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Methode zur quantitativen Bestimmung des Methylalkohols
benutzt werden. Uber eine Methode zur Bestimmung des
Methylalkohols mittels Chromssure berichtet J. Meyer -
feld1se),

Der Chemischen Fabrik auf Aktien
(vorm. E. Scherin g)i%%) ist ein Verfahren zur Spi-
ritusvergidllung mittels Allylformiat
patentiert worden. H. O1d e k o p'¢) bespricht die neueren
Anforderungen, die an Vergiallungsholzgeist ge-
stellt werden, und deren wesentlichste die Anforderung
eines Hochstgehaltes von 40 Gew.-% Methylalkohol ist.
Die Methylalkoholbestimmung hat nach der Methode von
Verley & Bo1sing!5?) durch Veresterung mit Essig-
siureanhydrid und Pyridin zu erfolgen.

R. Heinzel%) hat verschiedene Apparatebau-
materialien auf die Widerstandsfahigkeit
gegen den zerstorenden EinfluB der in Kartoffelmaischen
vorkommenden Siuren untersucht. Am wenigsten wurde
emailliertes GuBeisen angegriffen, am stirksten GuBeisen
ohne GuBhaut. Kupfer und Aluminium wurden nur wenig,
und zwar annéhernd gleich stark angegriffen.

H. Wistenfeld!®®) ist es nunmehr gelungen, die
Schnellessigbereitung mittels Reinzuchtessigbakterien im
GroBbetrieb durchzufiihren, nachdem bereits seit Jahren
erfolgreiche Versuche im Kleinen gemacht worden waren.
Um die Lebensdauer von Essigbakterienrein-
kulturen, die eine nur recht beschriankte ist, zu er-
hohen, empfiehlt H. Frings jun %) die Verwendung
flisssiger Nahrboden anstatt fester und die Aufbewahrung
in GefaBen, bei denen die luftberiihrte Oberfliche im Ver-
haltnis zur Fliissigkeitsmenge klein ist. Ein vom Vf. kon-
struierter, fiir diesen Zweck geeigneter Kulturkolben wird
beschrieben. Versuche mit einem Drehessigbildner
ergeben, wie H. Wiistenfelld und Th. Foehr!8)
mitteilen, daB die Leistungsfihigkeit dieses Bildners eine
wesentlich geringere ist als die der iiblichen Bildner. Anderer-
seits ist aber die Ausbeute eine sehr gute, und die Qualitat
des Essigs eine hervorragende. Geringe Infektionsméglich-
keit und leichte Sterilisierbarkeit des Bildners miissen als
weitere Vorziige des Bildners erwiahnt werden.

In einer Arbeit iiber den Ameisensduregehalt
einiger Essigessenzen und Essige zeigen
dieselben Vff.163), daB die Spritessige in ihrer groBen Mehr-
zahl keine Ameisensiure enthalten. In Weinessigen fanden
sich stets geringe Mengen Quecksilberchlorid reduzierende
Substanzen. Der Ameisensiduregehalt der Essenzen lag bei
0,017—1,269%,. [A. 65.]

Die technischen Methoden zur Gewinnung von
Dicyandiamid aus Kalkstickstoff vom Stand-
punkt der chemischen Kinetik.

Von G. Gruse und P. NirscuE.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und physikulische Chemie
an der Techn. Hochschule zu Dresden.)

(Eingeg. 17./4. 1914.)

1. Einleitung.

Die stetige schnelle Steigerung der Kalkstickstoffpro-
duktion in den letzten Jahren und der Umstand, daB} be-
sonders in den Anfangsstadien der Kalkstickstoffindustrie
die Landwirtschaft sich nur schwer entschlo, den Kalk-
stickstoff als Diingemittel zu verwenden, haben zur Aus-
arbeitung von Verfahren gefiihrt, welche die Uberfiihrung
des im Kalkstickstoff enthaltenen Stickstoffes in andere

164) Chem.-Ztg. 37, 649.

165) D. R. P. 258 243; Angew. Chem. 26, II, 330 (1913).

166) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 129; Angew. Chem. 26,
II, 644 (1913).

157) Ber. 34, 3354.

168) Z. Spiritus-Ind. 36, 351.

169) Deutsche Essigind. 17, 381.

160) Deutsche Essigind. 17, 114.

161) Deutsche Essigind. 17, 73.

162) Dentsche Essigind. 17, 46.

brauchbare Stickstoffverbindungen ermdéglichen. So hat es
sich gezeigt, daB man aus Kalkstickstoff durch Behandeln
mit iiberhitztem Wasserdampf den Stickstoff quantitativ-
in Form von Ammoniak gewinnen kann. Man hat ferner
versucht, dadurch, dafl man den Kalkstickstoff bei Gegen-
wart eines Alkalisalzes, z. B. Kochsalz oder Soda, als FluB3-
mittel, auf héhere Temperatur erhitzt, das Calciumcyanamid
in Cyanid iiberzufithren gema8 der Gleichung:

CaCN; + C— Ca(CN),

Endlich sind in der jiingsten Zeit einige Methoden be-
kannt geworden, mit Hilfe deren man, ausgehend von dem
wiisserigen Auszuge des Kalkstickstoffes, einerseits Harn-
stoff und andererseits Dicyandiamid gewinnen kann.

Zur Darstellung von Harnstoff verfihrt man so, dal3
man den wisserigen Auszug des Kalkstickstoffes, der al-
kalisch reagiert, mit so viel Schwefelsdure anséduert, daB die
Saure im UberschuB vorhanden ist, und die Losung lingere
Zeit erwirmt?!), Dann wird geméB der Gleichung:

NH
CNNH, + H,0 — CO<NH:
das in der Losung befindliche Cyanamid in Harnstoff Gber-
filhrt. Die Geschwindigkeit der Harnstoffbildung in sauren
oder auch neutralen Cyanamidlésungen wird sebhr erhéht,
wie Immendorff und Kappen 2?) gefunden haben,
wenn gewisse Katalysatoren in der Losung zugegen sind.
Immer aber ist, wie es scheint, die Bildung von Harnstoff
aus Cyanamidlosungen an eine saure Reaktion der Losung
gebunden.

Will man dagegen aus dem wisserigen Kalkstickstoff-
auszuge Dicyandiamid gewinnen, so mufl man in alkalischer
Losung bei hoherer Temperatur arbeiten. Schon im Jahre
1862 teilt J. Haag?3) eine Beobachtung Streckers
mit, daB eine wisserige Losung von Cyanamid, mit einigen
Tropfen Ammoniak oder Anilin versetzt, in der Warme sich
nach kurzer Zeit in eine Krystallmasse von Dicyandiamid
verwandle. Spéter hat dann Erlwein 4) gefunden, dal3
beim Auslaugen des Kalkstickstoffes mit Wasser Dicyan-
diamidbildung auftritt, und neuerdings hat F. ReiB %)
darauf hingewiesen, daB8 Dicyandiamid in wasserigen Cyan-
amidlésungen bei hsherer Temperatur in Gegenwart von
Oxyden, Hydroxyden und Carbonaten der Alkalien und al-
kalischen Erden gebildet wird.

In der deutschen Patentliteratur sind zwei Methoden
zur Gewinnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstoff be-
schrieben: Nach dem Verfahren des Osterreichischen Ver-
eins fiir chemische und metallurgische Produktion in AuBlig®)
fallt man aus dem wésserigen Auszug des Kalkstickstoffes
bei Gegenwart einer der Halfte des vorhandenen Cyanamids
aquivalenten Menge Ammoniak den Kalk mit Kohlensaure
aus und dampft die vom Calciumcarbonatniederschlag ge-
trennte Losung zur Krystallisation oder ganz zur Trockne
ein. Es wird also bei diesem Verfahren die vom Kalk be-
freite Cyanamidlésung bei Gegenwart von Ammoniak bzw.
Ammoniumcarbonat eingedampft. Nach einem zweiten
von Immendorff und Kappen gefundenen Verfah-
ren?) gewinnt man das Dicyandiamid, indem man neutrale
oder alkalische Losungen von Cyanamid bei Gegenwart
von Cyanamidverbindungen der Schwermetalle als Boden-
korper auf hohere Temperatur erwarmt.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, einmal den Re-
aktionsverlauf der Dicyandiamidbildung nach diesen beiden
Verfahren und die technische Brauchbarkeit derselben ex-
perimentell zu studieren und zweitens ein neues Verfahren
zur Gewinnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflésun-
gen mitzuteilen, welches die Dicyandiamidbildung eben-
falls mit guter Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute ge-
stattet und vor den obigen Verfahren einige Vorziige zu be-
sitzen erscheint.

1) D. R. P. 239 309 der Stockholms Superfosfat Fabriks Aktie-
bolaget.

2) D, R. P. 254 474, 256 524, 256 525, 257 642, 257 643.

3) Liebigs Ann. 122, 22 (1862).

4) Angew. Chem. 16, 520 (1903).

5) Biochem. Z. 25, 460 nach Chem. Zentralbl. 1910, II, 377.

8) D. R. P. 252273,

7) D. R. P. 257 769.
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2. Theoretisches.

In einer fritheren Mitteilung®) war der Nachweis gefiihrt,
daB Cyanamid, sowie Dicyandiamid in alkalischer wasseriger
Liosung als sehr schwache Sauren fungieren, und zwar wurde
die Sauredissociationskonstante des Cyanamids bei 25°
von der Groflenordnung 1.10-1! und die des Dicyandia-
mides von der GréBenordnung 1.10—13 gefunden. Da hiernach
das Cyanamid eine sehr schwache Saure ist, so sind seine
Salze in wisseriger Losung stark hydrolytisch gespalten.
Der Kalkstickstoff enthilt das Cyanamid in Form seines
neutralen Calciumsalzes CNNCa. Behandelt man nun Kalk-
stickstoff mit Wasser, so geht nicht das Calciumcyanamid
als solches in Losung, sonSem man findet, daB in den Lo-
sungen viel weniger Kalk enthalten ist, als diesem Salze
entspricht. Dies ergibt sich z. B. aus folgendem Versuche:
350 g Kalkstickstoff wurden unter Riihren allméhlich zu
1 1 Wasser zugesetzt; nachdem der gesamte Kalkstickstoff
hinzugefiigt war, wurde bei Zimmertemperatur weiter ge-
rithrt und von Zeit zu Zeit der Cyanamid- und Kalkgehalt
der Losung bestimmt. Die Resultate des Versuches finden
sich in Tabelle 1. Die in der ersten Spalte wiedergegebenen
Zeiten sind gerechnet von dem Moment an, als der gesamte
Kalkstickstoff der Ldsung zugefiigt war, die zweite und
dritte Spalte enthalten den analytisch ermittelten Cyan-
amid- und Kalkgehalt der Losung, ausgedriickt in Gramm
Stickstoff und Gramm CaQ pro Liter. In der vierten Spalte
ist nach dem gefundenen Cyanamidgehalt der Kalkgehalt
ausgerechnet unter der Voraussetzung, daB in der Losung
CNNI-I\C handen wir
oNNg - C# vorhanden wire,
withrend die letzte Spalte die dem neutralen Calciumcyan-
amid theoretisch entsprechende Kalkmenge enthilt.

das sauere Calciumcyanamid

Tabelle 1.
Dem in der Losung befindlichen
et in Getunden Lamemd ntaprchen o0 b
Minuten Cyanamid Ealk CNNH\ e

e&Np.L | gCaOp.L | cxyp/® CNNCa
20 25,27 25,89 25,26 50,51
50 35,94 35,60 35,92 71,84
80 39,31 39,78 39,29 78,58
100 45,49 45,31 45,47 90,93

