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Zeitschrift fur angewandte Chemx 
Uber Atznatron- und Sodagewinnung aus 

Natriurnbisulfat. 
Von E. RERL, R. DEFRIS und W. voN BOLTENSTERN. 

(Eingeg. 29.19. 1921.) 

. I. Allgemeiner Teil. 
Bei der Herstellung von Salpetersaure aus Natriumnitrat und 

Schwefelraure falt Bisulfat an. Da man in der Technik sich bemiiht, 
mit mtjglichst wenig Schwefelsaure auszukommen, entspricht in gut 
geleiteten Fabriken das anfallende technische Bisulfat, das auf die 
Formel NaHSO, berechnet, 40,&4°/, freie Schwefelsaure enthalten 
muate, einem Geniisch von Neutralsulfat und Natriumbisulfat mit 
einem Schwefelsluregehalt von 31-35°/0. Solange die Salpetersaure- 
herstellung fast ausschliefilich durch Zerlegung des Natriumnitrats 
geschah, bildete Natriumbisulfat ein Abfallprodukt, dessen Beseitigung, 
besonders zu einer gewissen Zeit des Krieges, Schwierigkeiten be- 
reitete. Der Anfall von Bisulfat hat sich, seitdem das Problem der 
Hochkonzentration von Salpetersaure technisch geltist ist, aufierordent- 
lich vermindert, so dai3 in allen L'lndern. in welchen hochkonzentrierte 
Salpeterbaure aus verdiinnter, hauptsachlich der Ammoniakverbrennung 
entstammender Salpetersiure, erzeugt wird, Natriumbisulfat heute ein 
recht gesuchter Stoff geworden ist. 

Die Verwendungsfahigkeit des Natriumbisulfats ist eine vielseitige. 
Bekannt ist seine Venvertung zur Herstellung von Salzsaure durch 
Umsetzung mit Kochsalz in den Mannheimer Sulfattjfen. Wiihrend des 
Krieges wurde an vielen Stellen die Reduktion des Schwefelsaure- 
anteils des Bisulfa1.s mit Braunkohle oder Siigemehl (Verfahren der 
Chemischen Fabrik Griesheim-Elektron, D.R.P. 263120) zu schwefliger 
Saure gem@ 2 NaHSO, + C = Na2S0, + H,O + SO2 + CO ausgefuhrt, 
welche fur die Erzeugung von Calciumbisulfitlauge fur die Zellstoff- 
industrie venvendet wurde. Nach Mosciecki  (Chem. Zentralbl.1920, IV, 
430) wird ahnlich, wie es schon H a r t m a n n  und B e n k e r  (D.R.P. 204353 
und 204703) vorgeschlagen hatten, 1 Teil Bisulfat mit 4 Teilen wasser- 
freiem Neutralsalz in Zementdrehtjfen mit Generatorgasfeuerung direkt 
erhitzt. Die freieSchwefelsaurewirdausgetriebenundals66oB~Schwefel- 
saure gewonnen, wiihrend das iibrigbleibende Neutralsulfat in handels- 
iiblicher Form anfiillt. Eine wesentliche Verwendung des Bisulfats 
findet in der Viskoseindiistrie zur Fallung des Viskosefadens nach dem 
D.R.P. 187947 von Max Miiller statt. 

Eine Reihe von weiteren Verwendungsarten wurde vorgeschlagen, 
in der Hauptsache solche, bei denen die freie Schwefelsiiure des 
Bisulfats zur Verwertuug ,.gelangte (vgl. norweg. Pat. 31 040-31 042, 
Chem. Ztg., Chem. Techn. Ubers. 44, 307; 1920). Es wurde in die 
Ammoniakgewinnung eingefuhrt, und das Ammoniakgas der Kokereien 
in Form von Natriiimanimonsulfat niit seiner Hilfe gewonnen. Weit- 
gehende Verwendurig fand es in den Drahtziehereien, Verzinkereien, 
Textilindustrie, Fiirbereien 21. dgl. Auch wurden Rohphosphate rnit 
Bisulfat (vgl. Neuniann ,  Zeitschr. f.  angew. Chem. 33, 74; 1920), aller- 
dings mit geringeni technischen Erfolge, aufgeschlossen. Verfahren, 
Bisulfat mit Wasser in Neutralsulfat und freie Schwefelsaure zu 
spalten (Amer. Pat. 484546 von 1892) hahen technische Bedeutung 
deswegen nicht erlangt, weil nur in sehr verdiinnten Ltisungen ein 
einigermaen hrauchbares Neutralsulfat entcteht, wlhrend bei konzen- 
trierten stiirkeren i,iisnngen sich ininier stiirker same Sulfate ab- 
scheiden. 

