Ammoniak wurde nichts erhalten.

Fin zweiter Versuch wie oben, aber unter Zu-
satz von 220 ccm Wasser ergab nur Spuren von
Ammoniak.

Es wurden 5 ¢ Cyankalium, 25 com Natronlauge
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40° Bé. unter Zugabe folgender Salze dreiviertel
Stunde gekocht, dann abdestilliert und in verd.
Schwefelsiure aufgefangen.

Ammoniak in % der Theorie

Bleinitrat, alkalisch . . . . . . . . . 11
Kupferspine. . . O |
Kupferoxyd, a]kahsch B
Zinnoxyd . . . . . T

Diese Zusitze dxverser Salze, die gewissermafen
als Kontaktsubstanzen wirken soliten, sind alle
ohne Einflub auf die Zersetzung.

Dauerder Verseifung.

3 ¢ Cyankalium, einige Tropfen Natronlauge von
10” Bé. und 100 ccm Wasser wurden 30 Min. am
RiickfluBkiihler gekocht, dann abdestilliert, Am-
moniak und Wasser in verd. Schwefelsiure aufge-
fangen, von neuem 100 ccm Wasser in den Kolben
gegeben, und die Operation melirere Male wieder-

holt.
Konsum an Schwefelsfure in
g 9% der Theorie

30 Minuten. . . . . . . .. 02 2,86
oo . P ¢ X 4,3
o L O | 31 2,86
20 e e . ... . 0,28 4
20, 0,18 2,6
130 Minuten. l 186 16,62

Die Verseifung geht nlsn langsam vonstatten und
bleibt unvollstandig.

Nachdem die Versuche ergeben hatten, daB
durch einfaches Kochen der Cyanidldsung mit Al-
kalien keine glatte und schnelle Verseifung erzieit
wird, die fiir die Technik brauehbar wire, so wurde
unter Druck und bei Temperaturen iiber 100° diese
Verseifung versucht. Anfangs wurde ein kupferner
Autoklav mit aufschraubbarem Deckel und AblaB-
hahn verwendet, nachher ein eiserner innen email-
lierter Autoklav. Der erstere wurde im Olbade,
dessen Temperatur gemessen wurde, erhitzt, der
zweite ob direkter Flamme.

Um dic giinstigsten Verhaltnisse punkto Tem-
peratur, Zeitdauer und Konzentration zu ermittein,
wurden folgende Versuche angestellt.

3 g Cyankali, 15 ¢ Natronlauge 40° Bé., 85 ccm
Wasser wurden withrend 20 Minuten auf 150—175°
erhitzt, dann abdestilliert und das Ammoniak in
100 iger Schwefelsiure aufgefangen. Die Operation
wurde viermal wiederholt unter Erginzung des ab-
destillierten Wassers. Ncutralisiert wurden
0,17 + 0,51 -+ 0+ 0 = 0,68¢ Schwefelsiure = 30

Prozent der Theorie.

3 g Cyankali, 10 cem Natronlauge, 40° Bé. und
40 ccm Wasser wurden wihrend 20 Min. auf 130°
bis 150° erhitzt, sonst wie oben verfahren. Neutra-
lisiert wurden:

03 + 04 0+ 0,3 g Schwefelsiure =
Theorie.

13,39, der

3 g Cyankalium, cinige Tropfen Natronlauge und
220 ccm Wasser wurden wihrend 20 Min. auf 150
his 170° erhitzt, dann 95 ccm abdestilliert, der Hahn
geschlossen und 20 Min. weiter bei dieser Tempe-
ratur erhalten und der Rest abdestilliert. Neutra-
tralisiert wurden:
037 + 0.28 = 0,65 ¢ Schwefelsdure = 28,89/ der

Theorie.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, da8 die Ver-
seifung bei hiheren Temperaturen und unter Druck
eine vollstindigere ist als bei 100°, und zwar um so
kompletter, je héher die Temperatur; immerhin
scheint eine solche von iiber 170° die Ausbeute
kaum zu verbessern. Die Konzentration der Losung,
sowie der Zusatz an Alkali scheint ohne wesentlichen
EinfluB zu sein. ]