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB in dem wisserigen Aus-
zuge des Kalkstickstoffes nicht das neutrale Salz CNNCa
vorhanden ist, vielmehr stimmen die analytisch ermittelten
Kalkmengen befriedigend mit den Werten iiberein, welche
unter der Voraussetzung berechnet sind, da8 in der Lésung
das saure Cyanamidcalcium zugegen ist. Es tritt also offen-
bar beim Behandeln des Kalkstickstoffes mit Wasser das
neutrale Calciumcyanamid mit dem Wasser in ein hydro-
lytisches Gleichgewicht, und zwar sind, da das Cyanamid
eine zweibasische Saure ist, folgende zwei Vorginge mog-

lich:
_, CNNH
(1) 2CNNCa +2H,02 CNNH>Ca + Ca(OH),
(2) g§§g>0a + 2H,0 > 2CNNH, + Ca(OH),

Da nach obigem Versuch die Lésung nur so viel Kalk ent-
hélt, als dem sauren Calciumcyanamid entspricht, so er-
gibt sich, daB die Reaktion (1) in der Lésung vollkommen
im Sinne von links nach rechts verlaufen ist, daB also das
neutrale Calciumcyanamid in wisseriger Losung quantita-
tiv in das saure Calciumcyanamid und Calciumhydroxyd
hydrolytisch gespalten ist. Das Gleichgewicht (2) dagegen
liegt sehr stark auf der linken Seite. Da das gemiB Glei-
chung (2) durch Hydrolyse gebildete Calciumhydroxyd
schwer loslich ist, — die Loslichkeit des Atzkalkes in Wasser
betrigt etwa 1,3 g CaO pro Liter —, so miiflte eine irgend-
wie erhebliche hydrolytische Spaltung des sauren Calcium-

8) G. Grube und J. Kriiger, Z. physikal. Chem. 86, 65
(1913).

Angew. Chem. 1914. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 50,

cyanamids im Analysenresultat zum Ausdruck kommen.
Eine solche ist aber auch auf Grund des Wertes der Disso-
ziationskonstante des Cyanamides theoretisch nicht zu er-
warten. Denn man wird annehmen diirfen, daBl das saure
Calciumecyanamid etwa im gleichen MaBle hydrolytisch dis-
soziiert ist, wie das saure Natriumcyanamid, fir welches
frither fiir den Fall, daB es in molarer Losung bei 25° vor-
liegt, der Hydrolysengrad zu 0,02 berechnet wurde.
Weitere in unserer fritheren Untersuchung angestellte
kinetische Versuche ergaben dann das interessante Resultat,
daB die Geschwindigkeit des Polymerisationsvorganges:

2 CNNH, — (CNNH,),

in #tznatronhaltiger Losung dann ein Maximum aufweist,

wenn die Konzentration der Ausgangslosung so gewihlt
war, daB auf 1 Mol NaOH in der Losung 2 Mol CNNH, zu-
gegen waren, mit anderen Worten, wenn in der Losung auf
1 Mol freies CNNH, 1 Mol saures Salz CNNHNa vorhanden
waren. Man konnte aus diesem Befunde den SchluB ziehen,
dafl der Polymerisationsvorgang nach dem Reaktions-

schema
CNNH,, +-CNNHNa — C,N,N,H Na

verliuft. Da nun das saure Cyanamidnatrium in verd.
wiisseriger Losung offenbar fast vollkommen gemif der

Gleichung:
CNNHNa 2 CNNH’ + Na’

elektrolytisch dissoziiert ist, der Zusatz von Alkali zu einer
neutralen Cyanamidlésung also zur Bildung von sauren
Cyanamidionen fiihrt, so wurde die weitere naheliegende
Annahme gemacht, dafl bei der Polymerisation des Cyan-
amides zu Dicyandiamid 1 Mol. nicht dissoziiertes Cyan-
amid mit einem sauren Cyanamidion reagiere, daB also der
Mechanismus der Reaktion dargestellt werde durch die
Gleichung:

CNNH, + CNNH’ - C,N,N,H,’#*).

Diese Erkenntnis des Reaktionsverlaufes gibt nun, wie
seinerzeit schon betont wurde, den Hinweis auf einen neuen
technischen Weg zur Gewinnung von Dicyandiamid aus
dem wisserigen Auszuge des Kalkstickstoffes. Es wird
namlich der %’olymerisationsvorgang in wisseriger Losung
bei gegebener Temperatur und gegebener Gesamtcyanamid-
konzentration der Lésung dann mit maximaler Geschwin-
digkeit verlaufen, wenn nicht dissoziiertes Cyanamid und

H-Ionen in einander nach obigem Reaktiongschema
dquivalenter Menge in der Losung vorhanden sind. Diese
Forderung der T%eorie ist sehr angendhert erfiillt, wenn
bei Gegenwart einer starken Basis in der Lisung das vor-
handene Alkali dem Cyanamid ein Viertel dquivalent ist.
Der wasserige Auszug des Kalkstickstoffes enthalt nun, wie
oben dargetan, Kalk und Cyanamid nicht, wie es zur Durch-
fihrung des Polymerisationsvorganges wiinschenswert wire,
im Aquivalenzverhiltnis 1 : 4, sondern im Verhaltnis 1 : 2.

Versucht man, durch Erhitzen des unverinderten Kalk-
stickstoffauszuges den Polymerisationsvorgang zu bewirken,
so verlduft dieser, wie weiter unten gezeigt wird, ziemlich
trige und nur unvollstindig. Es beruht dieses auf einem
Man(gel des Reaktionsgemisches an undissoziiertem Cyan-

amid. Dieses ist ja in einer solchen L('isuné nur 8o weit vor-
handen, als gemiB dem hydrolytischen Gleichgewicht:
CNNH :
CNNH>C& + 2H,0 & 2CNNH, + Ca(OH),

nicht dissoziiertes Cyanamid in der Lésung gebildet wird.
Da der Hydrolysengrad einer normalen Lésung des sauren
Cyanamidcalciums 0,02 betrigt, so wiirden also im wésse-
rigen Auszuge des Kalkstickstoffes, der in bezug auf Cyan-
amid normal wire, nur 29, des Cyanamides als nicht disso-
ziierte freie Siaure und die iibrigen 98%, in Form des fast
quantitativ elektrolytisch dissoziierten sauren Calciumsalzes
vorhanden sein. Die fiir eine maximale Geschwindigkeit
des Polymerisationsvorganges erforderliche Gleichheit von

8s) Anmerkung bei der Korrektur: Dieser Auffassung des
Reaktionsverlaufes sind auch kiirzlich G. F. Morrell und P.
Burgen beigetreten, vgl. Transactions of the Chemical Society
(London) 105, 576 (1914).
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CNNH,; und CNNH" ist also in einer solchen Lisung keines-
wegs gewihrleistet, und deshalb ist auch die Reaktions-
geschwindigkeit nur eine kleine.

Versucht man, um auch das andere Extrem zu dis-
kutieren, in einer reinen Cyanamidlésung den Polymeri-
sationsvorgang einzuleiten, so findet hier bei 50° z. B.
itberhaupt keine merkbare Reaktion statt, und zwar des-
wegen, weil nun in der Lisung so gut wie gar keine CNNH-
Jonen vorhanden sind. Fallt man also, wie dies bei dem
Verfahren des Osterreichischen Vereins fiir chemische und
metallurgische Produktion geschieht, vor dem Beginn des
Polymerisationsvorganges den Kalk aus der Ldsung aus,
80 muB in der Lysung eine andere Basis zugegen sein, damit
die fiir die Reaktion erforderlichen Cyanamidionen gebildet
werden. Dieses geschieht im letzteren Falle durch die
Gegenwart des vor der Kalkfallung zugesetzten Ammoniaks.

Man kann nun auch in dem kalkhaltigen Kalkstickstoff-
auszuge den Polymerisationsvorgang mit optimaler Ge-
schwindigkeit vonstatten gehen lassen, wenn man nur so viel
des an das Cyanamid gebundenen Kalkes ausfallt bzw. durch
eine starke Saure neutralisiert, daf in der Losung auf 1 Mol.
an Cyanamid gebundenen Kalkes insgesamt 4 Mol. Cyan-
amid kommen. Um jedoch die Polymerisation in der Losung
auch mit optimaler Reaktionsgeschwindigkeit zu Ende zu
fithren, ist es zweckmésig, in dem Malle, als das Cyan-
amid durch die Reaktion aus der Lésung verschwindet,
auch den Kalk durch fraktionierte Ausfallung bzw. Neu-
tralisation dem Cyanamidcalcium in dem Verhiltnis zu ent-
ziehen, dafl in der Losung auch gegen Ende der Reaktion
das anfangs eingestellte Konzentrationsverhiltnis zwischen
an Cyanamid gebundenem Kalk und Cyanamid bestehen
bleibt. Man stellt also in der Ausgangslésung die Konzen-
tration des sauren Calciumcyanamides so ein, daf die Kon-
zentration des nicht dissoziierten Cyanamides gleich der
Konzentration des sauren Cyanamidions ist, und erhilt da-
durch, daB man weiterhin wihrend der Reaktion fort-
dauernd in geeigneter Weise Kalk neutralisiert, dieses Kon-
zentrationsverhiltnis wihrend der Polymerisationsreaktion
moglichst dauernd aufrecht. Dieses Verfahren, welches im
folgenden kurz als das der optimalen Kalkkonzentration?)
bezeichnet wird, soll in den nachstehenden Versuchen mit
den bisher bekannten Methoden zur Gewinnung von Di-
cyandiamid verglichen werden.

3. Die Dicyandiamidbildung in kalkhaltiger Cyanamidlgsung.

Zwei Momente sind es vor allem, die zu beachten sind,
wenn man aus Cyanamidlésungen mit befriedigender Aus-
beute Dicyandiamid gewinnen will, einmal muB man die
Reaktion so leiten, da Nebenvorginge, wie Harnstoff- bzw.
Dicyandiamidinbildung gar nicht oder nur in verschwinden-
dem MaBe auftreten, und zweitens mufl der Vorgang sich bei
nicht zu hoher Temperatur mit einer moglichst groBen Ge-
schwindigkeit abspielen, weil sonst in alkalischen Cyanamid-
16sungen leicht Stickstoffverluste durch Verseifung, etwa
im Sinne der Gleichung:

CNNH, + 2 H,0 -~ 2 NH, + CO,

auftreten koénnen. Hierdurch sind nun auch die beiden
Methoden, nach denen die verschiedenen Verfahren zu
prifen sind, gegeben: Man muB einmal durch genaue Aus-
beutebestimmungen feststellen, daB das Dicyandiamid das
einzige Produkt der Reaktion ist, und man mufl andererseits
auf kinetischem Wege untersuchen, bei welchem Verfahren
die Dicyandiamidbildung mit der groSten Reaktions-
geschwindigkeit eintritt.

Die Versuchsanordnung und analytische Bestimmungs-
methode bei den zunichst zu schildernden kinetischen Ver-
suchen war genau die gleiche, wie wir sie frither!?) aus-
fithrlich beschrieben haben. Die Cyanamidlosungen be-
fanden sich in mit Korkstopfen verschlossenen Kolben aus
Resistenzglas, welche in einem Thermostaten hingen, dessen
Temperatur 60 1 0,2° betrug. Der Cyanamidgehalt der
Losung wurde von Zeit zu Zeit titrimetrisch ermittelt. Der
Gehalt der Losung an freiem bzw. an Cyanamid gebun-

9) Das Verfahren wurde am 4./6. 1913 von G. Grube und J.
Kriiger zum D. R. P. angemeldet.
10) G. Grube und L. Kriiger L c.

denem Kalk wurde durch Titration mit n. HCl bestimmt.
Man kann niamlich, da das Cyanamid eine sehr schwache
Séure ist, auch den Kalk des sauren Cyanamidcalciums
durch Titration mit Salzsdure einwandfrei bestimmen.