11. Spezieller Teil. 
In  nachfolgeridum werden Versuche beschrieben, wonach' nach 

von B e r l  angegebenen LTerfahren I) Satriuntbisulfat durch Umsetzung 
mit Kalkstickstoff in S o d a  oder Atznatron uingewandelt werden kann, 
wlhrend die Schwefelsiiure des Bisulfats primlir als Gips resultiert, 
der in bekannter Weise zur Bindiing des Kitlkstickstoffanimoniaks als 
A%mmonsulfat verwendet werden kann. Durcb Gleichungen lafit sich 
der Reaktionsverlauf fur die JJnisetzung von Kisiilfat niit Kalkstickstoff 
folgendermaBen ausdriiclien : -1 
7- 

I. 2 C~ICN, + 2 H20 - C:i(OI1), + Ca(HCiY,),; - -- 
11. Ca(HCN,), -t (h(OH), f 2 NaIlSO, + 2 H,O 

-. - - t = 2 (CaSO, .2 H,O) + 2 NaHCN,; 
IIIa. 2 iYaHCS, -- 5 H 2 0  =: Sa2C0, ,  + 4 XH;, + CO,; - 
I11 b. 2 NaHCS, - 2 Ca(OH), + 4 H 2 0  = 2 NaOH + 2 CaCO, + 4 NH,; 

IV. 4 KH;; -i - 2 CaSO, f 2 CO, + 2 H,O = 2 (NH,),SO, + 2 CaCO:,. 

I) Die ersten Lyntersuchungen iiber diesen Iiegenstand sind von uns im 
Jahre 1917 ausgefiibrt worden, deninacb unabhlngig und lange vor der 
Publikation der D.R.P. 302536, 303316 und 307011 v o n  H e n e  und 
v a n  H a a r e n  (ausgepeben ain 25. IX. 1919 urid 22. 1. 1921). H e n e  und 
v a n  H a a  r e n  erzeugm dumb Uuisiitz yon Kal1;stickstoff mit Alkalisulfaten 
ebenfalls Monoalkalicyananiide und zersetzen lliese unter Gewinnung von 
Alkalicarbonaten init Wasser bei Temperaturen, vorteilbaft iiber 170 O .  Der 
Unterscbied besteht (lemnach in der  Anwendung von Bisullat gegenuber 
Seutrilsulfat und der Gewinnung von Atzalkali statt Alkalicarbonat. 
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Zunachst wird (nach I) Kalkstickstoff mit Wasser in saures Calcium- 
cyanamid und Calciumhydroxyd umgesetzt. Diese Reaktionsprodukte 
werden mit Natriumbisulfat in saures Natriumcyanamid und Gips 
verwandelt (11). Durch direktes Verkochen kann aus diesem sauren 
Natriumcyanamid Soda und Ammoniak gewonnen werden (IIIa). Ver- 
kocht man jedoch unter Kalkzusatz (der nach GleichungI beim Ver- 
fahren selbst gewonnen werden kann, unteq Ersatz des Ca(OH), von 
Gleichung I1 durch CaCO,), so erhllt man Atznatron und Ammoniak 
(IIIb). Der bei der Umsetzung mit Bisulfat gebildete Gips lafit sich 
in bekannter Weise mit dem Ammoniak zu Ammonsulfat umsetzen 
(vgl. IV). Man wird in der Praxis zweckmafiig auf das hochwertige 
Atznatron arbeiten, da man bei der angegebenen Umsetzungsweise 
durch die Ammoniakabtreibung die Kaustifizierung der Soda sozusagen 
kostenlos bekommt. 

Die Umsetzung von Bisulfat mit Kalkstickstoff in Verbindung mit 
der Kalkstickstofferzeugung 1aBt sich durch folgendes Schema dar- 
stellen (vgl. Fig. 1). 

~---.-- I(.CNt LH.0 1N.HW. t w o n  
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Fig. 1. 

Man erkennt aus dem Schema, wie das Natrium des Bisulfats 
iiber das saure Natriumcyanamid (NaHCN,) in Atznatron verwandelt 
wird; wie das Sulfat-Ion des Bisulfats iiber Calciumsulfat an Ammonium 
gebunden wird. Andererseits lafit sich der Weg des atmosphtirischen 
Stickstoffs zum Ammoniak und Ammonsulfat verfolgen. Schliefilich 
ist noch der doppelte Kreislauf des Kalkes und der Weg des Kohlen- 
stoffs ersichtlich. Als Abfallprodukte entstehen demnach bei idealer 
Prozefifiihrung lediglich Kohlensaure und graphitischer Kohlenstoff 
von der Kalkstickstofferzeugung. Dieser Kohlenstoff, der zusammen 
mit dem Gips vor dem Kaustifizierungsprozefi von der Lauge abge- 
trennt wird, findet in der Technik Verwendung zum Elementebau 
(D.R.P. 297412, Griesheim-Elektron) und fur die Herstellung von Elek- 
troden (Chem. Ztg. 43, 883; 1919). 

Man kann das durch Zerlegung des sauren Natriumcyanamids 
entstehende Ammoniak auch zu Stickoxyd verbrennen, und zwar ist 
es hierzu besonders geeignet, da es sehr rein ist, im Gegensatz zu dem 
aus Kalkstickstoff direkt hergestellten Ammoniak, das durch Phosphor-, 
Silicium-, Schwefel- und andere Verbindungen verunreinigt ist und 
deshalb einer besonderen Reinigung bedarf, besonders wenn Platin bei 
der Verbrennung als Kontakt dient. 

Das Problem der Prozefifiihrung geht also dahin, einmal mtiglichst 
vollstandige Uberfiihrung des Stickstoffs auS dem Kalkstickstoff in 
Ammoniak oder Ammonsulfat, d a m  ein mtjglichst quantitatives Aus- 
bringen des Natriums aus dem Bisulfat als Atznatron oder Soda zu 
erreichen. 