Im Autoklaven blieb einc kornige, teilweise in
Wasser losliche Maase zuriick. Der losliche Teil
enthielt Alkaliformiate und Carbonate, dagcgen
keine Spur mehr eines Cyanides, so daB also die
Verseifung als komplett betrachtet werden miilite.
Wird aber der unlosliche Teil des Riickstandes mit
Salzsiiure behandelt, so entwickelt sich Cyanwasser-
stoffsiure, crkennbar durch ihren Geruch. und in
der sauren Losung sind betriichtliche Mengen Kup-
fer nachzuweisen. s haben sich daher offenbar
Kupfercyanide resp. Doppeleyanide gebildet, welche
als unlosliche Cyanide nichit weiter verseift werden,
daher die geringe Ausbeute an Ammoniak. Um
diesen 'belstand zu vermeiden, wurde der Autoklav
innen verzinnt, da Versuche ergeben hatten, daB
Zinn weniger leicht aly Kupfer von Cyankalium an-
gegriffen wird.

In diesem verzinnten Autoklaven wurden 5 g
Cyankali, 6 ccm Natronlauge 40° Bé. und 14,6 ccm
Wasser wiihrend 10 Min. auf 150—170° erhitzt,
dann abdestilliert, das Waaser wieder ersetzt und
so die Operation mechrere Male wiederholt. Neu-
tralisiert wurden:

0,49 + 0,6 + 0,21 + 06 + 0 + 0= 1,9 g Schwe-
felsiture = 839, der Theorie.

Es wurde somit durch die Vermeidung der
Bildung von Kupfercyaniden die Ausbeute von 30
auf 832, erhoht. Es ergibt sich somit zur Kvidenz,
das die Schuld an der geringen Ausheute an Ammo-
niak der Bildung von unzersetzbaren Metalicyaniden
resp. Doppelcyaniden zugeschrieben werden mub.
Auch dieser verzinnte Autoklav wird durch diese
eine Operation ziemlich stark angegriffen, so daB
auch dieses Metall fiir die Technik nicht geeignet
erscheint behufs Darsteliung von Ammoniak und
Ameisensiiure aus Alkalicyaniden.

Es wurde nun cin Becherglas enthaltend die
Cyanidisung in den Autoklaven gebracht, und der
Zwischenraum zwischen (ilasgefill und Autoklaven
mit mchr oder weniger Wasser gefiilit.

3 g Cyankalium, 6 cem Natronlauge von 40°
Bé. und 80 cem Wasser werden in ein Becherglas
gebracht, und dieses im Autoklaven wihrend
20 Min. auf 150 bis 170° crhitzt. dann abdestilliert.
Von Schwefelsiure wurden peutralisiert 0,42 g
=18 ,69,, der Theorie. Werden nun wieder 80 ccm
Wasser ins Becherglas gefiillt und weiter 80 ecm
in den Zwischenraum zwischen Becherglas und
Innenwand des Autoklaven, und von neuem auf
170° wie ohen erhitzt, dann abdestilliert, so wur-
den diesesmal 1,39 ¢ Schwefelsiure neutralisiert,
= 61,59, der Theorie, also eine totale Ausbeute
von 80,19,. Befindet sich auBerhalb des Becher-
glases kein Wasser, so ist offenbar die Erhitzung
der Cyanidlésung im Beclerglas ungeniigend ev.
unterhalb der gemessenen Temperatur des Olbades,
werhalh die Zersetzung eine unvollstindige ist.

Es wurde ein weiterer Versuch mit obigen Men-
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gen angestellt, bei dem aber der Zwischenraum
240 ccm Wasser enthielt. Bei gleicher Temperatur
und Zeitdauer wurde in einer Operation eine Aus-
beute von 839, erzielt.

Es wurden nacheinander angegebene Mengen
Wasser zu 3 g]Cyankalium gegeben und jedesmal
30 Minuten auf 160—170° erhitzt.

Schwefelshure

A4 e
asser aufion neutralisiert

cem g
240 1,13
160 0,84
160 0,29
100 0,14
650 2,30 g = 1009, der Theorie.

Die Zersetzung ist also anfangs am stdrksten und
nimmt dann sukzessive ab.

Es wurden 3 g Cyankalium, einige Tropfen
Natronlauge von 40° Bé. und Wasser wie unten
angegeben wahrend 15 Minuten auf 180—170° er-
hitzt, dann ein Teil abdestilliert, der Hahn ge-
sohlossen und & Min. so weiter erhitzt, dann der
Rest abdestilliert mit

200 ccm Wasser = 0,92 g Schwefelsdure=409,
100 ccm Wasser = 0,97 g Schwefelsiure = 429,

Die Konzentration der Losung hat also keinen zu
groBen EinfluB auf die Ausbeute.