Es wurde zunichst der Reaktionsverlauf in kalkhaltigen
Cyanamidlésungen, die gleichen Cyanamidtiter, aber ver-
CNNH
CNNH
verfolgt. Die Ausgangslosungen wurden aus konz. Kalk-
stickstofflésungen gurntsx Zusatz von Wasser und konz. Salz-
saure in der Weise hergestellt, daf der Cyanamidgehalt der
Losung 1 Mol. pro Liter betrug, wih end der Gehalt der
Ausgangslosungen an saurem Calciumcyanamid je nach den
zugesetzten Mengen Salzsiure bei den verschiedenen Ver-
suchen verschieden war. Sollte also z. B. 1 Liter einer
Losung hergestellt werden, deren Gesamtcyanamidgehalt
1 Mol. CNNH, pro Liter betrug, wovon die Hilfte als
freies Cyanamid, die andere Hilfte als saures Calciumcyan-
amid vorhanden war, so wurde zu der berechneten Menge
konz. Kalkstickstofflosung so viel konz. Salzsiure hinzu-
§eﬁigt, als zur Neutralisation von 1/, Grammol CaO er-
orderlich ist, d. h. es wurde 1/, g-Mol. HCl hinzugefiigt
und dann mit der notigen Menge Wasser verdiinnt. Die auf
diese Weise erhaltene Ausgangslosung enthielt den dem
Cyanamid entzogenen Kalk also noch in Form von Chlor-
calcium.

In der Tabelle 2 sind die Resultate der Versuche 1—3
zusammengestellt. Die angewandte Konzentration der Aus-
gangslésungen ist am Kopf jedes Versuches verzeichnet.

Tabelle 2.
Versuch 1—3. Temp. 60 + 0,2°

schiedene Ca-Konzentrationen besaBen, kinetisch

1. 2. 8.

2-n. CNNH, 9-n. CNNH;

2-n. CNNgz 0.523-n. CaCls 0.896-n CaCls
1-n.Ca 0.477-n. CaO 0.104-n, CaO

gfl’]‘ n. CNNH, ﬁ‘: n. CNNH, ,ﬁ;‘: n. CNNH,
0 2,000 o 2000 o| 2000
30 1,613 32 | 0930 30 1,164
60 1,443 72 0,834 60 | 0,887
90 1,304 127 0,690 9 | 0,687
120 173 174 0,568 120 | 0506
150 1,061 150 | 0,385

Es wurde der Polymerisation bei 60° iiberlassen in
Versuch 1 der unverinderte Auszug des Kalkstickstoffes,
in welchem also fast alles Cyanamid in Form des sauren
Calciumsalzes und nur ein geringer, durch Hydrolyse ab-
gespaltener Bruchteil des Cyanamides als freie Séure zu-
gegen ist. In dieser Losung ist die Geschwindigkeit der
Polymerisation ziemlich gering, nach 150 Minuten sind noch
nicht 509, des vorhandenen Cyanamides in Dicyandiamid
uberfihrt.

Wesentlich grofer, namentlich zu Anfang des Versuches,
ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei Versuch 2. In der
Ausgangslésung von Versuch 2 ist so viel Kalk durch Salz-
sdurezusatz dem Cyanamid entzogen, daB in der Losung
ungefihr auf 1 Mol. Gesamtcyanamid !/; Mol. Cyanamid-
calcium zugegen ist. Es ist in dieser Losung also angenéhert
die Konzentration des nicht dissoziierten freien Cyanamides
gleich der Konzentration der CNNH-Ionen. In einer sol-
chen Losung muB aber die Polymerisation mit maximaler
Geschwindigkeit einsetzen. Dies ist in Versuch 2 der Fall,
nach 30 Minuten sind schon 52,59, des Cyanamides in Di-
cyandiamid iiberfithrt. Im weiteren Verlaufe der Reaktion
tritt jedoch eine erhebliche Verzigerung ein. Dies hat seinen
Grund darin, daB, nachdem der Cyanamidgehalt der Losung
auf den Titer 0,93-n. gesunken ist, nun wieder der Kalk-
gehalt der Losung — entsprechend 0,477-n. CaO — geniigt,
um alles noch vorhandene Cyanamid in das saure Calcium-
cyanamid zu {iberfithren, so daBl nun die weitere Reaktion
unter denselben Bedingungen verlauft wie bei Versuch 1;
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der Mangel am freien Cyanamid ist Ursache der geringen
Reaktionsgeschwindigkeit.

In Versuch 3 endlich sind die Konzentrationen der Aus-
gangslésung so eingestellt, daB ca. 109, des Cyanamides
als saures Calciumsalz und ca. 809, als freies Cyanamid zu-
gegen sind. In dieser Losung befindet sich zu Beginn der
Reaktion das freie Cyanamid im UberschuB, und demgemaf
ist hier auch anfangs, wie aus der Tabelle ersichtlich ist,
die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner als in Versuch 2.
Dagegen ist am SchluB des Versuches 3 die Reaktions-
geschwindigkeit wesentlich groBer als zu derselben Zeit in
Versuch 2, da dann die Reaktionslésung von Versuch 3 in
das Gebiet der optimalen Kalkkonzentration gelangt ist,
so daf3 die Bedingungen fiir eine maximale Reaktions-
geschwindigkeit gegeben sind.

Es verhalten sich also auch die kalkhaltigen Cyanamid-
losungen so, wie es nach der Theorie zu erwarten war. Dies
geht aber insbesondere aus dem in Tabelle 3 wieder-
gegebenen Versuch 4 hervor, der nach dem Verfahren der
optimalen Kalkkonzentration ausgefiihrt wurde. Es wurde
also versucht, durch Zusatz von Salzsiure wihrend der
Reaktion in der Lésung zwischen Gesamtcyanamid und an
Cyanamid gebundenem Kalk.das Aquivalentverhiltnis von
4 : 1 dauernd aufrecht zu erhalten.

Tabelle 3.
Versuch 4. Temp. 60 -+ 0,2°.

ﬁf:: n. CNNH, n. CaCly n. Ca0 Bemerkungen
0 2,000 0,526 0,474
30 0,993 — —_
36 — 0,744 0,256 Zusatz von Salzsiure
60 0,648 — —
81 — 0,843 0,157 Zusatz von Salzsiure
90 0,479 — —
120 0,331 — —
141 — 0,903 0,097 Zusatz von Salzsiure
150 0,280 — —
18C 0,219 —_ —

Der gesamte Salzsiurezusatz wihrend des Versuches
betrug auf ein Ausgangsvolumen von 330 ccm 10 cem konz.
Saure. Da hierdurch die Losung eine wenn auch gering-
fiigige Verdiinnung erfuhr, so wurden, damit Versuch 4
mit den Versuchen 1—3 vergleichbar war, die analytisch
gefundenen Titer auf das Ausgangsvolumen von 300 ccm
umgerechnet und die erhaltenen Werte in Tabelle 4 verzeich-
net. Die Resultate der Versuche 1—4 sind in Fig. 1 noch-
mals graphisch in Form von Reaktionsgeschwindigkeits-
kurven wiedergegeben.

20
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Fig. 1.

Aus Fig. 1 geht nun deutlich hervor, dafl wihrend des
ganzen beobachteten Reaktionsverlaufes die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit im Versuch 4 am gréBten ist, ziem-
lich grol und bis gegen Ende der Beobachtungszeit erheb-

lich ist die Geschwindigkeit auch in Versuch 3. Sehr lang-
sam verlduft im Vergleich mit den ibrigen Versuchen die
Reaktion in Versuch 1. Auch die starke und plotzliche
Bremsung der Reaktionsgeschwindigkeit, die bei Versuch 2
eintrat, tritt in der graphischen Darstellung gut in die
Erscheinung.

Es geniigt auch das Verhalten kalkhaltiger Cyanamid-
lésungen in allen Punkten den Anforderungen der frither
aufgestellten Theorie, welche besagte, dall der Mechanismus
der Polymerisationsreaktion dargestellt sei durch die

Gleichung:
CNNH, + CNNH' — C,N,N,Hy’ .
Die Geschwindigkeit dieses Vorganges ist gegeben durch:

(31—: = k- (CNNH,) - (CNNH’).

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
des nach der zweiten Ordnung verlaufenden Vorganges
bietet Schwierigkeiten, weil die Bestimmung der in der
Losung jeweils vorhandenen CNNH-Ionenkonzentration
nicht ohne weiteres durchfithrbar ist. Denn es ist nicht
zuldssig, dieselbe in verdiinnter Losung einfach der ana-
lytisch gefundenen Konzentration des an Cyanamid ge-
bundenen Kalkes gleichzusetzen, denn einerseits i-t die auf-
tretende hydrolytische Dissoziation zu beriicksichtigen und
andererseits mufl man bedenken, daB auch das gebildete
Dicyandiamid, da es als schwache Sdure fungiert, einen
Teily des Kalkes in Form des allerdings ziemlich stark hydro-
lytisch gespaltenen einbasischen Dicyandiamidcalciums
bindet.

Befindet sich eine der reagierenden Komponenten in
starkem UberschuB, so verlauft auch hier, wie in vielen
anderen Fillen, der Vorgang nach der ersten Ordnung.
Dies ergibt sich aus Tabelle 4, wo aus den Werten des Ver-
suches 1 die Konstante erster Ordnung berechnet ist. In
Versuch 1 bestand ja das Gesamtcyanamid der Losung aus
dem sauren Cyanamidcalcium. Es war also das H

gegeniiber CNNH, in diesem Falle in ganz erheblichem Uber-
schul.
Tabelle 4.
Konstanten erster Ordnung des Versuches 1.
%ﬁi:‘ n. CNNH, a a—x % log n—:_x
30 1,613
60 Laag | 1813 1,443 0,0016
90 Lsos | 1443 1,304 0,0015
120 L1713 | 1,304 1,173 0,0015
150 Loig | L1738 1,016 0,0015

Aus den bisher mitgeteilten Versuchen geht unzweifel-
haft hervor, daB man in technisch brauchbarer Weise auch
mit Hilfe des in Kalkstickstoff enthaltenen Atzkalkes die
Polymerisation des Cyanamides zu Dicyandiamid durch-
fithren kann. Es ist zu diesem Zwecke nur erforderlich,
durch fraktionierte Ausfillung bzw. Neutralisation des
Kalkes das fiir einen schnellen Veslauf des Polymerisations-
vorganges als zweckmiBig erkannte Konzentrationsverhilt-
nig zwischen Kalk und Cyanamid in der Lésung einzusteller
und wahrend der Reaktion aufrecht zu erhalten.

4. Der EinfluB des Calciumchlorides auf die Reaktions-
geschwindigkeit der Dicyandiamidbildung in kalkhaltiger
Lésung.

Es interessierte uns nun weiterhin die Frage, ob das
bei den Versuchen 2—4 in den Reaktionslésungen vorhan-
dene Calciumchlorid von EinfluB auf die Geschwindigkeit
der Polymerisationsreaktion sei. Diese Frage hat auch ein
weitergehendes technisches Interesse, weil ein Teil der tech-
nischen Kalkstickstoffproduktion nach dem Verfahren von
Polzeniusz!l), bei welchem die Azotierungstemperatur
durch Zusatz von Chlorcalcium zur Reaktionsmasse er-
niedrigt wird, ausgefithrt wird. Dieses Chlorcalcium geht
natiirlich beim Behandeln des so dargestellten Kalkstick-
stoffes mit Wasser in Losung, so daB in der Technik bei der

1) D. R. P. 163 320.
47*
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Dicyandiamidgewinnung héufig chlorcalciumhaltige: Losun-
gen in Anwendung gelangen werden.

