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Uber die Reaktion 
des Calciumcyanamids mit Kohlendioxyd bei hoheren Temperatwen*). 

Von H. H. FRANCE und B. MEPPEN, 
Centrallaboratorium der Bsyerische Stickstoffwerke Aktien-Gesellschaft, Berlin. 

(Eingcg. 21. Juni 1930.) 

Einleitung. 
Die erste Untersuchung uber das Verhalten von Calcium- 

cyanamid gegen Kohlendioxyd bei hoheren Temperaturen 
stammt von N. C a  r o t ) ,  der bei 800 bis loo00 eine lebhafte 
Reaktion unter Abscheidung von Kohlenstoff feststellte, die zur 
vollstandigen Zerstorung des Calciumcyanamids fiihrt. Daneben 
fand e r  durch Nachweis erheblicher Mengen Kohlenoxyd im 
Abgas auch eine gleichzeitige Einwirkung der Kohlensaure auf 
den Kohlenstoff des angewandten Kalkstickstoffs. Auf diesen 
letzten Befund ist wohl zuriickzufuhren, da6 in  der Folgezeit 
mehrfachz) die Entfernung des Kohlenstoffs aus dem tech- 
nischen Kalkstickstoff durch Behandlung mit Kohlendioxyd bei 
hoheren Temperaturen vorgeschlagen wurde, offenbar in der  
Annahme, dab die Reaktion der  Kohlensaure mit dem in 
Graphitform vorliegenden Kohlenstoff eine wesentlich grofjerc 
Geschwindigkeit hat als die mit Calciumcyanamid, denn nur 
dann ist eine technische Entkohlung des Kalkstickstoffs denk- 
bar, die an geringe Stickstoffverluste gebunden ist. So sind bei 
dem Verfahren der franzosischen Patentschrift 597 9183) die 
Stickstoffverluste mit weniger als 1% angegeben. und es sol1 
sogar nach der gleichen Patentschrift Calciumcarbid mit einem 
Gemisch von Stickstoff und Kohlensaure bei 11000 direkt zu 
kohlenstofffreiem Calciumcyanamid azotierbar seina). Eine 
sichere Kenntnis des Verhaltens von Calciumcyanamid gegen 
Kohlendioxyd bei hoheren Temperaturen fehlte demnach. Sie 
hat aber in letzter Zeit ein erneutes Interesse gewonnen im 
Zusammenhang rnit einem neuen Verfahren zur Herstellung 
von kohlenstofffreiem Calciumcyanamids) aus Kalk und 
Ammoniak rnit Zusatz von Kohlenoxyd. Bei dieser Reaktion 
tritt Kohlensaure auf und ist bei den Reaktionstemperatureri 
von 600 bis 80000 in Beriihrung mit Calciumcyanamid. 

Fur die nachfolgend berichteten Untersuchungen 
ergab sich danach die Fragestellung: 1. Bei welchen 
Bedingungen und wie reagiert reines Calciumcy~namid 
rnit Kahlendioxyd, 2. wie verhalten sich die Geschwin- 
digkeiten der Reaktionen des Kohlendioxyds rnit Calcium- 
cyanamid und Kohlenstoff 'bei Einwirkung auf ein NGe- 
misch der beiden. Fiir die ersten Versuche stand 
kohlenstcufffreies Calciumcyanamid, das nach dem er- 
wahnten Verfahren5) dargestellt war, zur Verfiigung, so 
dai3 in der Tat eine - allerdings, wie spater gezeigt w i d ,  
nur beschriinkte - Trennung der beiden Reaktionen 
moglich war; ftir die Versuche zu 2 lief3en sich die Er- 
gebnisse der Versuche rnit kohlenstofffreiem Calcium- 
cyanamid auswerten, und es w u d e n  dariiber hinaus Ge- 
mische dieses Calciumcyanamids rnit bekannten Kohlen- 
stoffsorten sowie auch technischer Kalkstickstoff ver- 
wendet. Eine Variable, der  Partialdruck des Kohlen- 
dioxyds, wurde nicht beriicksichtigt, da fur sie nach den 
Versuchen mi t Kohlendiox yd von At mospha rend ruck 
nur quantitative Abweichungen zu erwarten waren. 