Die Kaustifizierung von Alkalisulfat rnit Atzkalk , die sowohl 
praktisch wie theoretisch schon vielfach ertjrtert wurde (vgl. Lunge ,  
Sodaindustrie 111, 217; 1909; Hero ld ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 
417; 1905 und N e u m a n n  und K a r w a t ,  ebenda 27, 114; 1921) fiihrt 
bekanntlich zu technisch nicht verwertbaren Resultaten, da der Unter- 
schied der Ltjslichkeit von Ca(OH), und CaSO, zu gering ist. In vor- 
liegendem Falle handelt es sich prinzipiell um dasselbe Problem. Durch 
den Umweg iiber das saure Calciumcyanamid wird erreicht, daf3 das 
Sulfat-Ion, das nach Gleichung I1 urspriinglich a n  das Natrium ge- 
bunden ist, durch die Gruppe des Cyanamids ersetzt ist. Dadurch 
werden die Ltislichkeitsverhaltnisse im Sinne eines gunstigen Um- 
satzes beeinflufit. Man bekommt ferner das Gleichgewicht : 

Ca(OH), +NaHCN, + 2 H,O CaCO, + NaOH + 2 NH,. 
Hier wirken die gleichen Ltjslichkeitsverhaltnisse im Sinne der 

Bildung von NaOH wie bei der normalen Kaustifizierung von Atz- 
iatron (vgl. Lunge ,  Sodaindustrie 11, 686; 1909; B o d l a n d e r  und 
Lucas, Zeitschr. f.  Elektrochem. 11, 186; 1905 und Zeitschr. f. angew. 
:hem. 18, 1137; 1905; Le Blanc  und Nowotny ,  Zeitschr. f. anorgan. 
:hem. 51, 181; 1906; Wal t e r ,  Ann. 351, 87; 1907), wobei durch die 
Zntfernung des Ammoniaks durch Abblasen eine in der gewollten 
3ichtung gunstige Verschiebung des Gleichgewichtes resultiert. 
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111. Analytische Methoden. 
A. Die  H e s t i m i i i u n g  d e s  G e s a t n t s t i c k s t o f f s  im Kalkstick- 

stoff und in den Laugen wurde durchweg nach der Methode von 
K j e l d a h l  mit I'araffinzusatz durchgefiihrt. 

N. Das Calciui i i  im K a l k s t i c k s t o f f  wurde nach zwei ver- 
schiedenen Methoden quantitativ bestimmt. 

1. Durch LBsen des  Kalkstickstoffs in Salzsaure, Abfiltrieren und 
Ausfallen des Kdkes mit .4mnionoxalat. Das gebildete Calciumoxalat 
wurde titrimetrisch niit Perinanganat bestimmt. 

2. Der Kalkstickstoff wurde in einer Platinschale verascht, der 
Riickstand in einer yemessenen iiberscliussigen Menge Normalsalz- 
siiure geltist und der UberschuW der Salzsaure mit Normalnatronlawe 
zuriicititriert. 

- 
Eine weitere Xethode. bei der Kalkstickstoff mit konzentrierter 

Schwefelsaure ahgeraucht, mit Salpetersaure oxydiert und nochmals 
mit Schwefelsaure abgeraucht wurde , ergab keine zuverlassigen 
Resultate, weil die I'erunreinigungen ini Kalkstickstoff nach dieser 
Methode als Gip?; rnitgewogen wurden: 

Jlerhode , ' I l ' ( ,  Ca 

1. 43.22 
2.  43,56 
3 .  46,11 

C. D e r  d t z k a l k  i m  K a l k s t i c k s t o f  f s c h l a m m  wurde folgender- 
maSen bestimmt : Narh der Extraktion des Kalkstickstoffs mit Wasser 
wurde der Schlauirri in Normalsalzsaure gelost und wie unter B 2 be- 
schrieben. weiterbehandelt. 

D. D a s  a l s  C a l c i u m c y a n a m i d  i n  Losung  gegangene C a l c i u m  
wurde aus dem Stickstoffgehalt der Calciunicyanamidlaugen berechnet. 

Es ergab sich in  Prozenten berechnet: 
Schlammextrakt . . . . . . . . . 32,60, 
Ca in Ltisung aus Ca(HCN,), herechnet . 11,97, 
Gesamt-Ca . . . . . . . . . . . . 4457, 
Gesamt-Ca irn unzersetzten Killkstickstoff &,go. 

E. D i e  t i t r i m e t r i s c h e  H e s t i m m u n g  des sauren C a l c i u m -  
c y , a n a m i d s  init Saure und Pheno1phth;ilein als Indikator ergab in 
wasseriger Losung zu liohe, in alkoholischer Lljsung zu niedere Werte 
irn Vergleich zur Kjeldahlbestimmung. Immerhin 1a13t sich diese 
Titration, da sie relative Vergleichswerte ergibt, heranziehen zur Be- 
stinimung des Utnsatzes des sanren Calciurncyanamids. 