Zur experimentellen Untersuchung des Chlorcalcium-
einflusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde so ver-
fahren, daB der Reaktionsverlauf in Parallelversuchen ver-
folgt wurde, bei denen Losungen identischer Konzentrations-
verhiltnisse .mit und ohne Zusatz von Chlorcalcium ver-
wandt wurden. Das gewilnschte Konzentrationsverhiltnis
zwischen Cyanamid und Calciumcyanamid wurde nicht,
wie frither, durch Zusatz von Salzsiure, sondern durch
partielle Fallung des Kalkes mit Schwefelsiure eingestellt.
Je 2 Versuche mit und ohne Chlorcalciumzusatz, einmal
bei Verwendung von Ausgangslosungen, bei denen die
Hilfte des Cyanamides als saures Kalksalz, die andere
Hailfte als freies Cyanamid zugegen war, und zweitens bei
Verwendung von Ausgangslésungen, die nur 109, des Ge-
samtcyanamides als saures Kalksalz enthielten, sind in
Tabelle 5 und 6 wiedergegeben.

durch die bei Chlorcalciumzusatz erhéhte Calciumionen-
konzentration nach der linken Seite verschoben wird, daB
also die Konzentration des nicht dissoziierten Calciumecyan-
amides erh6ht wird. In diesem Falle kénnte jedoch eine-
Beschleunigung des Polymerisationsvorganges nur darin
eine Erklarung finden, daB derselbe nic%t, wie bisher an-
genommen, durch die Gleichung:

CNNH’ + CNNH, — C,N,N,H,’

dargestellt wird, sondern daBB dabei 2 Mol. freies Cyanamid
mit 1 Mol. des nicht dissoziierten sauren Calciumcyan-
amides in Reaktion treten, daB also der Vorgang verliefe
nach der Gleichung:

CNNH C,N;NoHy
CNNH )Ca + 2CNNH,; -~ C,N,N,H, >Ca .

Trife diese Annahme zu, so miiBte der Zusatz jedes andern
stark dissoziierten Calciumsalzes zu einer kalkhaltigen Cyan-
amidlésung und auch der Zusatz jedes stark dissoziierten
Natriumsalzes zu einer natriumcyanamidhaltigen Cyan-
amidlésung reaktionsbeschleunigend wirken. DaB jedoch
das letztere nicht der Fall ist, konnte in den in der Tabelle 7
wiedergegebenen Versuchen 9 und 10 gezeigt werden. In
diesen Versuchen wurde der Reaktionsverlauf in Losungen,.
bei denen jedesmal die Hialfte des Gesamtcyanamides als.
saures Natriumsalz vorhanden war, mit und ohne Zusatz.
von Natriumnitrat kinetisch verfolgt.

Tabelle 7.
Versuch 9—10. Temp. 604 02°.
9 10
2.n. CNNH, 2n Oy
0,5-n. NaOH »0-1. Na
’ 2-n. CNa-N03
Zeit Zeit
Mlneuten n. CNNH, Mi:uten n. CNNH,
0 2,000 0 2,000
30 1,113 30 1,113
60 0,990 60 1,023
90 0,939 90 0,959

Tabelle 5.
Versuch 5—6 Temp. 60 + 0,29,
" )
9-n. CNNH, 2&‘5_?&%”
0,5-n. Ca0 1,460-n. CaCl,
Zeit Zeit
Minuten 1. CNNH, Mlnfn.en n. CNNH,
0 2,000 0 2,000
30 1,072 30 1,007
75 0,932 75 0,739
120 0,818 120 0,679
165 0,754 165 0,550
210 0,684 210 0,371
255 0,624 300 0,327
Tabelle 6.
Versuch 7—8 Temp. 60 -+ 0,20,
7 8
2-n. CNNH, PP
0.1-n. Ca0 1,541-n. CaCl,
le:ll:en n. CNNH, lex‘:ll:en n. CNNH,

0 2,000 0 2,000
30 1,342 30 1,135
75 0,817 75 0,579
120 0,556 120 0,349
165 0,431 165 0,250
210 0,367 210 0,188
255 0,297 2565 0,150

Es findet, wie aus Tabelle 5 und 6 hervorgeht, durch
Zusatz von Chlorcalcium zu einer kalkhaltigen Cyanamid-
losung eine ziemlich erhebliche Steigerung der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit statt, und zwar wachst offenbar die
Geschwindigkeitssteigerung mit zunehmender Chlorcalcium-
konzentration der Losung. Dieses erkennt man, wenn man
Versuch 3 mit Versuch 7 und 8 und Versuch 2 mit Ver-
such 5 und 6 vergleicht. Die etwa gleichen Zeiten ent-
sprechenden Cyanamidtiter der Losung liegen bei Versuch 3
zwischen den Titern von Versuch 7 und 8. DemgemaB liegt
auch, wie aus den Tabellen 2, 5 und 6 ersichtlich ist, die
Reaktionsgeschwindigkeitskurve des Versuches 3 zwischen
denen der Versuche 7 und 8.

Uber den Mechanismus der Reaktionsbeschleunigung
durch Calciumchlorid kann man auf Grund der vorliegenden
Versuche nichts aussagen. Man konnte geneigt sein, anzu-
nehmen, daB die geschwindigkeitsverindernde Wirkung da-
durch zustande kidme, daB das Dissoziationsgleichgewicht:

CNNH.

NN SCe < 2CNNH' + Ca”

Aus den Versuchen 9 und 10 geht hervor, da8 Zusatz.
von Natriumnitrat zu natronhaltigen Cyanamidlésungen
keineswegs eine Erhohung, sondern vielmehr im Sinne des
bisher angenommenen Reaktionsmechanismus eine geringe
Verkleinerung der Polymerisationsgeschwindigkeit zur Folge
hat. Dieser Tatbestand ist nicht wohl vereinbar mit der
Annahme, daB bei dem Vorgang freies Cyanamid mit nicht
dissoziiertem sauren Cyanamidsalz in Reaktion tritt, viel--
mehr spricht er fiir die bisher angenommene Reaktion
zwischen freiem Cyanamid und CNNH-Ion.

Man wird also vermuten diirfen, daB der reaktions-
beschleunigende EinfluB des Chlorcalciums in kalkhaltigen
Cyanamidlosungen durch eine spezifisch-katalytische Wir-
kung des Chlorcalciums zustande kommt. Eine solche ist
auch deswegen nicht unwahrscheinlich, weil andererseits
bekannt ist, daB Chlorcalcium und Calciumhydroxyd mit-
einander unter Bildung eines Calciumoxychlorides reagieren.

Wenn man einmal annimmt, daB dieses basische Chlorid,
welches auch krystallisiert erhalten wird, und dann der
Formel CaCl, .3 CaO .15 H;O'?) entspricht, in wiisseriger
Losung komplexe Kationen liefert gemal dem Dissoziations-
gleichgewicht: CaCl, .3 CaO & (Ca .3 Ca0)"" 4 2 CI'13), so
ist es auch wahrscheinlich, daB hierdurch eine Verinderung
der Polymerisationsgeschwindigkeit veranlaBt wird. Denn
es besteht die Moglichkeit, dal sowohl die Konzentration
der CNNH-Ionen als auch die Konzentration des freien
Cyanamides in einer reagierenden Losung durch Zusatz von
Cilo’rcalcium auf diese Weise geiindert wird. Einerseits
wird man annehmen diirfen, daB auch die komplexen
Kationen mit den CNNH-Ionen in Wechselwirkung treten,

12) B. Zahorsky, Z. anorg. Chem. 3, 34 (1893).
13) Vgl. Abeggs Handbuch II, 2, 108.
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80 daBl die CNNH-Konzentration der Lisung nun gegeben
ist durch die beiden Dissoziationsgleichgewichte:

CNNH. ., _, L e
ONNH > C® < 2CNNH' + Ca

CNNH.

Ca -3 Ca0 & 2CNNH’ 4- (Ca - 3Ca0)”
CNNH”~ "

Ca’" 4 3CaO

Andererseits wird auch die hydrolytische Dissoziation
des sauren Calciumcyanamides im Sinne der Gleichung:

CNNCNNg>ca + 2H,0 2 2CNNH, + Ca(0H),

durch Bildung der komplexen Kationen des Calciumoxy-
chlorides gesteigert werden und so die Konzentration der
zweiten Reaktionskomponente, des freien Cyanamides, ge-
andert.

Es besteht also, wie man sieht, die Moglichkeit, die
Bildung eines basischen Calciumchlorides zur Erklirung des
katalytischen Einflusses des Chlorcalciums auf die Poly-
merisation des Cyanamides in kalkhaltiger Losung heran-
zuziehen. Um jedoch zu entscheiden, ob diese Erklirung
tatsichlich richtig ist, wire noch eine Reihe weiterer Ver-
suche erforderlich gewesen, auf deren Durchfithrung vor-
laufig verzichtet wurde, da sie auBerhalb des Rahmens der
vorliegenden Arbeit liegen.

5. Der Reaktionsveriaut der Dicyandiamidbildung in ammo-
niakalischer Losung.

Die im nachfolgenden mitgeteilten kinetischen Versuche
in ammoniakalischer Losung wurden unternommen, um
einen Vergleich ziehen zu konnen zwischen dem oben ge-
schilderten Verfahren der optimalen Alkalikonzentration in
kalkhaltiger Losung und dem Verfahren des D. R. P. 252 273
des Osterreichischen Vereins fiir chemische und metal-
lurgische Produktion. Es ist hier zunéachst die Frage zu
erortern: Wann ist in einer ammoniakalischen Cyanamid-
losung die Konzentration der CNNH-Ionen gleich der Kon-
zentration des freien, nicht dissoziierten Cyanamides, denn
diese Bedingung muf} ja erfiillt sein, wenn man mit opti-
maler Reaktionsgeschwindigkeit arbeiten will. Man wird
auch bei ammoniakalischen Cyanamidlosungen die Kon-
zentration der CNNH-Ionen in erster Annéherung gleich-
setzen konnen der Konzentration des nicht hydrolytisch
gespaltenen _sauren Cyanamidammoniums. Die Konzen-
tration des nicht hydrolytisch gespaltenen sauren Cyan-
amidammoniums ergibt sich aus dem Hydrolysengrad x
dieses Salzes. Dieser ist gegeben durch

10

man annimmt, daB das gesamte, in der Losung befindliche
Salz CNNH . NH, elektrolytisch dissoziiert ist nach:

CNNH - NH, 2 CNNH’ + NH,',

80 bestehen in einer Losung des sauren Cyanamidammoniums
nur 129, des Gesamtcyanamides aus CNNH-Ionen und 889,
aus freiem Cyanamid. Es wird also in einer solchen Lésung
keineswegs die Polymerisation mit einer maximalen Ge-
schwindigkeit verlaufen, vielmehr sind, um eine maximale
Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen, héhere Ammoniak-
konzentrationen erforderlich. Geht man z. B. von einer
0,5-n. Cyanamidlésung aus, so miifite, wie frither berech-
net14), deren Ammoniakkonzentration, wenn man den Disso-
ziationsgrad des Cyanamides gleich 1 - 10— getzt, 3,4-n. sein,
damit die Konzentration der CNNH-Ionen gleich der Kon-
zentration des freien CNNH, wire.

In Tabelle 8 sind drei Versuche wiedergegeben, in denen
der Reaktionsverlauf in ca. 2-n. Cyanamidlésungen unter-
sucht wurde, die. an Ammoniak 0,299-, 0,886- und 1,810-n.
waren. Noch stirker ammoniakalische Losungen zu unter-
suchen, war leider nicht moglich, da die Cyanamidtitration
bei Gegenwart groBerer Ammoniakmengen in der Losung
zu ungenau wird.