*) Dr.-1ng.-Dissertation von B. M e  p p e n , T. H. Berlin 1928. 
*) Unter Mitwirkung von B. S c h i i c k ,  Ztschr. angew. 

2) U l l m a n n ,  Enzyklopadie d. techn. Chem., 2. Aufl., 

3) Consortium d'Etudes pour l'hdustrie de l'Azote e t  de 

4) F r a n k  und C a r o  haben dagegen festgestellt, daf3 

Chem. 23, 2412 [1910]. 

Bd. 3, S. 20121. 

ses Ddrivds, 1925. 

auch Calciumcarbid rnit Kohlenslure nach 

reagiert. 
V o g e l ,  1904, H. 39.) 

Bd. 3, S. 15. 

2CaC, + CO, = CaO + 5C 
(Handbuch fur Acetylen v. C a r  o - L u d w i g - 

5 )  U I I  m a n n ,  Enzyklopldie d. t e c h .  Chem, 2. Aufl., 

Methodik. 
Bei der  betrachteten Reaktion reagiert ein Gas mit einer 

festen Substanz wieder zu Gas und fester Substanz. Es erschien 
daher von vornherein zweckmaaig, eine stromende Versuchs- 
anordnung zu wahlen, d. h. in  einem erhitzten Rohr die ein- 
gebrachte feste Substanz dem strBmenden Gas auszusetzen. 
Durch in  bestimmten Zeitabstanden vorgenommene Analyse 
der Abgase konnte der  Gang der Reaktion genau verfolgt 
werden, nachdem durch Verringerung des leeren Raumes und 
Ableitung der Reaktionsgase durch eine Capillare dafiir gesorgt 
war, daB der jeweils festgestellte Reaktionsstand ohne Fehler 
durch Zeitdifferenzen seinen richtigen Bedingungen zugeordnet 
wurde. Angesichts der  grofjen Reaktionsfahigkeit des Calcium- 
cyanamids war die Kohlensaure besonders sorgfaltig zu 
reinigen und zu trocknen, urn venerrende Nebenreaktionen 
auszuschliefjen. Zur Vermeidung von Wandreaktionene) 
wurden alle erhitzten Teile der  Apparatur aus Quarz her- 
gestellt, dessen Passivitat bekannt ist; die Substanz wurde in 
einem Schiffchen eingefuhrt, um ihre Veranderungen durch 
gelegentliches Herausziehen des Schiffchens und direkte 
Beobachtung bzw. Analyse ohne Lageveranderung feststellen 
zu kBnnen. Einzelheiten der Versuchsanordnung konnen der 
Abb. 1 entnommen werden. 

w roo + 

Abb. 1. 

Bei Beginn eines Versuches wurde die Luft aus der  Appa- 
ratur durch Kohlensaure verdrangt. Die Einwaage wurde 
immer konstant gehalten, desgleichen die Kornung, Schicht- 
lange und Dicke, um fur die betrachteten Variablen moglichst 
unmittelbar vergleichbare Werte zu erhalten. 

Variiert wurden die Temperatur und die  Stromungs- 
geschwindigkeit der Kohlensaure in einem Bereich von 100 bis 
1700 cm3 stiindlich. Die Versuche dauerten in der  Regel je 
15 min, zwischen zwei Versuchen lag ein LeerIauf von 5 min, 
wahrenddessen die Kohlensaure vor dem Ofen abgeleitet wurde. 

In  der Regel erstreckte sich die Gasanalyse auf Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd und Stickstoff. Fur  die Auswertung der 
Versuchsergebnisse erwies es sich als zweckmafjig, Stickstoff 
und Kohlenoxyd ins Verhiiltnis zu setzen, und zwar wurde 
Stickstoff = 1 gesetzt, auf Grund der spater zu diskutierenden 
Gleichung: 

CaCN2 4- 2C0, = CaO i- 3CO + Nz. 
Den Versuchen lag urspriinglich eine rein technische 

Fragestellung mgrunde, sie wurden erst nachtriiglich unter 
dem angegebenen allgemeinen Gesichtspunkt geordnet. Dabei 
zeigte sich, dat3 die angewandte Methodik nicht die zweck- 
mafjigste war, insbesondere sind infolge des unvermeidlichen 
freien Kanals tiber der Substanz nur qualitative Aussagen 
moglich. Auch diese erscheinen uns aber einer Veroffent- 
lichung wed.  