F. Der S u l f i d g e h a l t  der Laugen wirkte bei denTitrationen hlufig 
storend. Durch Titration init .rod wurde der Schwefelinhalt der in 
Ltisung gegangenon S(:hwefelverbindungeii zn  durchschnittlich 0,3O/, S, 
bezogen auf die mgewandte Kiilkstickstoffmenge, ermittelt. Die Be- 
stimmung des G e s a m t s c h w e f  e l s  im Kalkstickstoff geschah entweder 
nach der Methode von E s c h k a  oder durch Behandeln des Kalkstick- 
stoffs mit Salzsaure, Oxydation mit Chlorkalk und Bestimmung als 
Bariurnsulfat. Heide Methoden ergaben iibereinstimmend einen durch- 
schnittlichen Gesiimtschwefelgehalt im Kallcstickstoff von 0,5O/, S. Durch 
diese Schwefelverbindungen,.,von denen etwa 6OU/, sich als Sulfid- 
schwefel in den Soda- oder Atznatronlauqen vorfindet, wird die Aus- 
beute an Soda iind Atznatron heriibgedruckt, und die Reinheit des 
gewonnenen Produktes etwas beeintriichtigt. 

G. Das verwendete Kisulf : i t  wurde in der iiblichen Weise analy- 
siert, d. h. die freie Siiure wurde durch 'I'itration mit Natronlauge er- 
niittelt. das Satriuni riacti Entft:rniing dev Verunreinigungen und der 
vorliandenen Spuven \-on Eisen als Natriumsulfat bestimrnt. 

I\'. Thermochemische Bestimmungen. 
Die Ermittlung der WiirmetSnung bei der Urnsetzung von tech- 

nischeni Ka1ksticl;stoff init Wasser und ni i t  13isulfat wurde in eiriem 
IVeinholdgefiiB mit eirieni Recki~iilt~ntherriiometer ausgefuhrt. 

Die Umsetzinig ni id i  der Gleichung: 
2 ( 'aCS:, + 2 H,O -< Ca(OH), + Ca(HCN,), 

ist mit einer Wiirmeentwicklting voti + 111 Cal. fur 1 kg Kalkstick- 
stoff verbunden. Heinerkenswert ist, tlaB die Warineentwiclrlung 
durc:li :J-4 Stunden anhiill. Ursacbe liir~rvon ist der Umstand, da13 
der freie Xtzkalk im K:ilkstickstoff (etwa i:in Viertel des Gesamtkalks) 
totgebrannt is1 und de.ihalb nur selir Iangsatn nbl8scht (Fig. 2) .  

Versuche niit kiinst1it.h totgebr:inntein Kalk haben dies bestatigt. 
Dieser benotigt elienfalls 2I .--Y Stunden 7um vollstandigen Ablljschen 
(Fig. 3). 

Die erinitte1tt.n positiven Wiiriiietonuiigen betragen fiir je 1 kg: 
ChO --+ C:i(OH), . . . . . . . . + 270 Ciil. 
C I ( H C N ~ , ) ~  --O,H kg NaHSO, . . . . + 93 )) + 1.0 ,. . . . .  + 116 n 

C:iCK, +o,s ). . . . . + a 0 4  
C';r(OiI)), $- 1,o , . . . . + 109,5 

Niinnit tiiiin ungeliilir 25 '' ,, freien Xtzkalk ini Kalkstickstoff ;in,  so 
getien pro 1 kg Kalkstickstoff heini Anriilireu mit Wasser + 68 Cal. 
auf Rei.hniing des Ablnscheiis vom Xtzkalb, uiid es verbleiben fiir die 
H?.dratisierungsreiiktiorr : 

2 CtiCN, + 2 H.0 == (h(OH), + C;I(HCN,), + 43 Ca1. 
Hei der weiteren I!nihetLung mit Bisulfat, die fiir aus 1 kg Kallrstick- 
stoff eiitstandenein s i i i i ren Ca1i:iutticyatiariiid (iitzkalkfrei) mit 800 g 

Bisulfat + 93 Cal. ergibt, gehen fur die Neutr;ilisationswiirtne des 
Ca(OH), 0,8 . 109,s = + 88 Cal. in Rectinung, so da8 fiir die Umwand- 
lung von Ca(HCN,), - 2 NaHCN, + 5 Cat. ubrigbleiben. 

Aus den angegebenen thermischen Daten geht der exotherme 
Charakter der Einzelreaktionen hervor. Fur die technische Durch- 

fiihrung der Umsatzreaktion ergibt sich die aucli durch die Versuchs- 
ergebnisse erhlrtete Forderung einer yuten Kiihlung, hauptsiichlich 
auch deshalb, weil bei hljheren Temperaturen, besonders bei Gegen- 
wart von Atzkalk, die Cyanamidlaugen leicht unter Bildung von Di- 

:yandiamid zersetzt Xverden. 1)adurch ergibt sich itifolge der Nicht- 
bildung des sauren Nntriuiiicy;innniids eine hlinderausbeute an Soda 
ader iqtznatron, wiilirerid sich die Amrnoniakausbeote beim Verkocheri 
durch die fast quantitative Zersetzung des gebildeteii Diryandiamids 
nicht vermindert. 