Tabelle 8.
Versuch 11—13. Temp. 604 0,2°
n 12 13

1,962-n.CNNH, 1,938-n.CNNH, 1,902-n.CNNH,

0;299-n.NH, 0,886-n.NHj- 1,810-n.NH,
Zeit n.CNNH, Lelv n.CNNH, Lelt 1.CNNH,

0 1,962 0 1,938 0 1,902

60 1,179 25 1,433 30 1,163
105 0,823 55 0,935 60 0,780

150 0,616 85 0,741 90 0,686
195 0,506 115 0,536 120 0,467
240 0,387 145 0,437 150 0,387
285 0,323 175 0,391 180 0,347
205 0,327 210 0,317

235 0,307 240 0,297

l 270 0,291

Die Resultate der Tabelle 8 sind in Fig. 2 graphisch
wiedergegeben. Aus der Figur geht klar hervor, dal mit
wachsendem Ammoniakgehalt der Lésung die Anfangs-
geschwindigkeit der Polymerisation zunimmt. Dieses war
auch nach den oben angestellten theoretischen Ersrterungen
zu erwarten. Es ergibt sich aber weiterhin das interessante

xr =

1
1+VI_(b'I&.
w

Setzt man fiir 25° den Dissoziationsgrad des
Ammoniaks Kp = 1,9 10—, den Dissoziations-
grad des Cyanamides K, = 1-10—11 und das
Ionenprodukt des Wassers Ky, = 1.1-10—14, g0

erhalt man
19-105.1. 1011

r =
! +V 1,1-10—1

Geht man nun, wie es im D. R. P. 252 273
vorgeschlagen ist, von einer Losung aus, welche
eine dem Gesamtcyanamid halb #quivalente
Menge Ammoniak enthilt, so entspricht diese
Losung der Zusammensetzung des sauren
Cyanamidammoniums CNNH .NH,. In einer

1 0.8

8.

—»t

T T Y T

T

- tn Minubin.
A A

solchen Losung bestehen, unter Zugrundelegung
des oben berechneten Hydrolysengrades 0,88,
12%, des Gesamtcyanamides aus dem Salz
CNNH.NH,, wihrend die iibrigen 88%, nach der Gleichung:

CNNH - NH, + H,0 & CNNH, + NH, - OH
als freies Cyanamid hydrolytisch abgespalten sind. Wenn

» 420
Fig. 2.

¢ 140

Resultat, daB der Vorsprung, den die 1,81-n. ammoniaka-
lische Losung infolge der groBeren Reaktionsgeschwindig-

14) G. Grube und J. Kriiger L c.
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keit im Anfang hatte, nach ca. 240 Minuten von der 0,886-n.
ammoniakalischen Losung eingeholt ist. Es tritt also offen-
bar auch bei ammoniakalischen Cyanamidlésungen, wenn
das Konzentrationsverhidltnis Ammoniak' zu Cyanamid in
der Lésung zu hohe Werte wihrend der Reaktion annimmt,
eine Bremsung des Vorganges ein. Es ist deshalb auch ganz
zwecklos, wie ein Vergleich von Versuch 12 mit Versuch 13
ohne weiteres ergibt, sehr hohe Ammoniakkonzentrationen
anzuwenden. Wahlt man andererseits die Ammoniak-
konzentration, wie das in Versuch 11 geschehen ist, klein,
so verlauft die Reaktion zu langsam. Man kann deshalb
aus den mitgeteilten Versuchen den SchluBl ziehen, daB die
Anfabe des D. R. P. 252 273, daB der Polymerisations-
verlauf in Losungen, deren Ammoniakkonzentration dem
Gesamtcyanamidgehalt halb dquivalent ist, besonders giin-
stig sei, durchaus den Tatsachen entspricht. Auch in einer
solchen Lésung wird gegen Ende der Reaktion eine Brem-
sung der Geschwindigkeit wahrscheinlich eintreten. Da
jedoch das Ammoniak aus der Lésung beim Eindampfen
wieder abdestilliert wird, so kann man den schiadlichen
Ammoniakiiberschufl entfernen und dadurch die Reaktions-
geschwindigkeit wieder steigern. Man wird also bei An-
wendung von Ammoniak als Polymerisationsmittel durch
zweckmifBige Wahl der Reaktionstemperatur und -zeit,
sowie der Destillationsgeschwindigkeit in der Lage sein,
eine vollkommene Umwandlung des Cyanamids in Dicyan-
diamid zu bewirken.

6. Der Reaktionsverlauf der Dicyandiamidbildung in neu-
traler Losung bei Gegenwart von Cyanamidzink.

Das Verfahren des D. R. P. 257769 von Immen -
dorffund Kappen zur Gewinnung von Dicyandiamid
besteht darin, daBl man neutrale oder alkalische Lisungen
von Cyanamid bei Gegenwart der schwer léslichen Cyan-
amidverbindungen der Schwermetalle als Bodenkérper auf
hohere Temperatur erwarmt. Kappen hat auf Grund
orientierender Versuche die Ansicht ausgesprochen!®), daf3
hierbei der Reaktionsverlauf darin besteit, daB die Cyan-
amidverbindungen der Schwermetalle beim Erhitzen in der
Cyanamidlésung Dicyandiamid abspalten und sich mit Hilfe
des noch in der Losung vorhandenen Cyanamids wieder
regenerieren. Da K appen selbst weitere Mitteilungen
iiber diese Reaktion in Aussicht gestellt hat, haben wir uns
darauf beschrinkt, nur wenige Versuche auszufiihren, ein-
mal, um einen Vergleich dieses Verfahrens mit den andern
zur Dicyandiamidgewinnung dienenden Prozessen anstellen
zu kénnen, und zweitens, um der Frage niherzutreten, ob
vielleicht bei diesem Prozel der Mechanismus der Dicyan-
diamidbildung prinzipiell verschieden sei von dem Reaktions-
verlauf im homogenen Medium.

Als Ausgangslosung diente in allen Fallen neutrale
2-n. Cyanamidlésung, der in Form einer wasserhaltigen
Paste bestimmte Mengen Cyanamidzink zugesetzt waren. Die
Versuche wurden bei 60° ausgefiihrt, wihrend der Ver-
suche wurde die Losung mittels eines Glasriihrers gleich-
miBig so stark durchgeriihrt, dal der Cyanamidzinknieder-
schlag in der gesamten Fliissigkeit herumwirbelte. Die zu
den Versuchen benutzte Cyanamidzinkpaste wurde in der
Weise hergestellt, daf zu 1 Liter des wisserigen Kalkstick-
stoffauszuges, der 1 Grammol. saures Calciumcyanamid ent-
hielt, so viel konz. Zinksulfatlésung hinzugefiigt wurde,

als 1/, Grammol. ZnSOments rach. Der auf diese Weise

erhaltene weille Niederschlag, der neben Cyanamidzink auch
Gips enthielt, wurde abgesaugt und, ohne ausgewaschen zu
werden, fiir die Versuche benutzt. Um die Zusammen-
setzung des Produktes zu bestimmen, wurde ein kleiner
Teil desselben mit Wasser ausgewaschen und darin Zink
und Cyanamid bestimmt. Es wurden gefunden 6,959, Cyan-
amid und 10,299, Zink. Es berechnen sich fiir 6,959, Cyan-
amid bei Annahme der Formel CNNZn 10,799, Zink und
bei Annahme der Formel CNNI;>ZH 5,39%, Zink. Es be-
stand also die erhaltene Zinkcyanamidverbindung iiber-
wiegend aus dem neutralen Salz CNNZn.

15) Jenaer Habilitationsschrift 1913. Die Katalyse des Cyan-
amids, S. 24.

Die den nachfolgenden Versuchen zugrunde liegenden

theoretischen Gesichtspunkte waren nun folgende: Durch

einige orientierende Versuche war der Nachweis erbracht,
daB in einer neutralen Cyanamidlésung die Bildung des Di-
cyandiamids auBerordentlich gesteigert wird, wenn gleich-
zeitig Cyanamidzink als Bodenkérper zugegen ist, und daB3
withrend der Reaktion, im Rahmen der analytischen Fehler,
das Cyanamidzink seine Zusammensetzung nicht #&ndert.
Es liegt hier also ein Fall vor, den man den heterogenen
Katalysen zuzihlen kann. Bei den bis jetzt vor allem von
Bredig und seinen Schiilern untersuchten heterogenen
Katalysen kann man zwei verschiedene Gruppen unter-
scheiden. Zu der ersten Gruppe gehéren diejenigen Vor-
ginge, bei dcnen die Reaktion an der Katalysatoroberfliche
praktisch momentan verlauft. Ist dieses der Fall, so muB,
wie Noyes und Whitne y!$) fir die Auflésung fester
Stoffe in fliissigen Losungsmitteln und Nernst und
B runner??) allgemein fiir heterogene Reaktionen gezeigé
haben, die Reaktionsgeschwindigkeit allein durch die Dif-
fusionsgeschwindigkeiten der Stoffe in der fliissigen und
festen Phase bestimmt werden. Die Anderung der Versuchs-
bedingungen in diesem Falle kann dann nur so weit die
Reaktionsgeschwindigkeit des katalytisch beeinfluBten Vor-
ganges #ndern, als sie eine Wirkung auf die Diffusions-
geschwindigkeit besitzt. Es wird also, wie von Bredig
und seinen Schiilern bei der mikro- und makroheterogenen
Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes gezeigt wurde, die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Riihrgeschwindigkeit
sehr stark beeinfluBt, indem die Geschwindigkeitskonstante
der 2/;-Potenz der Riihrgeschwindigkeit proportional ist.
Es muB ferner der Temperaturkoetffizient der Reaktions-
geschwindigkeit wesentlich kleiner sein als fiir einen rein
chemischen Vorgang, und die Reaktion mufl dem Zeitgesetz
erster Ordnung folgen.

Wesentlich andere Verhiltnisse sind zu erwarten, wenn
die Reaktion an der Katalysatoroberfliche nicht momentan
verlduft, sondern sich als langsam verlaufender chemischer
Vorgang abspielt. Ein Beispiel dieser zweiten Gruppe von
heterogenen Katalysen wurde jiingst von Bredig und
Blackadder!®) in der katalytischen Zersetzung der
Ameisensiiure durch Rhodium gefunden. Dieser Vorgang
ergab bei der kinetischen Verfolgung keine iibereinstimmen-
den Konstanten erster Ordnung, dieselben nahmen vielmehr
mit steigender Verdiinnung der Ameisensiurelosung zu;
auch der EinfluB des Riihrens auf die gemessene Geschwin-
digkeit war sehr klein, so daf man annehmen mufB, daf
bei dieser Katalyse chemische Umsetzungen die totale
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen.

Um nun zu entscheiden, ob die katalytische Dicyan-
diamidbildung in cyanamidzinkhaltigen neutralen Cyan-
amidlosungen der ersten oder der zweiten Gruppe hetero-
gener Katalysen angehort, sollte festgestellt werden, ob die
Reaktion dem Zeitgesetz erster Ordnung folgte, und ob die
Riihrgeschwindigkeit von Einflu@ auf die Reaktions-
geschwindigkeit war. Zu diesem Zwecke wurden zu je
480 ccm 2-n. Cyanamidlésung 30 g Cyanamidzinkpaste ge-
setzt und die Reaktion einmal bei einer Riihrgeschwindig-
keit von 300 Umdrehungen des Riithrers pro Minute und
zweitens bei einer solchen von 900 Umdrehungen pro Minute
bei 60° kinetisch verfolgt. Die Versuchsresultate finden
sich in Tabelle 9 (Versuch 14 und 15). Das Gesamtvolumen
der Ausgangslésungen betrug je 500 ccm.