Zur Ermittlung der giinstigsten Temperatur
wurden 3 g Cyankalium mit 150 ccm Waaser und
einigen Tropfen Natronlauge auf unten angegehene
Temperaturen erhitzt. Es wurden erhalten an Am-
moniak in Prozenten der Theorie.

170—180° = 639,
130—140° = 109,.

Je hoher die Temperatur ist, um so vollstén-
diger ist die Zersetzung; unter 170° ist sie unvoll-
stindig oder dann sehr langsam.

Wurde wahrend 45 Min. auf 160-—170° erhitzt,
80 erhielt man 469, der theoretischen Ausbeute,
also ist ein zu langes Erhitzen von Nachteil. Mog-
licherweise ist ein Verlust entstanden durch Un-
dichtheiten des Apparates.

Konzentration.

Bei 3 g Cyankalium war das eine Mal das
Becherglas voll Wasser, das andere Mal enthielt es
nur ein Drittel. Erhalten wurden an Ammoniak
Viel Wasser
Wenig Wasser

Also muB die Cyanidlésung nicht zu konzentriert
sain.

Es wurden 5 g Cyankalium in 80 ecm Waaser
gelost und einige Tropfen Natronlauge zugegeben,
damit das Becherglas gefiillt und in den Autoklaven
gebracht und in diesen noch weiter 150 ccm Wasser.
Wahrend 10 Minuten wurde nun der Autoklav auf
den angegebenen Temperaturen erhalten, dann
wiahrend 6 Min. abdestilliert, wiederum wihrend
10 Min. geechlossen, erhitzt, abdestilliert usw.

Konsum an Schwefelsidure.
160—170° = 1,34 + 0,49 4 0,68 = 14,1 ¢
170—180° = 0,68 + 0,35 + 0,00 = 0,93 g

total = 2,34 g
gleich 639, der Theorie.

Es]hatten sich unlésliche Zinncyanide gebildet, die
nicht weiter zersetzt wurden.

Der Riickstand der Destillation wurde kochend
ausgelaugt, filtriert und das Filtrat konzentriert,
dann kalt mit Schwefelsiure versetzt und die freie
Ameisensiure abdestilliert. Erhalten wurden 2,3 g
Ameisensiure entsprechend 659, der Theorie.

Der Versuch wurde wiederholt mit 240 cem
Wasger im Autoklaven bei Temperaturen von 170
bis 180°, es wurden nach viermaliger Destillation
2,6 g Schwefelsiure neutralisiert entsprechond 70°,
der Theorie. An Ameisensiure wurden 2,4 g erhal-
ten, ebenfalls == 709, der Theorie. Die erhaltenen
Zahlen beweisen, daB die Zersetzung der Alkali-
oyanide in Ammoniak und Ameisensiiure entspre-
chend der Theorie stattfindet, ohne daf sich Neben-
produkte bilden oder die Ameisensiure weiter zer-
setzt wiirde.

In 100 cem Wasser wurden 3 g Cyankalium ge-
16et, mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt und
tropfenweise in den auf 180—190° erhitzten Auto-
klaven einflieBen gelassen und sofort abdestilliert.
An,Ammoniak wurden nur 13%, der Theorie erhal-
ten; also ist eine Verseifung ohne Druck selbst bei
hoher Temperatur nicht zu erreichen und sic voll-
zieht sich nicht momentan.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dal eine
technische Darstellung von Ammoniak und Ameisen-
séure durch Verseifung von Alkalicyaniden durch-
fiihrbar ist. Weitere Versuche mit der cyanidhal-
tigen Rohschmelze von Kalkstickstoff mit Kohle
und Soda haben ergeben, da auch dieses Rohpro-
dukt hierzu geeignet ist, und sich somit eine 6kono-
mische Darstellung der beiden Substanzen nach
dieser Methode durchfiihren liit.