Versuehe zur Reaktion yon C02 rnit reinem CaCNz. 
Wahrend C R r o s Versuche') rnit technischem, also 

kohlenstoffhaltigem Kalkstickstoff ausgefiihrt waren, 

6) Z. B. 2CO = C + CO, u. a. 
~- 

7) I. c. 
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wurde hier versucht, durch Anwendung reiner Aus- Eine Bestiitigung gibt die n'achstehende Versuchs- 
gangssubstanzen Einblick in die Teilvorgange zu ge- reihe ('Fabelle 2). Das Quarzschiffchec enthielt wieder 
winnen. Ein Calciumcyanamids) rnit 12,1% N (= 34,6% 8,OOO g weii3es CaCN2 mit 12,1% N, aber es nrurden etwa 
CaCN?), das aui3er Calciumoxyd und Calciumcarbonat 0,2 g RUB vorgelegt (Abb. 2), uber den das CO, streichen 
keine Verunreinigungen enthielt, wurde bei verschie- muDte, bevor es mitdem CaCN, in Beriihrung kam. Da- 
denen Temperaturen der Einwirkung von CO2 ausgesetzt. durch w r d e  auf dlas CaCN, in der Tat ein Gemisch yon 
Es zeigte sich, Idai3 nur bei l l O O o  und daruber und bei CO, und CO zur Einwirkung gebracht. 

Zeitschr. fdr angew. 

206 
207 
208 
209 

Anwendung geringer COa-Geschwindigkeiten die Ver- 
haltnisse sehr einfach liegen. 

T a b e l l e  1. 
Temp. 11000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,018 g 

weiDes CaCN, (12,1% N). 

480 230 223 1 : 0 
480 230 !$ - 1,8 1 220 1 : 0,0082 
450 220 6,6 9.7 204 1 : 0,047 
470 230 4,6 132 93 1 : 1,42 

67 
68 
69 
70 
71 
72 

330 
331 
333 
334 

380 
350 
320 
320 
320 
320 

360 329 37 186 106 
300 201 108 93 - 
280 150 129 21 - 
280 145 137 8 - 

95 
87 
80 
80 
80 
80 

147 
165 
140 
143 
140 
137 

0,57 1 - 
5,75 I 24,O 
2,8 - 

146 
151 
140 
142 
137,2 
107,O 

l : o  
1 : 0,oi 
l : o  
l : o  
l : o  
1 : 0,2! 

Temp. 1140O; Versuchsdauer 30 min; Einwaage 10,427 g w. 
CaCN, niit 24,05% N 

25 I 920 I 460 I 920 I 36,2 I - I S U , O I  1 : 0 

In  erster Annaherung kann - wie Spalte 6 zeigt - 
nngenommen werden, daD die Reaktion ohne jede CO- 
Enhvicklung verlguft, also etwa nach 

XCaCN, + COB = 2Ca0 + 3C + 2N2 I 
Diese Gleichung wird durch die Analysen- 
zahlen der Tabelle 1 bestatigt, indem in der 
Tat stets die entwickelte Cesamtnienge Stick- 
stoff (Spalte 7) annahernd9) ,das Doppelte der 
in Reaktion getretenen Kohlensaure (Spalte 3 
und 5) betra!gt. 

Die ersten funf Versuche der Tabelle 1 
sind fortlaufend rnit derselben Substanz ge- 
macht. Eine Betrachtung der Analysenwerte 
zeigt, daD die in jedem Einzelversuch ent- 

T a b e l l e  2. 
Temp. 11000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,000 g w. 

CaCN, mit 12,1% N (vgl. Abb. 2 u. 3). 