Aus den Versuchen 14 und 15 ergibt sich einmal, da
die Geschwindigkeit der Dicyandiamidbildung keineswegs
dem Zeitgesetz erster Ordnung folgt, es nehmen vielme
die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung im Ver-
laufe des Versuches ab; auch die mit der Annahme, daB
2 Cyanamidmolekeln in Reaktion treten, berechneten Kon-
stanten der zweiten Ordnung, geben keine gentigend tiber-
einstimmenden Werte. Der Umstand, daB die Dicyan-
diamidbildung nicht dem Zeitgesetz erster Ordnung ge-
horcht, deutet schon darauf hin, daB es sich hier wahr-
scheinlich nicht um eine momentan verlaufende heterogene

18) Z. physikal. Chem. 23, 689 (1897).
1?7) Z. physikal. Chem. 47, 52 und 56 (1904).
18) Z. physikal. Chem. 81, 385 (1913).
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Reaktion handeln kann. Dieses geht auch weiterhin daraus
hervor, daB3, wie aus der Tabelle ersichtlich, der Einfluf3
der Riihrgeschwindigkeit auf die Reaktionsgeschwindigkeit

anz auBerordentlich gering ist. Gerade dieser letztere Be-
%und spricht besonders dafiir, daBl hier nicht allein die
Diffusionsgeschwindigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmt, sondern dal} vielmehr offenbar eine langsam ver-
laufende chemische Reaktion bei der Katalyse eine Rolle

spielt.
Tabelle 9.
Ausgangsldsungen: 500 ccm 2-p.Cyanamidlésung mit 30g Zink-
cyanamidpaste.
Versuch 14. Temp. 60° C. Versuch 15. Temp. 60° C.
Ruhrgeschwindigkeit 300 Riuhrgeschwindigkeit 900
Zeit 1 a 1 z Zeit 1 a 1 z
Min, | 2-ON¥E, |- 10g —— |- = M‘;n. n.CNNE, |+ fog ——— | @—oa
0| 2,000 0| 2,000
1311885 1 500202 | 000264 | 14 (18411 000994 | 0,00303
42| 1,647 151 998 [ 44| 1.577 132 202
87| 1409 116 205 | 74| 1439 1 5 268
1321 1,250 132 259 104 | 1,290 140 263
1771 1,091 142 399 | 134 | 1,171 117 237
222 0,942 119 309 164 | 1,081 080 178
267 | 0,833 194 | 1,022

DaB iibrigens die Zusammensetzung des Kasalysators
vor und nach der Reaktion praktisch unverindert blieb,
wurde hdufig analytisch festgestellt. So ergab z. B. nach
Versuch 15 die Analyse des abfiltrierten und mit Wasser
ausgewaschenen Bodenkorpers 11,08%, Zink und 7,619,
CNNH,, das sind 0,94 Atome Zink auf 1 Mol. Cyanamid,
wihrend der ausgewaschene Katalysator vor der Reaktion
enthielt 6,959, CNNH, und 10,299, Zn, das sind 0,95 Atome
Zink auf 1 Mol. Cyanamid, die Differenz von 0,01 Atom
fZilllllk pro Molekiil Cyanamid liegt innerhalb der Versuchs-
ehler.

Es interessierte uns nun weiterhin die Frage, wie sich
bei konstantem Fliissigkeitsvolumen die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Dicyandiamidbildung mit der Menge des Kata-
lysators éndert. Zu diesem Zwecke wurden unter sonst
gleichen Bedingungen wie bei Versuch 15, zwei Versuche
mit 60 und 90 g Katalysator ausgefiihrt (Versuch 16 und 17).

Tabelle 10.
Ruhrgeschwindigkeit 900. Temperatur 60 °

Versuch 16. Versuch 17.
Gesamtvolumen: 500 ccm. Gesamtvolumen: 500 ccm.
60 g Zinkcyanamid. 90 g Zinkcyanamid.
Zelt | pcNNE, % log_2— | ZIt | ncnwg, % tog 2
0 2,000 0 2,000
20 1,708 0,00333 15 1,687 0.00519
50 1,357 311 47 1,151 1768
80 1,095 295 77 0,829 385
110 0,893 395 107 0,635 406
140 0,714 169 137 0,480 349
170 0,635 300 167 0,377
200 0,510

Auch bei den Versuchen 16 und 17 nehmen mit ab-
nehmender Cyanamidkonzentration der Losung im allge-
meinen die Konstanten erster Ordnung ab, wenngleich bei
Versuch 16 in dem Zeitintervall 20—140 Minuten an-
nihernde Ubereinstimmung der Konstanten zu beobachten
ist. Versucht man nun, einen Vergleich zu ziehen zwischen
den bei etwa gleichen Cyanamidkonzentrationen in den
Versuchen 15—17 beobachteten Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten und den angewandten Katalysatormengen, so
ergibt sich folgendes. Es betrug der Mittelwert der Kon-
stanten erster Ordnung:

bef Versuch  in dem Konzentrations- in dem Zeitinter- mittlerer Wert
Nr. intervall, o.CNNH, vall Minuten der Konstanten
15 1,677—1,171 44—134 0,00143
16 1,708—1,095 20—80 0,00322
17 1,687—1,151 15—47 0,00519

Wihrend sich die Katalysatormengen verhalten wie
1 :2:3, verhalten sich die mittleren Konstanten 0,001 43
:0,00322:0,00519 =1 :225: 3,63, es nimmt also bei
den Versuchen 15—17 die Reaktionsgeschwindigkeit schnel-
ler zu als die Menge des Katalysators. Dieses scheint jedoch
nur zuzutreffen, solange die Cyanamidlésungen noch ziem-
lich konzentriert sind, fiir die niederen Konzentrationen
reicht jedoch das Versuchsmaterial nicht aus, um weiter-
gehende Schliisse zu ziehen. Auch bei der Katalyse des
Wasserstoffsuperoxydes durch kolloides Platin fand Bre-
di g®), daB die Reaktionsgeschwindigkeit schneller anstieg,
als die Katalysatorkonzentration, wohingegen T e 1 e t 0 w2?)
bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxydes durch plati-
nierte Platinbleche und auch K a p p en?!) bei der kata-
lytischen Umwandlung des Cyanamids in Harnstoff durch
Mangansuperoxyd direkte Proportionalitit zwischen Kata-
lysatorkonzentration und Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante feststellte.

Es nimmt also mit wachsender Katalysatormenge die
Polymerisationsgeschwindigkeit des Cyanamids schnell zu.
Dies ist gut in Fig. 3 ersichtlich, wo die Resultate der
Versuche 15—17 graphisch dargestellt sind.
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Es wire nun noch kurz die Frage zu diskutieren: Wie
hat man sich denn den Mechanismus der hier vorliegenden,
zur Dicyandiamidbildung fithrenden heterogenen kata-
hytischen Reaktion zu denken ? Man wird annehmen diirfen,

a der katalysierende Bodenkorper gerade ein Cyanamid-
salz sein muB, daB die Steigerung der Reaktionsgeschwindig-
keit durch eine Zwischenreaktion verursacht wird, an wel-
cher der Katalysator teilnimmt. Es ist leicht, sich eine
solche zu denken, wenn man annimmt, daB in der Grenz-
fliche Fest-Fliissig je 2 Mol. festes Cyanamidzink mit 2 Mol.
gelostem Cyanamid zusammentreten zu Dicyandiamidzink

im Sinne der Gleichung:
L CNNH,
2CNNZn + 2CNNH, C,N,N,Ha/zn , (D)
welches grofitenteils zerfallt nach:
C,N,N,Hg\ =
C,N,N,H, >Zn 4 2H,0 - 2(CNNH,); + Zn(OH), (2)

Das dabei auftretende Zinkhydroxyd wird sofort wieder
Cyanamid aus der Ldosung niederschlagen und nach der
Gleichung:

CNNH, + Zn(OH), - CNNZn + 2H,0  (3)

den Katalysator zuriickbilden.

Der chemische Vorgang, welcher Zeit gebraucht, wire
also in diesem Falle die durch die Gleichung (1) dargestellte
Polymerisation. Man wird sich jedoch vorstellen miissen,

19) Z. physikal. Chem. 31, 258 (1899).
20) Z. f. Elektrochem. 12, 581 (1906).
21) |, ¢.
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daB dieser Vorgang nicht in einer direkten Vereinigung von
festem Cyanamidzink mit gelostem Cyanamid besteht, son-
dern daBl vielmehr, im ginne der Nernst-Brunnerschen
Theorie heterogener Reaktionen, das feste Cyanamidzink
sich mit seiner gesittigten Losung umgibt, und zwar wird,
da das Cyanamid eine sehr schwache Saure ist, der Zustand
der unmittelbar an den Bodenkérper angrenzenden Lésung
bestimmt sein durch die beiden hydrolytischen Gleich-

gewichte:
- CNNH
2CNNZn 4 2H,0 < CNNH/

%E>Zn + 2H,0 = 2CNNH, + Zn(OH),. (5)
Gleichgewicht (4) wird vollkommen auf der rechten Seite
liegen, Gleichgewicht (5) dagegen vorwieTend auf der linken
Seite, wenngleich die hydrolytische Spaltung nach Gleich-
ewicht (5) doch wesentlich stidrker ist als z. B. in einer
alciumcyanamidlésung, da das Zinkhydroxyd eine schwi-
chere Base ist als das Calciumhydroxyd. Da man also an-
nehmen darf, daB an der Grenzfliche Fest-Fliissig eine
Lgsung von saurem Cyanamidzink gebildet wird, so ist auch
die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen, daB, da das
Cyanamidzink elektrolytisch dissoziiert ist nach:

CNNH.
CNNH/

auch hier wiederum die Dicyandiamidbildung in der Grenz-
flaiche gemifl der Gleichung:

CNNH’ + CNNH, - C,N,N,H,’

zustande kommt, indem das fiir den Vorgang erforderliche
freie Cyanamid zum Teil durch hydrolytische Dissoziation
nach Vorgang (5), zum Teil durch Diffusion aus der fliissigen
Phase geliefert wird. Es erscheint dann auch plausibel, daB3
fur die Geschwindigkeit des Gesamtvorganges eine nicht
momentan verlaufende chemische Reaktion mafBgebend ist,
da aus den fritheren Versuchen zur Geniige bekannt ist,
daB die Reaktion zwischen freiem Cyanamid und CNNH-
Jon ein Vorgang ist, der Zeit gebraucht. DaB jedoch die
Polymerisationsreaktion, wenn sie wirklich, wie hier ge-
schildert, verliuft, nur in unmittelbarer Nihe der Ober-
fliche des Bodenkérpers stattfinden kann, geht daraus
hervor, daB sich wihrend der Reaktion Zink in der fliissigen
Phase immer nur in Spuren oder iiberhaupt nicht nach-
weisen lieB. Es werden sich also auch in der fliissigen Phase
auBerhalb der Diffusionsschicht an der Grenzfliche Fest-
Flissig, keine nach Gleichung (6) gebildete CNNH-Ionen
mehr befinden, dieselben werden vielmehr zum Teil durch
den an der Grenzfliche stattfindenden Polymerisations-
vorgang verschwinden, zum Teil durch das im Bodenkdrper
befindliche Zinkhydroxyd wieder als Zinkcyanamid aus-
gefillt werden.

