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Die Darstellung von Calciumcyanid
von H. H. FRARCK und C. FREITAGY.
Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke, Aktien-
gesellschaft, Berlin.

(Eingeg. 4. Nov. 1926,)

a) Literaturangaben und ihre Nach-
arbeitung.

Eine jetzt noch im Gange befindliche Untersuchung
der Stabilitits- und Bildungsverhiltnisse von Calcium-
cyanamid und Calciumcyanid ?) bei verschiedenen Tem-
peraturen veranlafite uns zu Versuchen, die die Dar-
stellung von moglichst reinem Calciumeyanid zum Ziel
hatten. Es lagen folgende Literaturangaben wvor.
Scheele, Ittner und Schindler?) stellten aus
Kalkmilech und wiésseriger Blausiure Calciumcyanid-
I6sungen her, ohne daraus das feste Salz gewinnen zu
konnen. C. Schulz?*) glaubte durch Auslaugen des
Glithriickstandes von angeblichem Calciumferrocyanid °)
Calciumcyanidlésungen und durch deren teilweises Ein-
engen reines Calciumcyanid in Gestalt wasserfreier
wiirfelformiger Kristalle erhalten zu haben. Demgegen-
iiber stellt H. E. Williams?) fest, da} Calciumeyanid
aus seinen wisserigen Losungen nicht isoliert werden
kann und bisher nur in Losung bekannt ist.

Unsere orientierenden Versuche ergaben in Uber-
einstimmung mit Williams’ Angaben, daf Calcium-~
cyanidlosungen aus Kalkmilch und wisseriger Blausidure
bis zur Konzentration von etwa 359 dargestellt werden
kénnen. Diese Losungen zersetzen sich aber auch bei
Luftabschluff unter den bekannten Polymerisations-
erscheinungen mit einer Geschwindigkeit, die mit
steigender Konzentration stark zunimmt, und ergaben
beim Einengen als Niederschlag immer nur Calcium-
hydroxyd.

Inzwischen erschien die Arbeit ,,Calcium Cyanide
Powdered Hydrocyanid Acid” von F. J. Metzger?),
nach der durch portionsweises Eintragen von gepul-
vertem Calciumcarbid in eine iiberschiissige Menge
— 0,5—3% Wasser enthaltenden - fliissigen Cyan-
wasserstoffs ein fast weifler Niederschlag, nach Ab-
destillieren der iiberschiissigen Blausiure ein reh-
braunes Pulver resultiert, das Metzger als ,,Calcium-
cyanid*“ bezeichnet.

Wir stellten uns nach Metzgers Angaben eine
Reihe von Priparaten dar und fanden seine Beobach-
tungen im allgemeinen bestiitigt. Insbesondere stellten
wir in Ubereinstimmung mit Metzgers Formel
Ca(CN), - 2HCN ®) fest, daBl der durch Destillation ?)
und Titration bestimmte Cyanidgehalt nicht einheitlich
ist, sondern aus zwei Arten verschieden gebundener
CN-Ionen besteht, HCN und Ca(CN),. Der molekulare

1) Auszug aus der Diplomarbeit des Herrn Freitag.

?) Siehe Franck und Hochwald: ,Zur Chemie des
Kalkstickstoffs. I. Die Warmeténung der Kalkstickstoftbildung®.
Z. f. Elektrochem. 31, 581 [1925] und Franck und Hei-
mann, ,Das Gleichgewicht der Reaktion CaC, + N, — CaCN,
+ C*. Vortrag vor der Bunsengesellschaft 1926,

) Gmelin-Kraut, II, 2, S. 341/342.

%) Journ. f. prakt. Ch. 68, 257 ff. [1856].

5) Tatsdchlich handelte es sich um CaK,Fe(CN)y . 12 H,0,
E. Miller, Das Eisen und seine Verbindungen, S. 236.

%) H. E. Williams, The.Chemistry of Cyanogen Com-
pounds and their Manufacture and Estimation, London,
J. and A. Churchill, 1915, S. 41,

7) Industrial and Engineering Chemistry 18, 2 (Febr. 1926),
S. 161.

8) U.S. A. Pat. 1573732, S. 1, 65 ff.