1 I 

Sowie das Abgas einen grof3eren Gehalt an Kohlen- 
oxyd zeigte, wurde der COzStrom abgestellt und nach 
Erkalten dasmiffchen heraugenommen. Wie Abb. 3 zeigt, 
ist der  vorgelegte RUB (Abb. 2) vollstandig in Reaktion ge- 
treten, gleichzeitig ist aber auf dem Calciumcyanamid 
an der Gasaustrittsseite Kohlenstoff in groi3erer Menge 
niedergeschiagen worden. Es reagiert also zunachst der  
RUB nach Reaktion I1 und hierauf das entstandene Kohlen- 

Abb. 2. 

luw-durch ldie Abgasanalyse nfachweisbar. Es 
ist nicht vorstellbar, dai3 z. B. i n  Versuch 71 
(Tabelle 1) $as nur noch in geringer Menge vorhandene 
Calciumcyanamid die Kohlensaure herausfangt, ohne 
daD die dann schon reichlich vorhandene Kohle auch 
nur spurenweise reagiert. Es ist vielmehr anzunehmen, 
daD die von R u d  o 1 p h i  10) f i r  hohere Temperaturen 
festgestellte Reaktion 

I11 
hier bereits statthat. 

CO + CaCN, = CaO + 2C -I- Nz 

8) Dargestellt nach F r a n c k - H e i m a n n. 
g, Der Versuch einer Analyse des Bodenkorpers ins- 

sondere auf Calciumoxydzunahme und Kohlenstoff ftihrte zu 
keinen genaueren Ergebnissen als die Gasanalysen. Eine Ur- 
sache, warum das Verhaltnis COz : N, nicht genau 1 : 2 ist, 
konnte nicht festgestellt werden. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dafl bei den hohen Temperaturen bereits Fehler durch Diffu- 
sion nach auBen eintreten, jedoch ist eine Nachpriifung dieser 
Vermutung durch die nachfolgenden Versuche bei tieferer 
Temperatur wegen der  Nebenreaktionen ebenfalls nicht moglich. 

lo) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 54, 170 [1907]. 



Zlitschr. f i r  nnuew. I '  Chcrnic, 43. J. 1030 Franclr u. Meppen : Uber die Reaktion des Calciumcyanamids usw. 
._ 

728 

87 ' 360 
915 374 
92 346 

116 I 348 
120 , 328 
144 i 274 

sowohl als I + 11, wie auch als I + I1 + 111 + 11. Zur 
experinientellen Bestatigung dieser Bruttogleichung 
wurde Kohlendioxyd uber Calciumcyanamid geleitet, 
bis das Reaktionsgns weder Stickstoff noch Kohlenoxyd 
enthielt. Der Reaktionsnblauf und die Bilanz sind aus 
Tahelle 3 ersichtlich. 

133 I 1 : 2,8 
129 1 : 2.9 
116 1 : 2,98 
116 1 : 3,O 
112 1 : 2.92 
92 1 : 2.98 

Vergleich der Reaktionen des Kohlendioxyds mit 
Calciumeyaiiarnid und Kohlenstoff aus Reaktion I. 
Bei den Versuchen der Tabellen 1 urid 2 sirid die an- 

gewaridten Kohlendioxydgeschwindigkeiten relativ klein; 
werden sie groDer gewahlt, so tritt im Abgas Kohlen- 
oxyd auf, und zwar uni so mehr, je mehr Kohlensaure 
zutritt und je mehr Calciurncyanamid bereits re- 
agiert hat. 

T a b e l l e  4. 
Temp. 11000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,093 g w. 

CaCN, (30% N). 
_ ~ ~ _ _  

Versuchs- I CO? 1.4bgasI im Abgas c1113 

nummer cm3/h em3 Co? ! CO 1 N., 

445 
450 
316 
173 
121 
26,4 

73 
i 4  
75 
76 
ii 
78 
79 

1 : 0;031 
1 : 0,068 
1 : 0,44 
1 : 1,59 
1 : 3,oo 
1 : 15,i 

930 
880 
960 
9'2 0 
900 
890 
870 

61 
62 
63 
64 
65 
66 

465 
460 
4 80 
420 
455 
450 
440 

1460 690 4,15 1 85,5 600 1 : 0,14 
1480 750 9,0 , 165 I 568 1 : 0;%9 
1460 680 27,2 340 312 1 : 1,09 
1410 660 41,O I 430 190 1 : 2,26 
1390 660 39.6 I 495 125 1 : 3,96 
1390 650 54,6 520 71,5 1 : 7,27 