7. Kritik der verschiedenen Verfahren auf Grund der kine-
tischen Versuche.

Betrachten wir nun nochmals zusammenfassend auf
Grund der mitgeteilten kinetischen Versuche die verschie-
denen technischen Verfahren zur Gewinnung von Dicyan-
diamid aus Kalkstickstofflosungen, so gelangen wir zu
folgenden Ergebnissen: Alle drei hier untersuchten Ver-
fahren liefern bei geeigneter Temperatur mit technisch
brauchbarer Geschwindigkeit Dicyandiamidlésungen; ein
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit bei den verschie-
denen Verfahren wird durch Fig. 4 ermdéglicht.

In Fig. 4 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskurven der
besten nach den verschiedenen Verfahren ausgefiihrten Ver-
suche zusammengestellt. Die Geschwindigkeit ist, wie man
sieht, bei Anwendung von Zinkcyanamid und Ammoniak
etwa gleich, bei Anwendung von Kalk in optimaler Kon-
zentration etwas gréBer. %)och diirfte diese kleine Ge-
schwindigkeitssteigerung allein fiir das Verfahren der opti-
malen Kalkkonzentration gegeniiber den anderen Methoden
keinen wesentlichen technischen Vorteil bedeuten. Dieser
liegt vielmehr auf anderem Gebiete. Bei den bisher be-
kannten Methoden war fiir die Durchfiihrung des Poly-
nerisationsvorganges das Hinzubringen einer fremden Base,

Zn 4+ Zn(OH), (4)

Zn 2 2CNNH'+ Zn™ (6)

Ammoniak oder Zinkhydroxyd, erforderlich, zudem mubBte,
wie es ja im D. R. P. 252 273 ausdriicklich bemerkt wird,
vor der Reaktion der Kalk des Kalkstickstoffauszuges aus-
gefillt werden. Will man nach der Reaktion bei diesen
Verfahren das Dicyandiamid aus der Ldsung gewinnen, so
hat man vorher dafiir zu sorgen, dal die betreffende Basis
ohne Verluste zuriickgewonnen wird. Bei Anwendung von
Ammoniak ist hierzu eine Destillationsanlage erforderlich,
beim Zinkcyanamidverfahren eine Filtration. Es sind also
bei dem &lteren Verfahren zwei Prozesse auszufiihren,
erstens dic Neutralisation des Kalkes und der Zusatz der
reaktionsbeschleunigenden Base und zweitens die Wieder-
gewinnung dieser Base.
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Bei dem Verfahren der optimalen Kalkkonzentration
sind beide Prozesse zu einem einzigen vereinigt, die reak-
tionsbeschleunigende Basis ist der Kalk der Kalkstickstoff-
l6sung selbst, und nur dadurch, da8 man den Kalk nicht
auf einmal, sondern nach und nach neutralisiert bzw. aus-
fallt, wird eine maximale Geschwindigkeit der Dicyan-
diamidbildung gewéhrleistet. Dabei ist, wenn die Poly-
merisation vollzogen ist, auch der gesamte Kalk neutralisiert
bzw. ausgefillt. Selbstverstindlich ist der hier mitgeteilte
Versuch 4 nur ein sehr unvollkommenes Beispiel der Durch-
filhrung des Verfahrens der optimalen Kalkkonzentration.
Es diirfte im technischen GroBbetriebe keine wesentlichen
Schwierigkeiten machen, die in Versuch 4 angewandte inter-
mittierende Neutralisation des Kalkes zu einer kontinuier-
lichen auszugestalten, sei es, indem man die fir die Neu-
tralisation bzw. Ausfillung des Kalkes verwandte Siure-
lésung in kontinuierlichem Strahle in einer der Polymeri-
sationsgeschwindigkeit angepaBten Menge der gut geriithrten
Kalkstickstofflosung zuﬁiirt, sei es, indem man bei An-
wendung gasformiger Kohlenséure (Feuerungsgase) die Ge-
schwindigkeit der Gaszufuhr dem Fortgange des Prozesses
entsprechend regelt. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dal
die Anwendung gasférmiger Fallungsmittel vielleicht — dies-
beziigliche Versuche haben wir nicht gemacht — zu Stick-
stoffverlusten Veranlassung gibt, bei héherer Temperatur
deswegen, weil das Cyanamid ziemlich fliichtig ist, und bei
niederer Temperatur, weil der Kalkniederschlag unter Um-
stinden etwas Cyanamid in Form des cyanamidokohlen-
sauren Kalkes enthilt.

8. Ausbeutebestimmungen.

Es eriibrigt nun noch, einige Versuche mitzuteilen, welche
angestellt wurden, um die bei den verschiedenen Verfahren
zu erzielenden Dicyandiamidausbeuten miteinander zu ver-
gleichen. Bei den kinetischen Versuchen war ja so verfahren,
daB lediglich die Abnahme des Cyanamidgehaltes der Losun-
(glen bestimmt wurde, in der stillschweigenden Annahme,

aB das aus der Losung verschwundene Cyanamid quan-
titativ in Dicyandiamid {ibergegangen sei. Die Ausbeute-
versuche wurgen nun in der Weise ausgefiihrt, daBl eine
nach den verschiedenen Verfahren hergestellte Ausgangs-
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losung, nachdem ihr Gehalt an Cyanamid und Dicyan-
diamid bestimmt war, 4 Stunden im Thermostaten auf 60°
erwirmt wurde, und, nachdem der Gehalt der Losung an
Cyanamid und Dicyandiamid wiederum analytisch fest-
gestellt war, bis zur beginnenden Krystallausscheidung auf
dem Wasserbade eingedampft wurde.

a) Ammoniak als Reaktionsbeschleuniger.

Versuch 18: Angewandt 646 ccm Ausgangslésung.
Analyse: Cyanamid 1,900-n. | entsprechend 26,33"g
Dicyandiamid 0,036-n. } Dicyandiamid
Ammoniak 0,990-n.
erhalten 646 ccm Endlésung.

Analyse: Cyanamid 0,257-n. | entsprechend 25,72 g
Dicyandiamid 1,635-n. Dicyandiamid
Ammoniak 0,985-n.

Es wurden gewonnen beim Eindampfen der Reaktions-
losung 15,8 g Dicyandiamid mit 66,609, Stickstoff (Theorie:
66,67%,). Die zuriickbleibende Mutterlauge wurde nicht
analysiert. Durch einmaliges Eindampfen waren somit
80,529, des in der Ausgangslésung in Form von Cyanamid
und Dicyandiamid vorhandenen Stickstoffes als Dicyan-
diamid gewonnen, 0,61 g = 2,319, des in der Ausgangs-
l6sung als Cyanamid und Dicyandiamid vorhandenen Stick-
stoffes wurden bei der Analyse der Endlésung nicht als
Cyanamid bzw. Dicyandiamid wiedergefunden.

b) Verfahren der optimalen Kalkkonzen-
tration:

Versuch 19: Angewandt 900 ccm Ausgangslésung.
Analyse: Cyanamid 1,950-n. | entsprechend 37,68 g
Dicyandiamid 0,049-n. } Dicyandiamid
erhalten 900 ccm Endlésung.

Analyse: Cyanamid 0,186-n. | entsprechend 37,45 g
Dicyandiamid 1,791-n. Dicyandiamid

Bei einer einmaligen Eindampfung wurden gewonnen 30,10 g
Dicyandiamid mit ‘66,579, Stickstoff (Theorie: 66,67%)
entsprechend 80,1%, des in der Ausgangslésung vorhande-
nen Cyanamids und Dicyandiamids, die restierende Mutter-
lauge wurde nicht analysiert. 0,23 g = 0,619, des in der
Ausgangslosung als Cyanamid und Dicyandiamid vorhan-
denen Stickstoffs wurden in der Endlosung in dieser Form
nicht mehr nachgewiesen.

c)Zinkcyanamidals Reaktionsbeschleu-
nigerinneutraler Losung:

Versuch 20: Angewandt 700 ccm Cyanamidlésung und
100 g Zinkcyanamid.

Analysederfiltrierten Ausgangslésung:
Gesamtstickstoff 2,111-n.

Cyanamid 2,049-n. } entsprechend 30,83 g
Dicyandiamid 0,044-n. Dicyandiamid
erhalten 700 ccm Endlésung 4+ 100 g Zinkcyanamid.

Analysederfiltrierten Endlésung:
Gesamtstickstoff 2,168-n.

Cyanamid 0,487-n. } entsprechend 25,55 g
Dicyandiamid 1,248-n. Dicyandiamid.

Die erhaltene Reaktionslosung wurde nicht weiter ver-
arbeitet. In der Endlésung waren 17,19, des in der Aus-
gangslosung nachgewiesenen Cyanamid + Dicyandiamid
nicht mehr vorhanden, also vermutlich wihrend der Reak-
tion in Harnstoff iibergegangen. Man erhélt, wie man sieht,
beim Erwirmen neutraler Cyanamidlésungen mit Zink-
cyanamid als Katalysator keine quantitative Umwandlung
des Cyanamids in Dicyandiamid, sondern es finden noch
Nebenreaktionen statt. Es ist jedoch zu erwarten, dall bei
Anwendung schwach alkalischer Cyanamidlésungen bei
Gegenwart von Zinkcyanamid wesentlich bessere Dicyan-
diamidausbeuten erhalten werden. Versuche in dieser Rich-
tung haben wir aus frither erwdhnten Griinden nicht an-
gestellt. Es ist ferner bemerkenswert, dal der Gesamstick-

Angew. Chem. 1914. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 5.

stoffgehalt der Losung wiahrend der Reaktion etwas zu-
genommen hat, so daBl offenbar hier der Katalysator nicht
ganz unveridndert geblieben war, sondern etwas Cyanamid
an die Losung abgegeben hatte.

Bei Anwendung von Ammoniak als Reaktionsbeschleu-
niger, sowie nach dem Verfahren der optimalen Kalkkon-
zentration erhilt man dagegen, wie sich aus Versuch 18
und 19 ergibt, bei den angewandten Versuchsbedingungen
das Dicyandiamid als einziges Produkt der Reaktion. Die
geringen analytisch gefundenen Verluste, 2,319, in Ver-
such 18 und 0,619, in Versuch 19, liegen wohl im Rahmen
der Versuchsfehler. Die Gewinnung des reinen krystalli-
sierten Dicyandiamids aus den Losungen bietet gar keine
Schwierigkeiten, ca. 809, des insgesamt in der Losung vor-
handenen Cyanamids und Dicyandiamids lieBen sich nach
einmaligem Eindampfen als Dicyandiamid gewinnen. Die
zuriickbleibende Mutterlauge wird man zweckméBig frischen
Laugen vor dem Eindampfen hinzufiigen. Es ist ziemlich
einfach, das Dicyandiamid aus den Losungen krystallisiert
zu erhalten, einmal, weil, wenn man den Kalk ausgefillt
hat, eine von sonstigen Verunreinigungen fast reine Dicyan-
diamidlésung vorliegt, und zweitens, weil das Dicyandiamid
ziemlich schwer loslich ist. 100 Teile Wasser von 13° lésen
nach P o h122) nur 2,26 g Dicyandiamid.