%) Zweckmiflig mit Bleinitrat wegen des Schwefelgehaltes
aus dem technischen Carbid.

Cyanwasserstoff geht bereits beim Uberleiten eines
indifferenten Gasstromes iiber das Préparat mit anfing-
lich grofler, dann rasch abklingender Geschwindigkeit
als solcher mit, dabei nidhert sich die Substanz asym-
ptotisch einer Zusammensetzung, die etwa der Hilfte des
urspriinglichen CN-Gehaltes entspricht, und soweit wir
beobachteten, nur vom Wassergehalt und der Uberschuf3-
menge des Cyanwasserstoffs bei der Darstellung, nicht
aber von der Temperatur und der Gasgeschwindigkeit
abhingt, die nur die Geschwindigkeit der Dissoziation
beeinflussen. Beim Erwidrmen der Substanzen im Hoch-
vakuum erfolgt die Dissoziation sehr rasch und voll-
stindig bis zu einer annihernd gleichen Zusammen-
setzung (verschieden starke Polymerisation erklirt die
relativ geringen Differenzen); der dann noch vorhandene
Restgehalt von 256—309% CN konnte auch durch stunden-
langes Absaugen mit der Volmer-Pumpe und Temperatur-
steigerung bis 250 ° nicht vermindert werden; wir schlos-
sen daraus, dafl dieses CN an Calcium gebunden ist.
Demnach enthielten die nach Metzger dargestellten
Préparate nach Auswertung der Zahlen der obigen Ver-
suche maximal etwa 559% Ca(CN), und etwa 25% HCN.
Unter dem Gesichtspunkt dieser Arbeit waren weitere
Versuche auf diesem Gebiet aussichtslos, solange kein
reines Calciumcarbid zugénglich ist.

Als Ergebnis der Nachpriifung der Angaben in der
Literatur mufite festgestellt werden, dal keine der
beschriebenen Methoden die Darstel-
lung vonreinem oder nur hochprozentigem Cal-
ciumcyanid ermoglicht.

b) Darstellung von Calciumecyanid iiber
das Calciumcyanid-Diammoniakat in
flissig-ammoniakalischer Losung.

Eine Arbeit von Bergstrom?®®) veranlafite uns
zu Versuchen in fliissig-ammoniakalischer Losung. Die
bekannten Loslichkeiten der Alkalihalogenide und
-cyanide und einiger Erdalkalihalogenide lieflen eine
Schwer- bis Unldslichkeit des Calciumcyanides in fliis-
sigem Ammoniak zum mindesten bei tieferer Temperatur
erwarten *'). Es wurden daher die Versuche bei ge-
wohnlichem Druck, also im Temperaturgebiet von — 35 °
bis — &80 °, unternommen und dabei die nachfolgend unter
»Versuchstechnisches beschriebene Apparatur benutzt.

Das Ammoniak wurde mit Natronkalk und Natrium-
draht vorgetrocknet und durch Kondensieren iiber
Natriummetallstiicken und Wiederabdestillieren von den
letzten Beimengungen befreit.

Es lag zunichst nahe, in einfacher Ubertragung der
Darstellung in wésseriger Losung die Sdure HCN auf die
dem Calciumhydroxyd entsprechende Ammonobase
Ca(NH,), einwirken zu lassen. Dabei zeigte sich jedoch,
daf} die auftretenden Wirmen so grof sind, dafl die ent-
wickelten Ammoniakgasmengen von der Apparatur nicht
bewiltigt werden konnten.

Wir 16sten daher etwa 2 g wasserfreien Cyanwasser-
stoff 1?) in etwa 30 ccm Ammoniak von etwa —50° und
lieflen aus dem Rohrchen (vgl. Fig.) etwa 1,3 g feiner aus
elekirolytischem Stangencalcium (von Kahlbaum) frisch
abgedrehter Spéne in kleinen Portionen in die Losung
fallen. Es tritt stirmische Reaktion ein, und unter vor-
ibergehend auftretender Blaufirbung entstehen fast
weifle Flocken, und schlieBlich resultiert ein etwas bliu-
lichgrau gefiirbter diinner Brei, der filiriert und mit

10) Darstellung von Aluminiumcyanid, J. Am. Ch. S. 46
(Juli 1924), 1559 f1.