0,93 
1,84 

5 3  
6.4 
y,o 

13,2 

- 

89 
90 
91 
92 
93 

543 
13,8 
30,8 

140 
276 
364 
400 

940 450 3i,8 298 112 1 : 2,66 
940 450 42,5i 306 1 103 1 : 2,98 
670 310 28.0: 208 i 4  1 : 2,80 
6iO 320 28,8 218 1 i 3  1 : 2,98 
670 320 28,81 220 1 i 3  1 : 3,02 

459 I 1 : 0.012 

94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 

400 189 6,4 93,5 87 1 : 1,08 
395 184 7.71 127 1 49,6 1 : 2,56 
380 168 i,5 133 47,i 1 : 2.78 
380 175 9,51 123 1 433  1 : 2,80 
410 205 16,8 136 1 48,O 1 : 2,84 
410 190 16.01 124 45,6 1 : 2.80 
430 204 . 15,s 139 49,O 1 : 2,84 
415 196 11,8, 1 3 i  47,O 1 : 2,66 

stoff : Kohlenoxyd folgern, dai3 die Reaktion TI langsamer 
verlauft als die Reaktioiien I und I11 zusnmmen. 

Bei 1 lOOo ergibt sich also zusaniniengefai3t: 
Reaktion I schneller als Reaktion 111, 
Reaktion I1 schneller als Reaktion 111, 
Reaktion I + Reaktion 111 schneller als Reaktion II. 

Die Einwirkung von Kohlendioxyd auf Calciurncyanamid 
bei Temperature11 unterlialb 1100". 

Bei tieferen Temperaturen als 1100O liegen die Ver- 
haltnisse wesentlich anlders. Zunachst seien die Ver- 
suchsreihen zusammeiigestellt: 

T n b e l l e  5. 
Temp. 1000"; Versuchsdauer je 15 niin; Einwaage 8,093 g w. 

CaCN, (12,1% N).  

Versuchs- 
11 urn 11 I e r 

80 
81  
82 
83 
84 
85 
86 
8 i  
88 

co: 
cn13/h 

1&50 
1400 
1350 
1400 
1390 

-1370 
1370 
1390 
1390 

I Abgas 
cn13 

580 
600 
555 
580 
560 
510 
460 
395 
350 

109 220 106 6' i 6  1 28 1 : 2:i2 
110 I 220 I 90 I 1.21 59,8' 29 I 1 : 2,06 
111 220 101 71,O' 28 1 : 2,54 

Auffallend ist vor allem dns Aultreten relativ groi3er 
Mengen Kohlenoxyd ini Abgas nller Versuche, auch der 
mit sehr kleinen Kohlensiiuregeschwindigkeiten wie auch 
der ersten einer jeden Reihe. Die Reaktion I11 tritt hier 
also weitgehend zuriick und kann in erster Annaherung 
vernachlassigt werden. Es bleiben dnnn nur noch die 
Reaktioneri I und 11, so daD nunmehr eine Aussage iiber 
ihr Verhaltnis zueinander aus den Ergebnissen der Gas- 
analyse m6glich wird. 

In allen fiinf Versuchsreihen wird nach Ablauf einer 
gewissen Zeit - innerhalb der  Versuchsgennuigkeit 
konstant - die dreifache Menge des gleichzeitig frei- 
gesetzten StickstoFfs an Kohlenoxyd entwickelt, und zwnr 
bei allen Kohlensauregeschwindigkeiten und iiber ein 
langes Zeitinterrall hin. Diese Beobachtung ist am ein- 
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131 2!Ml 
J 32 270 
133 250 
134 250 
135 240 

fachsten dadurch zu erklaren, 6,713 der nach Reaktion I 
gebildete freie Kohlenstoff von weiterer Kohlensaure 
sofort wieder nach Reaktion I1 osydiert wird, d. h. dnfi 
bei der betrachteten Temperatur von 10000 die Realr- 
tion I1 schneller ver luf t  als die Reaktion I. 