Aus den hier mitgeteilten Versuchen geht ohne Zweifel
hervor, dafl die Gewinnung von Dicyandiamid aus Kalk-
stickstoff ein ohne Schwierigkeit und mit guter Ausbeute
durchfithrbarer ProzeB ist. Es soll nun noch ganz kurz die
Frage der technischen Verwertbarkeit des so in groBen
Mengen erhaltlichen Dicyandiamids gestreift werden. Uber
die Verwendung des Dicyandiamids als Diingemittel ist
eine Reihe von Untersuchungen versffentlicht, doch scheint
die Frage, ob das Dicyandiamid zur Ernahrung der Pflanzen
geeignet ist, immer noch nicht geklirt zu sein®3). Wegen
seines hohen Stickstoffgehaltes ist es von Caro als Ab-
kithlungsmittel fiir Sprengstoffe vorgeschlagen, doch ist
nicht bekannt geworden, inwieweit es zu diesem Zwecke
Verwendung findet. Auch in der organischen Industrie ist,
wie es scheint, das Dicyandiamid bis jetzt nur in be-
schrinktem MaBe angewendet worden. Ganz neuen Datums
sind die Bestrebungen, das Dicyandiamid als Ausgangs-
material zur Gewinnung der Cyanide zu benutzen. Es hat
ja an Versuchen nicht gefehlt, aus dem Kalkstickstoff
direkt Cyanide durch Verschmelzen mit Alkalisalzen her-
zustellen, doch ist dies anscheinend nur mit wenig giin-
stigen Ausbeuten méglich??). Es hat sich nun neuerdings
herausgestellt, dafl die Salze des Dicyandiamids unter ge-
eigneten Versuchsbedingungen wieder in Cyanamidsalze
iibergehen, wenn sie sich nicht in Losung, sondern in festem
bzw. geschmolzenem Zustande befinden. N. Carc¢ hat
diese Beobachtung beim Silbersalz des Dicyandiamids ge-
macht?5), und die Chemische Fabrik v. Heyden hat fest-
gestellt2), daB aus geschmolzenem Natrium oder Blei-
natrium und Dicyandiamid in glatter Reaktion das Di-
natriumcyanamid gebildet wird gemdf der Gleichung:

(CNNH,), + 4Na = 2CNNNa, + 2H, .

Aus dem Dinatriumcyanamid entsteht nun, wie schon
Drechsel gezeigt hat??), beim Schmelzen mit Kohlen-
stoff leicht Natriumcyanid nach der Gleichung:

CNNNa, + C —+ 2 NaCN .

Die durch die letzte Gleichung dargestellte Reaktion ist
es ja, mit Hilfe deren man auch nach dem Verfahren der
Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Frankfurt am
Main?8) Natriumcyanid gewinnt, bei letzterem wird jedoch
das Dinatriumcyanamid aus den aus Ammoniak und Na-
trium gewonnenen Natriumamid durch Behandeln mit
Kohlenstoff oder kohlenstoffhaltigen Stoffen hergestellt.

Es ist also in der Reaktion zwischen Dicyandiamid mit

22) Dissertation der Techn. Hochschule Dresden 1905.

23) Nach Kappen | c.

24) Vgl. die Charlottenburger Dissertation von Sell 1910.

26) Angew. Chem. 23, 2405 (1910).

26) D. R. P. 265 892.

27) J. prakt. Chem. [2] 16, 203.

28) Vgi. D. R. P. 117 623, 124 977, und 126 241.

18
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Natrium und Kohle ein neuer Weg zur Géwinnung von
Cyannatrium aus Kalkstickstoff gegeben, der vielleicht eine
rationelle Verarbeitung der Uberproduktion an Kalkstick-
stoff ermoglicht. Mit demn Studium dieser interessanten
Reaktionen des Dicyandiamids im SchmelzfluBl sind wir
jetzt beschiftigt, und wir hoffen, demnachst iiber diese Ver-
suche berichten zu konnen.

Resultate der Arbeit.

1. Ausgehend von der frither gewonnenen theoretischen
Erkenntnis, daBl die Dicyandiamidbildung in wésserigen
alkalischen Cyanamidlésungen durch die Gleichung

CNNH, + CNNH’ - C,N,N,H,’

dargestellt wird, wird ein neues Verfahren zur Gewinnung
von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflssungen beschrieben,
bei dem allein durch fraktionierte Neutralisation bzw. Aus-
fallung des in den Ldsungen vorhandenen Kalkes dafiir ge-
sorgt wird, daB in der Losung die Konzentration der CNNH-
Ionen und die des freien Cyanamids immer einander gleich-
bleiben, und so die Dicyandiamidbildung mit maximaler
Reaktionsgeschwindigkeit durchgefiihrt wird.

2. Es wird dieses Verfahren durch kinetische Versuche
experimentell gepriift und mit den bisher bekannten tech-
nischen Verfahren der Dicyandiamidgewinnung aus Kalk-
stickstoff, die mit Ammoniak bzw. Zinkcyanamid als Re-
aktionsbeschleunigern arbeiten, verglichen.

3. Die Dicyandiamidbildung in neutralen Cyanamid-
losungen bei Gegenwart des schwer loslichen Zinkcyan-
amids als Bodenkérper ist eine heterogene Katalyse, bei
der das Zinkcyanamid als Katalysator dient.

4. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser heterogenen
Katalyse ist von der Riihrgeschwindigkeit praktisch un-
abhingig, es ist also nicht die Diffusionsgeschwindigkeit,
sondern ein langsam verlaufender chemischer Vorgang fiir
die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmend. Es
ist nicht unwahrscheinlich, daf dieser langsam verlaufende
Vorgang anch durch die Gleichung.

ONNH’ +:CNNH, - C,N,N,H,

dargestellt wird.

5. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dicyandiamid-
bildung bei Gegenwart von Zinkcyanamid ist nicht der
Katalysatormenge proportional, sondern sie steigt schneller
an als diese.

6. In kalkhaltigen Cyanamidlosungen wird die Dicyan-
diamidbildung durch die Gegenwart von Chlorcalcium kata-
lytisch beschleunigt..

7. Es werden Ausbeutebestimmungen nach den ver-
schiedenen Verfahren ausgefiihrt und gezeigt, daf die Ge-
winnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflosungen mit
guter Ausbeute moglich ist.

Dresden, im April 1914, TA.71.)

Ein weiterer Beitrag zur Geschichte des direk ten
Ammoniakgewinnungsverfanrens.

Von D.2BaeLey, London.
(Eingeg. 19./3. 1914.);

Der Inhalt der unter dem vorgenannten Titel in Angew.
Chem. 26, I, 593—596 (1913) erschienenen Abhandlung von
Ohnesorge, die iibereinstimmt mit einer gleichzeitig
in der englischen Zeitschrift ,,The Iron and Coal Trades Re-
view* (Nr. 2380, S. 563f.) gebrachten Verésffentlichung, ist
bereits in verschiedenen Zuschriften!) als von einem ein-
seitigen Parteistandpunkte, ndmlich zugunsten der Firma
H. Koppers diktiert, gekennzeichnet worden. Diese Stel-
lungnahme des V{. erklart sich allerdings, wie schon die
erst genannte Zuschrift in Nr. 102/3 Angew. Chem. vom
26./12. 1913 zum Ausdruck gebracht hat, in erster Linie
aus seiner Titigkeit als Patentanwalt der Firma H. Koppers.

1) Angew. Chem. 26, I, 816 (1913); The Iron and Coal Trades
Review Nr. 2383 v. 31. Okt. 1913, S. 690, und Nr. 2386 v. 21. Nov.
1913, S. 810.

Indessen zeigt der Inhalt der Abhandlung von Ohnesorge,
daB einen AnlaBl zu dieser Verdffentlichung neben anderem
eine von den Firmen Dr. Otto & Co. und Still kiirzlich
herausgebrachte Neuerung auf dem Gebiete der direkten
Ammoniakgewinnung geboten hat, wegen der zurzeit vor
dem Patentamt zwischen den genannten beiden Firmen
einerseits und der Firma H. Koppers andererseits als geg-
nerischen Partéien ein bislang noch nicht abgeschlossenes
Verfahren schwebt. Uber den Gegenstand dieser Neuerung
wie auch iiber zahlreiche sonstige Punkte ist von dem Vi,
eine Reihe von Angaben gebracht worden, die der Berich-
tigung bediirfen. Dieser Richtigstellung sollen die nach-
folgenden Ausfithrungen vornehmlich dienen.

Schon der Ausgangspunkt der Ohnesorgeschen Aus-
fiihrungen, daB niamlich der Anfang der praktischen Ent-
wicklung der direkten Ammoniakgewinnung am besten
durch die Namen Brun ck und K o p p e rs gekennzeich-
net werde, ist geschichtlich falsch:

Das direkte Ammoniakgewinnungsverfahren laBt sich
in Wirklichkeit noch weit in das vergangene Jahrhundert
zuriickverfolgen. Sicher gilt dies jedenfalls von der Indu-
strie der Kohlengasbereitung und Nebenproduktengewin-
nung in GroBbritannien und besonders von der Hochofen-
industrie Schottlands, wie dies beispielsweise die geschicht-
lichen Angaben in ,,Stahl und Eisen'* 1896, 381 ff. beweisen.
In den Kreisen der dlteren (asfachleute Englands ist es
allgemein bekannt, daBl besonders in den achtziger Jahren
des vorigen Jahrhunderts zahlreiche praktische Versuche
zur direkten Ammoniakgewinnung durchgefithrt worden und
manche Anlagen tatsichlich in Betrieb gewesen sind, die
mit den heute gewohnten Ausfiihrungen, also beispielsweise
auch den von Koppers, die grote Ahnlichkeit hatten
und insbesondere, was hier ausdriicklich bemerkt sei, zum
Teil auch schon das Merkmal der direkten Herstellung
festen, verkaufsfihigen Ammoniaksalzes aufwiesen. Im
iibrigen wird auch im letzten Teile der nachfolgenden Aus-
fithrungen noch néher darauf eingegangen werden, wie weit
sogar die speziellen Merkmale des heutigen Verfahrens von
Koppers durch die technische Literatur aus fritherer
Zeit als bekannt nachzuweisen sind.

Kann man so die Anfinge der Entwicklung dieser Tech-
nik noch weit vor Brunck und Ko ppers zuriickver-
folgen, so darf man andererseits auch bei der Betrachtung
der neueren, seit dem Auftreten von Brunck und Kop-
pers datierenden Entwicklung, auf die sich Ohne-
sorge im weiteren beschrinkt, auf keinen Fall, wie es
fast durch die ganzen Ausfiihrungen des Vf. hindurch ge-
schieht, K o pp ers als Haupttriger der technischen Ent-
wicklung bezeichnen.

Vielmehr muBl diese Stellung im wesentlichen der Firma
Dr. Otto & Co. zuerkannt werden, die zuerst das Problem
der vollstindigen Teerscheidung, der einzigen Vorausset-
zung der direkten Ammoniakgewinnung, in eigenartiger
Weise gelost hat.

In dem neuesten Stadium der Entwicklung tritt dann
Still neben Dr. Otto & Co. Schon die eingehende Art
und Weise, in der sich Ohnesorge mit den Leistungen
der Firmen Dr. Otto & Co. und Still beschiftigt, liBt zur
Geniige erkennen, welche Bedeutung er ihnen selbst bei-
mift.

Die Angriffe von Ohnesorge gegen das neve Still-
sche Verfahren zur direkten Ammoniakgewinnung und gegen
die von Still in seinen Verdffentlichungen vertretenen Auf-
fassungen iiber die physikalischen Vorginge beim Sitti-
gungsprozeB sind es, auf die im folgenden zunichst ent-
gegnet werden soll.

Bekanntlich sind beim direkten Ammoniakgewinnungs-
verfahren die Kernfragen. um die sich der Streit der Mei-
nungen dreht, immer die beiden folgenden: , Heifle oder
kalte Teerscheidung ?*‘ und ,,Sattigerbetrieb mit oder ohne
duBere Wiarmezufuhr?“ Wenn auch vielfach der Stand-
punkt vertreten wird, daBl die Antwort auf diese Fragen
schliefflich immer nur die Praxis selbst geben konne, so
lassen sich doch unter Beriicksichtigung der praktischen Er-
fahrungen bestimmte Grundsitze aufstellen, von denen aus
man zu einer Entscheidung der gestellten Fragen gelangen
kann.