11) Friedrichs, Z. f. anorg. Ch. 84, 388 fi.
12) Uber Phosphorpentoxyd getrocknet.
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reinem Ammoniak gewaschen wurde. Der Filiriertiegel
mit dem feuchten Niederschlag wurde im Vakuum-Phos-
phorpentoxyd-Exsiccator 1*/,—2 Stunden mit der Wasser-
strahlpumpe abgesaugt. Es resultierte ein weifies, etwas
klumpiges, ziemlich leichies Pulver. Die Analysenergeb-
nisse stimmen am besten auf Calciumeyanid-Diammo-
niakat:

Prdparat 4 ... ... ... 31,759, Ca 27,00, NH, 40,210/,CN
Priparat 8 . ... ... .. 31,4 9,Ca — 41,5 %, CN
Ca(CN), -2 NH, berechnet 31,80°%,Ca 26,959, NH, 41,25°,CN.

Die Reaktion kann durch
Ca -+ 2 NH,CN = Ca(CN), - 2NH; 4+ H,

wiedergegeben werden, die Ausbeute ist fast quantitativ.

Nachdem bei der Darstellung auch bei nur geringem
HCN-Uberschufl im Filtrat keine nennenswerten Mengen
Calcium gefunden werden konnten und die praktische
Unlgslichkeit des Calciumcyanid-Diammoniakats im
Temperaturgebiet — 35° bis — 80° damit festgestellt
war, versuchten wir mit Erfolg einige doppelte Um-
setzungen von Calciumsalzen mit Cyaniden in fliissig-
ammoniakalischer Losung und fandeu als fiir eine pré-

parative Darstellung besonders geeignet die Umsetzung’

nach

Ca(NO,), + 2 NH,CN + 2 NH, = Ca(CN), - 2 NH, -+ 2 NH,NO,
Sorgfiltig entwissertes Calciumnitrat (nmach Calcium-
bestimmung 99,7—100,5 % ig, Alkalitit < 0,05% ) wurde
zu einer etwa 10 %igen Losung in fliissigem Ammoniak
geldst und in eine iiberschiissige HCN-Losung gegossen,
worauf ein dichter, feiner, reinweiler Niederschlag aus-
fiel, der wie oben filtriert, gewaschen und getrocknet,
ebenfalls auf die Formel des Diammoniakats stimmende
Analysenergebnisse lieferte:
Priparat 9 .......... 31,759/, Ca 27,3%,CH; 41,0°,CN
Priiparat 12 . ... ..... 31,2 9, Ca 238°,NH, 39,2%,CN.
Die Abweichungen im CN-Gehalt sind wahrscheinlich
durch geringe, schwer feststellbare Mengen Wasser in
der Blaus#dure verursacht. Fiir die Aufstellung der For-
mel wurden die Priparate mit maximalem CN-Gehalt
zugrunde gelegt.

Das Calciumcyanid-Diammoniakat ist frisch dargestellt ein
bliitenweifles, scheinbar amorphes, lockeres Pulver. Unter Luft-
abschlufl konnte im Laufe mehrerer Wochen keine Verinderung
wahrgenommen werden, doch trat in mehreren Féllen, ohne
daff die Ursache mit Sicherheit (NH,CN-Gehalt?) festgestellt
werden konnte, eine geringe Braunfirbung und ein ,,Zusammen-
backen* zu ziemlich festen Kliimpchen unter Verminderung des
Volumens ein. Das Produkt macht dann einen mikrokristallinen
Eindruck, doch sind ausgeprigte Kristalle nicht erkennbar ge-
wesel. o
Die Léslichkeit in Wasser ist groi und mit keiner Poly-
merisationserscheinung verbunden wie beim reinen Calcium-
cyanid. In fliissigem Ammoniak 16st sich das Diammoniakat von
—35 0 bis —80° praktisch gar nicht.

Das Calciumcyanid-Diammoniakat riecht an der Luft ziem-
lich stark nach Blausdure und Ammoniak.