Vergleicht man die N2 : CO-Verhaltnisse der letzten 
drei Versuchsreihen der Tabelle 5, so zeigt sich mit ver- 
ringerter Kohlenidioxydgeschwindigkeit eine geririge 
aber merkliche Abnahme des Kolilenoxyds, die wie folgt 
zu erklaren ist. Bei der  hoheri Iiohlendioxydgescliwindig- 
keit ist reichlich Kohlendiosyd vorhanden, um die ge- 
ringen blengen Kohlenstoff, die durch eine schwache 
Reaktion nach I11 abgeschieden wepden, sofort wieder 
zu Kohlenoxyd umzusetzen, so dai3 im Endeffekt pralr- 
tisch das Verhaltnis 1 : 3 docli erreicht wird. Bei ge- 
ringerer Kohlendiosydgescliwindigkeit ist dieser Kohlen- 
dioxyduberschui3 nicht vorhandenI1). Es kann sich vie1 
mehr elementarer Kohlenstoff der Reaktion entziehen. 
Ginge dieses auf Kosten der Reaktion I1 mit Kohlen- 
stofi aus I, so miii3te, da die erste Reaktionszone an 
Stickstoff verarmt, das Nz : CO-Verhiiltnis langsam nuf 
den Wert 3 und evtl. dariiber anwachsen. Die Konstanz 
auch des gegeniiber 3 verkleinerteii Wertes uber ein 
langeres Zeitintervall beweist, dai3 der Kohlenstoff nicht 
in den ersten Reaktionszonen reaktionslos bleibt, und 
es folgt, dai3 er nur durch eine Renktion nach 111 weiter 
an der Gasaustrittsseite abgelagert wird. 

Fur die Richtigkeit dieser Erklirung spricht, dai3 bei 
den Versuchsreihen bei tieferen Temperaturen eine der- 
artige Abnahme des N2 : CO-Verhaltnisses mit fnllender 
Iiohlensauregeschwindigkeit nicht beobachtet w i d  ; dolt 
tritt die Reaktion I11 iiberhnupt nicht inehr ein. 

Ungeklart ist die ,,Anlaufzeit", in der das Verhalt- 
nis 1 : 3 noch nicht erreicht wird. Wir nehmen an, dafi 
bei der Unterschreitung einer bestirnniten raumlichen 
Haufigkeit der freie Kohlenstoff sich der Renktion niit 
der Kohlensaure entziehen kann, woiiiit iibereinstimmt, 
dai3 diese ,,Anlaufzeit" bei kleinen Kohlensaure- 
geschwindigkeiten liinger ist als bei grofieren. 

Bei 900°, 800° und 700° liegen die Verhbltnisse gariz 
analog, wie die folgenden Versuchstabellen zeigen: 

T a b e l l e  6. 

Temp. 900O; Versuchsdauer je 15 niin; Einwaage 7,952 g w. 
CaCN, (1?,1K N). 

93 41,O 46,O 1 : 0,89 :y :&.:I 52,81 30,O 1 : 1. i6  
51,O 21,O 1 : 2,42 

92 21,O 51,ti 19,4 1 : 2,tili 
89 21.0 49.4 18.6 1 : 2.M 

Temp. 9000; Versuchsdauer je 15 niiri; Einwaage 8,009 g w. 
CaCN, (12,1% N ) .  

59,2 
21,: 
14,6 
8,O 
4,2 
5,9 
8,3 
8,9 

1 : 0,40 
1 : O,i6 
1 : 1,34 
1 : 2,20 
1 : 2,8G 
1 : 2,98 
1 : 2,82 
1 : 2,88 

136 260 50141 18:6 1 : 2:iO 

137 I :l2: I I 62,G~ 21,6 I 1 : 2,90 
138 30,0 63," 21.8 1 : 2,90 

' 25,5 
20,9 
3 
1,5 
2,l 
1.96 

1 : 0,15 
1 : 0,54 
1 : 2,24 
1 : 3.34 
1: 3,28 
1 : 2.94 

2 l 4  
46,4 11,2 
68,8' 6,7 

104 I 6,9 
106 ~ 5,i5 
111 6,O 

92,o 5 

27 
22,4 
4,5 
3 
4,6 
3,46 
3,ti 

47,6 46,8 
21 20!2 
18,2 17.4 
3,2 2,4 
2,4 1,6 
2,4 l , G  
2,4 I $  

1 : 0,0682 
1:0.148 
1 : 0,67 
1 : 2,66 
1 : 3,74 
1 : 3,OO 
1 : 3,00 

35 
i0,4 
51,6 

11.7 
6,4 
ti,O 115 

116 
117 
118 
119 
120 
121 
122 

1080 395 125 I 167 73 1 : 2,28 
1080 3 i 0  145 166 I 59,2 1 : 2,80 
1060 360 148 159 54,O 1 : 2,94 
1060 360 148 1 159 54,O 1 : 2,94 
1060 355 142 ~ 1 5 i  53,2 1 : 2,96 
1060 355 149 154 ~ 51,6 1 : 2,98 
1060 355 150 ~ 153 51,ti 1 : 2,96 
1060 355 150 154 51,5 1 : P,98 