Eine Rohschmelze, enthaltend 3,7 g Cyanwas-
serstoffsdure, wurde in einem eisernen, innen email-
lierten Autoklaven mit Wasser auf 150° erhitzt,
dann die Temperatur in 10 Minuten auf 170° erhéht
und hierauf abdestilliert, solange noch Wasser iiber-
ging. Der Riickstand wurde mit Wasser ausgekocht,
filtriert, und das Filtrat eingedampft, dann kalt mit
einem UberschuB an Schwefelsiure versetzt.} Hier-
auf wurde die freie Ameisensiure abdestilliert. Es
wurden erhalten:

Ammoniak = 2,18 g = 949, der Theorie,
Ameisensiure = 6,6 g = 103, 19, der Theorie.

DaB etwas Ammoniak infolge Undichtheiten des
Apparates verloren ging, ist wahrscheinlich, daher
eine Ausbeute an dieser Substanz unter 1009, er-
zielt wurde. In dem Destillat der Siaure konnte
etwas schweflige Siure nachgewiesen werden, womit
die Ausbeute von etwas liber 1009, erklirt wird.
Es ist somit durch diesen Versuch festgestellt, daB
die cyanidhaltige Rohschmelze aus Kalkstickstoff
mit Vorteil zur Darstellung von Ammoniak und
Ameisensiure verwendet werden kann, und die Ver-
seifung glatt und quantitativ verliuft.

Bei einem zweiten Versuch wurde eine Roh-
schmelze, enthaltend 7,83 g Cyanwasserstoffséure
wie oben verseift, aber nur das Ammoniak bestimmt.
Erhalten wurden 4,9 g Ammoniak = 99,49, der
Theorie, es ist also auch hier die Ausbeute eine
quantitative.

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich, daB der
Kalkstickstoff als billiges Ausgangsmaterial zur
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Darstellung von Ammoniak und Ameisensiure mit
Vorteil verwendet werden kann.

Fiir die technische Darstellung von Ammoniak
und Ameisensiure aus der Rohschmelze von Kalk-
stickstoff diirffte am besten nach folgendem Ver-
fahren gearbeitet werden: )

Eine Rohschmelze aus Kalkstickstoff mit Kohle
und Soda, enthaltend 100 Teile Cyanwasserstoff-
siure, wird pulverisiert, mit der 50—60fachen
Menge \Wasser angeriihrt und in einen eisernen,
innen emaillierten Autoklaven gefiillt, und dieser
hierauf geschlossen. Nun beginnt man zu erhitzen,
bis eine Temperatur von 170° erreicht ist. Wiihrend
10 Min. stcigert man noch die Temperatur auf 190°,
worauf man das Ventil éffnet und mit dem Abde-
stiflieren beginnt. Nachdem etwa ein Drittel ab-
destilliert ist, schlieft man von neuem das Ventil,
du die Temperatur gewdhnlich bis auf 150° gesunken,
und erhitzt peschlossen weitere 10 Min., worauf
wieder ein Drittel abdestilliert wird. Das Gleiche
wird ev. noch ein drittes Mal wiederholt, wenn nicht
schon nach dem zweiten Male alles Ammoniak ab-
getrieben ist, was man leicht durch cine Titration
des Destillates erfihirt.  (Gewéhnlich ist aber achon
nach der zweiten Operation alles Ammoniak abge-
trichen. Dasselbe wird in Wasser oder einer Siure
aufgefangen und auf bekannte Art und Weise auf
eine handelsfihige Ware verarbeitet. Der Riek-
stand im Autoklaven wird dann zur Trockne ein-
gedampft. um aus dem Alkaliformiat in bekannter
Weise die treie Ameisensiure zu erhalten.

Die Reaktionen, vom Kalkstickstoff ausgehend,
finden nach folgenden Gleichungen statt:

CaCN, + 4+ Na,('Qy == (aCO; + 2 NaCN
80 12 106 - 100 2 %49 =08
2 NaCN 4 H,0 =- 2 NHg + 2 HCOONa

240 418 217 268
2 NH, 4+ Hp80, = (NH(),80,
217 98 132
2 (NaHCO,) + Hy80, = NapS0, + 2 HCO,H
268 o8 142 246

100 kg Kalkstiekstoff von 20°, Stickstoffgehalt er-
geben somit theoretisch
Schwefelvaures Ammoniak = 94 kg
Ameisensiture = 65,5 kg.