Bis 100 ° ist Calciumcyanid-Diammoniakat nicht nur
wirme- sondern auch vakuumbestindig, bringt man es
aber im Hochvakuum auf etwa 150 ¢, so tritt Ammoniak
aus, bei 160 ° beginnt selbst bei einer Einwage von nur
0,4 g die Leistung einer iiblichen Volmer-Pumpe zur Auf-
rechterhaltung des Vakuums nicht mehr auszureichen
und nach zweistiindigem Absaugen bei etwa 180° ist
alles Ammoniak ausgetrieben und man erhilt reines
Calciumcyanid.

Calciumcyanid ist ein amorphes, in reinstem Zustand
weilles, meist aber etwas bréunliches Pulver von merklich gré-
Berer Dichte als die Metzger-Priparate. Bei Zusammen-
treffen mit der geringsten Menge Wasser, so z. B. auch in einem
durch Gummistopfen fest verschlossenen Priparatenglischen
brdunt es sich im Laufe von 12—24 Stunden und hat dann
grofie #uflere Ahnlichkeit mit den M etz ger - Priparaten. In

gut ausgegliihten, zugeschmolzenen Glasrohrchen ist es
unveridndert haltbar. Bei jedem Zusammenireffen mit Wasser
erfolgt unter Aufzischen, wohl infolge der grofien Ldsungs-
wirme, starke Braunfirbung13) und die Kliimpchen oder das
Pulver l6sen sich dann sehr schwer; solange jedoch die Pripa-
rate noch etwas Ammoniak enthalten, findet unter nur sehr
geringer Polymerisation leichtes Losen in Wasser und Alko-
holen statt, mit fliissigem Ammoniak erfolgt unter Aufzischen
Ammoniakaufnahme.
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Fig. 1.
An der Luft riecht das Calciumeyanid stark nach Blausdure
und wird schnell zersetzt. Die Empfindlichkeit gegen Feuchtig-

keit und Kohlensiure ist so grof}, daff es — angeziindet — #hn-
lich den Metzger - Priparaten weiterbrennt.

Die Analysen ergaben:

Priparat 11l . .. ... .. 4389,Ca 55,9°,CN 99,09, Ca(CN),
PridparatV .. ...... 43,5°%,Ca 558°¢/,CN 98,99, Ca(CN),
Ca(CN), ber.: . ...... 43,4°%,Ca 56,6/, CN 100,0 %/, Ca(CN),.

¢) Versuchstechnisches (vgl. Fig. 1).
Die Apparatur bestand aus vier grofien Reagierrohren
(30 X 180mm) und einem Filtriergefdfl, die alle mit Gummi-
stopfen verschlossen und durch ein System von (durch Hahne)
verschlieBbaren Rohren miteinander verbunden waren. Als be-
wegende Kraft fiir die Uberfithrung der Fliissigkeiten aus einem
GefiB ins andere diente der eigene Dampfdruck der Fliissigkeit,

Fig. 2.

der sie durch ein bis auf den Boden des Ausgangsgefidfles
reichendes Rohr in ein anderes hiniiberdriickte, wenn alle
andern Verbindungen geschlossen und das Kiltebad gesenkt
wurde. Die Figur zeigt das Schema der Apparatur, insbeson-
dere des Rohrensystems. Die Verbindungen der Rohrenden
miteinander wurden durch Gummischlduche hergestellt und

13) Daher CN als CO, durch Verbrennung der Substanz

oberhalb 1000 ¢ bestimmt.
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durch Uberpinseln mit Kollodium sorgfiltig abgedichtet. Die
Rohrenden stieflen dicht aneinander, so daf3 die darin bewegten
Gase bzw. Fliissigkeiten kaum mit dem Gummi in Berithrung
kamen. Durch die Art der Verbindung sowie durch die An-
wendung der Gummistopfen wurde der Apparatur die Starr-
heit genommen.