V. Versuche iiber den Stickstoff- und Natriumumsatz. 
I%ei den irn folgenden beschriebenen Versuclien iiber den Stickstoff- 

xiid Nntriumumsatz wurde folgende Arbeitsweise eingeschlagen. Der 
ieinst gepulverte Kalkstickstoff wurde iii einem eisernen Behiilter 
mit guter AuBenkuhlung init Wasser iritensiv durchgeriihrt und dabei 
angsam festes Bisulfat oder wiisserige Bisulfatlbsung zugegeben. Nacli 
verschieden langem Riihren wurde die I,auge \-on dem Riickstand 
lurch Abnutschen getrennt und in  einetn eisernen Autoklaven erhitzt. 
Das gebildete Ammoniak wurde von Zeit zii Zeit abgebhsen und in 
jcliwefelsaure absorbiert. Die Sodalauge wurde  nac.11 beendetem 
{ochen abfiltriert, durcli Koclien an der Luft ,von den letzten Spuren 
4mmonialc befreit und titriert. Wurde xnf Atznatron gearbeitet, so 
m r d e  zu der Natriumcyauamidlauge Atzkalk im Uberschufi zugegeben 
md nnter Druck ~erkocht .  Der auf der Sutsche verbleibende Gills- 
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kuchen wurde systematisch init Wiisser ausgelaugt und die Wasch- 
\ \ h e r  zum Ansetztm n w e r  Versuche weiter verwendet. 

a) J)ie ersten Versuche galten der €rage  der U m s e t z u n g s -  
g e s c h \ v i n d i g k e i t  voii K a l k s t i c k s t o f f  m i t  W a s s e r  nach der 
( ;leichung : 

2 CaCK, -- 2 H,O == &(OH), $-  Ca(HCN,), 
linter gleichzeitiger Reriicksichtipiing der \.erwendeten Wassermenge 
und der Teinperatur. 

Als Salz einer :iehr scliwachen Siiure niit einer starken Base zeigt 
das saurc (:al(.iiiiirc?ran~unid weitgehende h) drolytische Spal tune und 
reagiert deshalb ~~lkal isc~h.  Der Grad diesc:r Alkalinitiit wurde mit 
1' ., Sch\vefeluiiure und Pheno1plith:ilein beslimnit. Aus diesen Titra- 
t i h e n  wurde a u f  die Geschwindigkeit des Umsatzes geschlossen. 
Siclit t)eriic.ksichtigt wurcle d;ibei die Loslichlieit des Calciumhydroxyds 
i i i i d  die oben schoii erwiihnte Unsi  imiiiigkeil mit der Kjeldahlmethode, 
d a  fiir d;rs (iesanitl)ild n i i r  rt.l;iti\ e It'erte riotwendig waren. Von Zeit 
XLI  Zeit werden ltleine I'roben dei, Suspensi8)n entnommen, rasch ab- 
filtriert iind titrier1 

T; ibe l le  I. 
~ ~ ~~~~ ~~ ~ 

- 
Verbrauch v. lll',o 

A ngc. \Villi' 1 t I t  

CaCK2 
SI.. T I V I I ~ I  Zeit H,SO, f .  1 ccni 

('?ICY, H,O H,O Lauge 

I 100 150 2 3  16,5" 10 '  i , 2 5  
"3.0" 30' 13,10 
",0" 30' 13,50 
16.0" G O ,  13,90 

14,O" 5 '  1,75 

15' 3,50 
2 i '  8 , O O  
3 5 '  9,25 

I I  100 300 2 3  l5,O" - 2' 1 to 

10'  2,0 

50 9,75 
60' 10,00 
75' 10,00 

160' 10,25 
Zur  Kontrolle der so ermittelten Resultate wurde in einer anderen 

Keihe von Versuchen der Stickstoffgehalt dtbr Lauge nach K j e l d  ah1 

Fig. 4 

bestimint. 50 g Kalkstickstoff + 500 g Wasser bei Zimmertemperatur 
geriihrt, ergaben in der 1,auge nach: 

, Std. l ' ILStd.  3 Std. 
8i.6"#, 85.8 I' ,, 86.6"1,, 

des iin Kalkstickstc~ff 'enthaltenen Stickstoffs. "GroBversuche mit 
400 kg Kalkstickstoff ergtben, daf3 bei Intencivruhrung die Umsetzung 
bereits narh einer halben Stunde beendel ist. Fur verschiedene 
Mischun~sverhaltnisse wtirde bei ltonstnnt gohaltener Riihrdauer von 
2 Stundin gefuntien: 

'Cabelle 11. 

N-Ausbentc i n  Proz. bei 
CaCN, mit  

3 31 2 4 , 4'$ 1 6 ' 6 
/ I  N 

facher Wasaernienge des Kalhstickstoffgewichtes 

~ 92,9 
91,7 ! - 

16,6 81,4 - 88,2 

20,4 82,4 - 91, l  -. ~ 94,2 1 - 
Es 11ifit sich aus diesen 1-ersuchen noch ersehen, daB die Stickstoff- 
ausbeute als lbsliches saures Calciumcyanamid von der Qualitat des 
verwendeten Kalkstickstoffs abhiingt, und zw:w in der Weise, daB die 
Ausbeute um so giiristiger wird, ,je hochprozentiger der verwendete 
Kalkstickstoff ist. Damit aber sinkt gleichzeitig der Stickstoffgehalt 
in den Ruckstiinden. 