Hierzu werden verbraucht:

k
(alcinierte Soda . . . . . . . . . . ... Sg5
Holzkohle . . . . . . . . .. .. .... 2
Kalkstickstoff . e e 100
Schwefelsiure zur Neutralisation des Ammo-
niaks und Zersetzung der Formiate . 160

Es ist nun durch diese Arbeit der Beweis er-
bracht, daf3 der Kalkstickstoff nicht nur der Land-
wirtschaft dient, sondern auch das Ausgangsmate-
rial fiir andere wertvolle technische Produkte ist.
Speziell Ammoniak und Ameisensdure werden zu
Preisen dargestellt, die ganz bedeutend unter den
heutigen liegen, so dafBl es nur eine Frage der Zeit
ist, ob nicht dicses sehr billige Ammoniak als Aus-
gangsmaterial zur Herstellung von Salpetersiiure und
deren Produkten, die Ameisensiure aber zur Her-
stellung der weiteren Formylderivaten, wie z. B.
Methylalkohol und Formalin dicnen wird.

Neue Reaktion auf Ameisensiéure.

Bei der Schmelze von Katkstickstoff mit Koch-
salz bilden sich, wie bereits bemerkt, in der Schmelze
Alkalicyanide, die sich beim endgiiltigen Zersetzen
mit Schwefelsiure in Ameisensiure und Salzsiure
spalten, welche beim Abdestillieren miteinander
iibergehen. In dem Destillat, das ein Gemisch beider
enthilt, 140t sich die Ameisensdure mit Silbernitrat
nicht mehr nachweisen, da eine Spur Chlor die Re-
duktion zu Silber vollkommen verhindert, wie auch
aus der Literatur zu erselien ist. Es handelte sich
dalier darum, cine neue Reaktion auf Ameisensaure
bei Gegenwart von Chilor zu finden. Es hat sich in
Analogic mit Aldchyd gezeigt, daB die Chrom-
siture hier vorziigliche Dienste leistet, und Chlor
keineswegs schiidlich ist, Es findet die bekannte
Reduktion von Chromsiture zu Chromtrioxyd statt.
Wird eine Lisung von Kaliumbichromat mit konz.
Schwefelsiiure versetzt, derselben cinige Tropfen
cines Gemisches von Salzsiiure und Ameisensiiure
zugesetzt und erwiirmt, so findet sofort ein Farben-
umschlag von Orange in Griin statt, was bei der
Salzsiure nicht stattfindet. Dicse Reaktion hat mir
in diesem Falle vorziigliche Dienste geleistet und ist
bestens zu empfehlen. {A. 28]

Uber die Bildung
von Silicatmineralien aus wiisseriger
[Losung bei hoherer Temperatur.

Nach Versuchen von W. J. MOuiLeEr und
J. KiiNIGSBERGER.

{Vorgetragen von Wolf J. Mtller im Rheinischen Bezirks-
verein am 13%./1. 1912)

{Eingog. 2/8. 1912,)

M. H.! Der Stoff, der in der unbelebten Natur
in der groBten Zahl von Verbindungen und wohl
auch ndchst dem Sauverstoff, in groBter Menge
eracheint, ist das Silicium. Und doch ist die Chemie
des Siliciums, verglichen mit der des ihm so nahe
stechenden Kohlenstoffs, dirftig zu nennen. Der
Grund hierfiir liegt wohl darin, da8 die rein ehe-
mischen Methoden, welche die Chemie des Kohlen-
stoffs so weitgehend entwickeln halfen, bei Silicium
versagen. Und wenn aueh namhafte Forscher ihre
Bestrebungen auf die Darstellung von Siliciumver-
bindungen richteten, so blieben diese  Versuche
immer vereinzelt. Hierzu kam noch, daB den inter-
essantesten PProblemen der Siliciumchemie, der Auf-
kldrung der Natur und Entstehung der natiirlichen
Silicatmineralien mit rein chemischen Methoden
kaum beizukomumen war., Hier sind in der letzten
Zcit Fortachritte zu verzeichnen, die in der Anwen-
dung physikalisch - chemischer  Mcthoden  ihren
Grund haben. Ich meine hier in crster Linie die
Untersuchungen in den Laboratorien in Washington
von D) & v und seinen Mitarbeitern und in Wien von
Docelter und seinen Sehiilern, sowie die theo-
retischen  Betrachtungen von Vogt in Chri-
stiania.

Die Mitteilungen, die ich heute machen méehte,
bezichen sich auf cin spezielles Problem, auf die
Bildung von Silicatmineralicn aus wisseriger Li-
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