Das einer Bombe entnommene Ammoniak wurde vorge-
trocknet und mit einem Kiltebad im Gefafi A (vgl. Fig. 2) iiber
Natriumstiicken kondensiert. Aus der blauen Natriumlésung
wurde das Ammoniak wieder abdestilliert und nach Bedarf in
B, C oder E wieder kondensiert, wa es dann das endgiiltige
trockne LoOsungsmittel darstellte. Die bereits vorher einge-
brachten Ausgangssubstanzen wurden geldst, Losung C nach B
gegossen, wo die Reaktion vor sich ging, der Reaktionsbrei
nach D gedriickt, filtriert und mit reinem Ammoniak aus Ge-
fal E gewaschen. Nach Bedarf konnte im Filtriertiegel ein
Uberdruck erzeugt werden, um das Filtrieren bzw. Auswaschen
zu beschleunigen.

Zusammenfassung:

1. Es wurden die vorhandenen Literaturangaben
iiberpriift mit dem Ergebnis, dafl bisher keine Dar-
stellung des Calciumcyanids moglich war.

2. Es gelang erstmalig, reines Calcium-
cy anid darzustellen, und zwar aus dem Diammoniakat,
das in fliissig ammoniakalischer Ldsung entweder durch
Einwirkung von Calciummetall auf eine Ammoncyanid-
16sung oder durch doppelte Umsetzung von Calcium-
salzen insbesondere Calciumnitrat mit Cyaniden wie
Ammoncyanid, Silbercyanid gewonnen wurde. [A. 312.]

Uber den Einfluf der Wasserstoffionen-
konzentration und von Neutralsalzen auf
die Intensitédt der Aldehydgerbung.

Eine quantitative Studie )
von O. GERNGROSS und R. GORGES.
Technisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule Berlin.
(Eingeg. 6. Sept. 1926.)

Die Tatsache, dafl bei allen untereinander so ver-
schiedenen Gerbarten die ,,Aciditit“ der Gerbfliissig-
keiten eine charakteristische und entscheidende Rolle
spielt, hat mit der neueren Entwicklung der Methoden
zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration die
Aufmerksamkeit der Chemiker in steigendem Mafle ge-
fesselt. Erst kiirzlich wurde versucht, diese Erscheinung
von einem einheitlichen Gesichtspunkt aus zu erkliren.
Danach besteht ein Wettbewerb zwischen Wasser- und
Gerbstoffmolekiilen um die Besitzergreifung des Pro-
teins. Dem bekannten KEinfluffi der Wasserstoffionen-
konzentration auf die Wasserbindung (Quellung) von
Haut und Gelatine wurde im Verfolg dieses Gedankens
die fundamentale Rolle zugeschrieben, indirekt auch die
Gerbstoffaufnahme zu regeln 2).

Obwohl die ersten Patente fiir die Formaldehyd-
gerbung ausdriicklich die Verwendung alka-
lischer ) und saurer*) Brilhen vorsehen, ist es dem
Praktiker wohl bekannt, dafl diese Gerbart in ausge-
sprochen saurer Losung undurchfithrbar ist, dafl aber
auch im stark alkalischen Gebiet kein befriedigendes
Leder erhalten werden kann. A. M. Hey ®) hat in einer

1) Zum Teil vorgetragen von O. Gerngrofl bei der
Tagung der deutschen Sektion des Internat. Vereines d. Leder-
Ind.-Chemiker am 22. September 1925 zu Berlin.

) S, Hilpertu. Schlumberger, Z ang. Ch. 39, 637
[1926].

3) I, u. E. Pullmann, D. R. P. 111408, 1898; Chem.
Ztrbl. 1900, 11, 609.

4) R. Combret, ,Gerbverf. unter gleichzeitiger Anwen-
dung von Formaldehyd u. Sdure“, D. R. P. 112 188, 1899.