Aus den angestellten Versuchen ergibt sich, daS nach einer Riihr- 
dauer von 45-60 Minuten die Ausbeute beinahe ihren Maximalwert 
erreicht hat. Mit der Menge des zum Anruhren verwendeten Wassers 
steigt die Ausbeute. Ein entscheidender EinfluB der Temperatur auf 

~- - 1 -  19,o 76,O 80,2 - 

die Umsetzungsreaktion ist aus den hier angefuhrten Versuchen nicsht 
zu ersehen. 

b) V e r s u c h e  i i b e r  d i e  U m s e t z u n g  v o n  K a l k s t i c k s t o f f  m i t  
W a s s e r ,  N e u t r a l  s u l f a  t u n d  Bi  s u l  f a t unter Berucksichtigung der 
angewandten Wassermenge, der Riihrdauer und der Temperatur, narh 
der Gleichung: 

2CaCN, $- 4H,O + 2NaHS0, = 2NaHCN: + 2(CaS0,.2H20). 
In dieser Versuchsreihe galt es vor allen Dingen, neben den Ausbeuten 
an Stickstoff auch die des Natriums zu ermitteln und so die giinstig- 
sten Arbeitsbedingungen fur die Umsetzung festzulegen. 

Die theoretisch nbtigen Mengen Bisulfat oder Neutralsulfat wurden 
fein pulverisiert oder in konzentriert wlsseriger Liisung zu dem niit 
Wasser angeruhrten Kalkstickstoff hinzugegeben, dann wurde filtriert, 
die h u g e  weiter verarbeitet und untersucht. Die Versuche iiber die 
an~uwendende Wassermenge und die Rlihrdauer ergaben, d:iB aurh 
hier durch Ihngeres Kuhren als eine Stunde keine wesentliche E I -  
hijhung der Ausbeuten zu erzielen ist. Jlit groBeren T'erdunnungen 
steigen auch die Ausbeuten. 

50 g Kalksticltstoff $- 21 g Na,SO, $- 600 g W a s e r  bei Zimmer- 
temperalur geruhrt ergaben nach: 

Std. 1 ' 1 2  Std. 3 Std. 
56O 86,65 @ 88,05" 

des im Kalkstickstoff enthaltenen Stickstoffs. 

verltiiltnisse sind in Tabelle I11 und Fig. 5 zusammengestellt. 
Die Resultate der Untersuchungen iiber die gunstigsten Temperatur- 

T a b e l l e  111. 
~ ~ ~ ~~ ~ -~ 

I Erhalten NaOH pro 100 g 

1 g ,,d.Theorie Losung Hurkqtand Verlust 

Anf 100 Teile augewandten Stick- 
Temp. angewaodten N stoffs erhalten: I",, N in 

I 
16-20° 124,7 87,O 87,2 13,o 030 

37,50 120,o 84,O 1 90,0 9,6 0.4 
41@ 1 114.0 79,s 91.3 i , 9  0 3  

55-65O 1 81,O 58,7 90,l 4,RG 5,54 

Aus den Versuchsergebnissen l a t  sich erkennen, daB die N-Aus- 
beute bei 35-40° am giinstigsten ist. Jedoch ist die Natriumausbeute 
fur diese Temperaturen deutlich 

dem schon oben angefiihrten Grunde )o 

cyanamids bei hoheren Tempe- 80 

ungunstiger als bei Temperaturen 
von 16-20". Es ist deshalh neben 

der Zersetzung des sauren Natrium- 

raturen, die sich ja auch in der 
N-Verlustkurve (Fig. 5) zeigt, die " 

fur die technische Durchfiihrung 
des Prozesses gunstig. 

waschen des Schlammes laBt sich 
sowohl die Stickstoff- als auch die 
Natriumausbeute erhbhen. 

Der nach dem Auswaschen 
im Endschlamm noch verbleibende 
Stickstoff wurde nach K j e l d a h l  
quantitativ bestimmt und einmal 
durch direkte Destillation mit 
Wasserdampf, ein zweites Ma1 durch 
Destillation bei 6-7 Atm. Druck 
zu gewinnen versucht. Es wurde 
dabei gefunden, daB der im Schlamm zuruckgehaltene Stickstoff i i i i  
ersten Falle zu 15"/,, i m  zweiten Falle jedoch zu iiber 92" , als Am- 
moniak .gewonnen werden kann. 

c) n b e r  d i e  G e w i n n u n g  d e s  S t i c k s t o f f s  a u s  d e n  s a u r e n  
N a t r i u m c y a  n a m  i d 1 a u g e n  a1 s Am m o n i ak.  

Behandelt man das saure Natriumcyananiid bei htjherer Tempe- 
ratur mit Wasserdanipf, so zerfallt es nach der Gleichung: 

in  Natriumcarbonat, Ammoniak und Kohlensiiure. Es wurde gefunden, 
daB bei 

7"/, 

, i l l  

Wahl einer niedrigeren Temperatnr 

Durch systematisches Aus- 

JF 

*o 10 ao 10 $8 60 m 

Fig 5 .  

12 NaHCN, + 5 H 2 0  = Na,CO, + 4 NH, $- CO, 

1 Atm. die Ausbeute an NH, = 
- 2 n  v n n n - 94"/, 

4 ,7 * n - 9S",, 
6-7 ,, == 97-98"/0 

betragt. Die auf 100 fehlenden 2O/, sind hauptsiichlich in Verlusten durcli 
Undichtigkeiten der Apparatur zu siichen und darin, daB die Soda- 
laugen stets noch Spuren von Ammoniak geliist enthalten. Es ist 
sehr bemerkenswert, daB schon bei 4 Atm., also einer relativ niedrigen 
Temperatur, die Zersetzung der Natriumcyanamidlauge praktisch quanti- 
tativ erfolgt. Dies bedingt einen ganz wesentlichen Vorteil gegen- 
iiber der Zersetzung von festem Kalkstickstoff, die erst bei wesentlich 
hoheren Temperaturen annahernd quantitativ vor sich geht, und in- 
folge der dabei auftretenden hbheren Drucke besonders stark kon- 
struierte Autoklaven erfordert. 
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Wird das. saure Natriumcyanamid mit einem fherschuD von Kalk 
verkocht und auf h n a t r o n  verarbeitet , so bleiben die Ausbeuten an 
Ammoniak unverhdert. 

Die weitere Umsetzung des abgespalteten Ammoniaks mit dem 
im ProzeD entstandenen Gips und Kohlendioxyd eu Ammonsulfat 
(vgl. Neumann,  Zeitschr. f. angew. Chem. 34, 441, 457 [1921]), wobei 
das Kohlendioxyd durch Brennen des an fallenden Calciumcarbonats 
resultiert, Wt sich hier besonders einfach und mit ausgezeichneten 
Ausbeuten durchfiihren. Die feinpulverige Struktur des geftillten 
Gipses ergibt eine grode Umsatzgeschwindigkeit. Filtrationsschwierig- 
keiten, die beim Arbeiten rnit natiirlichem Gips die Verwendung 
besonderer Filtrationsapparaturen erfordern (vgl. D. R. P. 281 174 der 
Badischen Anilih- u. Sodafabrik) treten hierbei nicht auf, da die An- 
wesenheit des von der Azotierung herstammenden graphitischen Kohlen- 
stoffs eine glatte Filtration dud Auswaschung ermtiglicht. 

d) t fbe r  d i e  Gewinnung  d e s  N a t r i u m s  a u s  d e n  sauyen  
Na t r iumcyanamid laugen  a l s  Nat r iumcarbona t  und  A t z -  
n a tr  on. 

Die saure Cyanamidltisung enthat immer mehr oder minder groBe 
Mengen von Natriumsulfat, das infolge unvollstiindiger Umsetzung 
von Kalkstickstoff mit Bisulfat resultiert. Die Umsetzung gemad : 

:'2NaHCN2'+.5 H,O =:Na&O, +:4NH, + CO, 
ist bei htiherer Temperatur praktisch vollstlndig. Demgemm entsteht 
auch die dem sauren Natriumcyanamid entsprechende Menge von 
Natriumcarbonat oder .bei der Kaustifizierung mit Kalk die 'ent- 
sprechende Menge von Atznatron. 

Die Konzentration der Sodalauge konnte im Laboratorium dadurch 
stark erhtiht werden, daf3 das Verkochen der Lauge nicht durch stete 
neue Dampfzufuhr geregelt wurde, sondern daB das im Autoklaven 
vorhandene Wasser als Dampf abgeblasen und keine neuen Wasser- 
oder Dampfmengen eingefiihrt wurden. 

Wird die Natriumcyanamidlauge mit Kalk im tfberschufi zersetzt, 
so wird bei htiheren Konzentrationen ungefahr 80°/, des Na,COa zu 
NaOH kaustifiziert, wahrend die restlichen 20°/, als NhCOa verbleiben. 
Neben NqCOs finden sich noch Na,SO,, herrtihrend von dem unvoll- 
standigen Umsatz von saurem Calciumcyanamid mit Bisulfat und ge- 
ringe Mengen von Natriumsulfid vor. 

Zusammenfassung:  Kalkstickstoff l a t  sich rnit Natrium- 
bisulfat unter Gewinnung von Ammoniak und Soda oder hznatron 
umsetzen. Die Stickstoffausbeute-betragt hierbei 98OfO, die Natrium- 
auebeute als Atznatron bis 87O/,,. [A.:220.] 

narmsta:dt imlSeptember 1921. 
Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut 

der Technischen Hochschule. 

Stabilitat der Stative. 
Von Dr. WlLIfELM VOLKMANN, Berlin-Steglitz. 

(Eingeg. 28.i9. 1921.) 
In dem ersten Bericht der Prufungskommission der Fachgruppe 

fur chemisches Apparatewesen, Abt. fur Lahoratoriumsapparate (Stative 
- Zeitschrift fiir angewandte Chemie 34,429,1912) stehen gegen Ende 
die Sltze: 

,,DreifuBstative rnit verdickten Fuden, auch Klump- oder besser 
KlauenfuBstative genannt. Sie besitzen grtidere Stabilitlit als die (alten) 
Dreif ubstative." 

In dieser Form ist die Aussage unvollstlndig, weil die keineswegs 
selbstverstiindlichen Bedingungen des Vergleiches nicht genannt sind. 

Es ist wohl anzunehmen, dad stillschweigend gleiches Gewicht 
tler FuBe, die verglichen werden sollen, vorausgesetzt wird. Dazu 
steht aber in einem nicht geringen Gegensatz, daij das Gewicht der 
E'iiije in der gmzen Mitteilung iiberhaupt nicht erwahnt wird. Es 
ltonnte sogar der SchluBsatz (,,Wie die Fuije ausgefuhrt werden, bleibt 
den Fabrikanten iiberlassen") zu der Deutung verfuhren, als sei das 
Gewicht in das Belieben der Fabrikanten gestellt. Das ist naturlich 
nicht angangig, denn wenn das Gewicht nicht feststeht, laijt sich uber 
die Stabilitat gar nichts aussagen. 