5 A. M. Hey, Journ. Soc. Leather Trades Chemists 6,
131 [1922].

Untersuchung mit Rindshéiuten, in der er den Ausfall
der Gerbung qualitativ nach dem Augenscheine be-
urteilte und die aktuelle Aciditit auf 0,4—0,6 pgp-Ein-
heiten genau colorimetrisch maf3, diese Erfahrung der
Praxis bestitigt. Er teilte mit, dafl bei Aciditéiten grofier
als derjenigen der Wasserstoffionenkonzentration des iso-
elektrischen Punktes des Kollagens gar keine oder nur
unvollkommene Gerbung stattfinde, bei alkalischer Reak-
tion von py > 9 infolge der Schwellung und einer Art
,Totgerbung“ unbrauchbares Leder entstehe. Ganz
kiirzlich berichteten A. W. Thomas, Margaret
W. Kelly und S. B. Foster?®) iiber Versuche, bei
welchen sie die Formaldehydaufnahme durch Gelatine
bei wechselndem p; bestimmten. Sie stellten jenseits
des isoelektrischen Punktes der Gelatine nur eine ge-
ringe und lockere Bindung mit Formaldehyd fest und
fanden ein Maximum der Gerbung und Formaldehyd-
aufnahme bei pg — 9, alsdann einen starken Abstieg bei
weiterer Zunahme der alkalischen Reaktion.

Wir hatten uns nun schon vor lingerer Zeit die Aui-
gabe gestellt, wirklich quantitativ zu untersuchen, inwie-
weit tatsidchlich — wie man nach dem Berichteten glauben
konnte — der isoelektrische Punkt bei der Formaldehyd-
gerbung eine Art Drehpunkt wie bei der vegetabilischen
Gerbung sein sollte, und ob er iiberhaupt bei dieser
Gerbart eine bevorzugte Stellung einnehme; ferner ob
im Gebiet oberhalb pg — 9 eine efiektive Abnahme der
Gerbung stattfinde, oder ob der schlechte Ausfall des
Leders bei solchen Alkalinititen nichts mit der che-
mischen Vereinigung von Gerbstoff und Protein unmittel-
bar zu tun hitte, sondern eine Folge der Totgerbung des
stark geschwellten Hautgewebes wire.

Es darf vorausgeschickt werden, dafl fiir die letatere Aul-
fassung sehr viel spricht, wenn man bedenkt, dafi die Form-
aldehydgerbung, was Plétzlichkeit ihres Eintritts anbelangt, eine
geradezu einzigartige Stellung unter den anderen Gerbarten ein-
nimmt. Wirft man auf etwa das 4 fache der urspriinglichen
Lange gedehnte Gelatinestreifen 7) in starke vegetabilische oder
Chrombriihen, so schrumpfen sie fast so stark wie in Wasser
zusammen 8), wobei die kollagendhnlichen Interferenzen
des Rontgendiagramms verschwinden. Anders in starken
Formaldehydlosungen. Sie fixieren vollkommen, schlagartig
die Dehnung und die ,Kristallinterferenzen®). Es ist deshalb
wohl - verstindlich, dafl bei dieser raschen Gerbung und
Fixierung der pralle Zustand der vorbereiteten Bléfle eine ent-
scheidende Rolle fiir den Ausfall des Leders spielen muf.

Wir richteten unsere Versuche derart ein, daBl wir
bei abnehmender Wasserstoffionenkonzentration, kon-
stanter Zeit und Temperatur, konstanter Aldehyd-, Haut-
pulver- und Wassermenge die Intensitit der Gerbung
quantitativ mafien.

Die Ermittlung der Gerbintensitat?).

Als Intensitit der Gerbung betrachten wir die
wwWasserbestandigkeit®—=,WB*“ des resultie-
renden Leders. Sie ist in Anlehnung an das bekannte

% A. W. Thomas, M. W, Kelly u. S. B. Foster,
Journ. Am. Leather Chem. Assoc. 21, 72 [1926].

) J.R.Katzu O. Gerngro8, Naturwissenschaften 13,
901 [1925]; 0. Gerngrof u. J.R. Katz, Koll.-Ztschr. 39, 180
[1926].

8) Uber diese Untersuchungen wird an anderer Stelle in
Gemeinschaft mit J. R. Katz berichtet werden.

9) 0. Gerngrofl u. J. R. Katz, Kolloidchem. Beihefte
23 (Ambronn-Festschrift), 368 [1926].

10) Eine ausfiihrliche Schilderung des von uns angewende-
ten Verfahrens findet sich in der Acbeit vou O. Gerngrof u.
R. Gorges: ,Uber die quantitative Bestimmung des Ger-
bungsgrades mittels der Heifiwasserprobe, Collegium 1926, 391.