Als weitere Erglinzung der Aussnge mu6 man wohl annehmen, 
daB Gleichheit des einzigen fiir die Fu8e angegebenen LangenmaBes 
vorausgesetzt wird. Diese im Hericht als ,,Amladung" bezeichnete 
Lange (a in Abt). l), der Abstand des iiuBersten FuBrandes von der 
Achse, 11Bt sich zwar auf der Zeichnung bequem abgreifen, hat aber 
mit der Standsicherheit nichts ZII tun. Hierfur kommt vielinehr der 
Abstand der Kippkante von der Achse in Betracht (b in Abb. 1). 

Die Standsicherheit kann man prufm, indem man entweder durch 
wagerechten Zug das Stativ zum Kippen bringt oder indem man jen- 
seits der Kippkmte eine Helastung antringt und vermehrt, bis das 
Kippen eintritt. 

Fur den ersten Fall zeigt Abb. 1 die fortschreitende Schemati- 
sierung des Problems zum Zweck der Berechnung des Kippmomentes'). 
Zuniichst ist ein Winkelhebel gezeichnet, dessen Schenkel von der 
Kippkante zur Fadenschleife und znm Scliwerpunkt des Statives reichen. 
Darunter ist von jedem dieser Schenkel nur der wirksame Anteil, nam- 
lich die zur Kraft srnkrechte Kornponente, gezeichnet. 1st P das Ge- 
wicht des Statives, 1) der Abstand der Achse von der Kippkante, c die 

I )  In Anlehnuog an : v o  n H a II f f s t e n  g e 1 . Terhnisches Denken und SchaIfeii 
~~~~ .- ~~ 

(Berlin 1020, Spiiuger) Abb. 1 1 - ~ 1 3 .  

Htihe der Schnur iiber der Tischfllche und Z der Zug ap der Schnur 
(als Gewicht angegeben), ao kippt das Stativ, sobald C Z  grtider wird 
als b P. Demnach ist das Kippmoment b P das Mat3 der Stabilitat. 

Fur den zweiten Fall gibt Abb. 3 das Schema. Zunachst werden 
die Schenkel des Winkelhebels als die Verbindungslinien der Kipp- 
kante mit den Schwerpunkten der Belastung und des Statives ge- 
zeichnet und dann der gleichwertige Hebel an die S telle gesetzt, dessen 
Arme senkrecht zu den angreifenden Kriiften stehen. Wieder ist 
Kippmoment b P das Mat3 der Standsicherheit und das Kippen tritt 
ein, sobald d Z grtif3er wird als b P. 

Fig. l a .  

Setzt man also neben gleichem Gewicht auch gleichen Abstand b 
fest fur verschieden geformte Stative, die dem gleichen Zweck dienen 
sollen, so haben sie genau gleiche Stabilitiit (statisches Standsicher- 
heitsmoment). Das diirfte fiir den Gebrauch die Hauptsache sein. Die 
Fudlange a wird dann ein wenig verschieden; in den beiden Fallen 
der Abb. 1 um knapp loo/,. 

Der drittletzte Satz des Berichtes F t e t :  ,,Die Stabilitat steigt rnit 
der Tieferlegung der Stabbefestigung. Hier ist Stabilitat in einem 

Fig. 1 b 

ganz anderen Sinne gemeint, als in dem iibrigen Bericht. Es handelt 
sich um folgendes: AuiJer durch eine gleichmlijig und dauernd wir- 
kende Kraft (Abb. 2 und 3) kann ein Stativ auch arif andere Weise 
umgeworfen werden. Entweder es wird durch einen anderen Korper 
einfach beiseite gedrangt rnit einer uberlegenen Kraft, der gegenuber 
der Widerstand des Statives gar nicht in Betracht kommt. Falls der 
FuB nicht gleitet, beginnt es zu kippen, und es fiillt um, wenn die 
Bewegung soweit fortgesetzt wird, daa der Schwerpunkt die Kippkante 
iiberschreitet. Das MaB der Stabilitit in diesem geometrischen Sinne 
ist der Kippwinkel, d. h. die Winkeldrehuny um die Kippkante, die 
den Schwerpunkt uber die Kippkante bringt. 

Eine dritte Art ein Stativ umzuwerfen ist die, daij durch einen Stoij 
oder sonstwie eine gewisse Bewegungsenergie auf das Stativ iibertragen 
wird. 1st diese grtiijer als die Arbeit, die niitig ist, um den Schwer- 
punkt uber die Kippkante zu heben, so wird das Stativ umgeworfen. 
Im anderen Falle wackelt es nur, flllt aber nicht um. Die Grtiije dieser 
Kipparbeit ist in Abb. 4 am Beispiel eines Klotzes dargestellt, ihr R e  
trag ist Hubhtihe h ma1 Gewicht des Klotzes. Abb. 5 zeigt, daij sowohl 
Kippwinkel wie Kipparbeit um so kleiner werden, je hiiher bei gleich- 
bleibender Standfliiche der Schwerpunkt liegt. ,.1 