123 
124 
125 
126 
127 
128 
129 
130 

00 235 56,2 110 1 : 1,62 
580 215 62,01 110 I :!,O 1 : 2$2 
570 210 59,Gl 111 39,4 1 : "82 
560 205 65,O 104 36,O 1 : 2,88 
550 200 58,4 106 36.0 1 : "94 
530 195 57,O 103 34,3 1 : 3,00 
520 190 55,5 101 33,8 1 : 2,98 
620 190 53.5 101 33,8 1 : 2,98 

T a b e l l e  7. 
'Temp. 8000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,006 g w. 

CaCN, (12,194 N). 

Versuchs-/ COf 
nummer c11i3, h 

145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 

750 
770 
830 
830 
830 
830 
830 
830 

80 
GO 

100 
140 
1 i O  
180 
200 
200 

20,9 

10,0 
11.4 
11,6 
12,4 
12,0 
14,0 

1 : 1,09 
1 : 2,3 
1 : 2,0 
1 : 3,O 
1 : 3 3  
1 : 3,24 
1 : 3,16 I 1 : 3,14 

Temp. 8000; Versuchsdauer je 15 min;  Einwaage 8,097 g w. 
CaCN, (12,1% N).  

159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 
166 

Temp. 700 

800 
300 
300 
300 
300 
280 
280 
280 

Versi 

150 
i 5  
70 
55 
32 
55 
75 
80 

28$ 1716 1 8[8 

YO$ 17,G ~ 6,6 

36,8: 25,6 I 9,6 

32 1 12 5 

42,6 23.4 1 9 

r a b e l l e  8. 
hsdauer verschieden; 

CaCN. f12.1?4 N).  

179 
180 
181 
182 
183 
184 
186 

30* 
30 
15 
15 
15 
15 
15 

610 
600 
600 
800 
600 
600 
600 

33 
80 
80 

100 
115 
115 
120 2;10 I 1 : 2,'86 

Temp. 7000; Versuchsdauer verschieden; Einwaage 8,001 g w. 
CaCN, (12,194 N).  

186 
J 87 
188 
189 
190 
191 
192 

30*' 
60 
30 
30 
15 
15 
15 

810 
310 
310 
320 
320 
310 
310 

53 
27 

2,161 3,24 
3 I 3  

65 
80 
60 
60 
60 52;8 4;8 

*) Da hicr die Stirkstoffzahlen schon relntiv gering sind. ergibt der 
aus dem Kohlendioryd slammende N srhon einen merkbaren Fehler. In-  
folgedessen wurden die Nz-Zahlen um diesen N reduziert. 

**) Hier mullten die Versuche uft l inger als 15 min dauern. da 
durch die Absorption drr Kohlensiure das hligas fOr eine genaue Analyse 
zu Bering wurde. 

Auch bei 600° konnte noch der gleiche Verlauf nach- 
gewiesen werden, jedoch ist die Reaktion bei ,diesel 
Temperatur so gering, ,dai3 starkes Streuen der Ergeb- 
iiisse nicht zu vermeiden war. 

Zusammenfassung der Versuche mit reinem Calcium- 
cyanamid als Ausgangssubstanz. 

Bei der Einwirkung von Kohlendure auf kohlen- 
stofffreies Calciumcynnamid reagiert dieses zunachst 
nach der Gleichung: 

2CaCN, + C 0 2  = 2Cn0 + 3C + 3N, 1 

1') Zunial sich eine Absorption dcs C 0 2  durch vorhandenes 
CaO im Sinne einer weiteren Verringerung der C0,-Ge- 
schwindigkeit auswirkt. 
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Schon nach kurzer Zeit liegt also wieder ein Qemisch 
von Calciumcyanamid und Kohlenstoff vor, und dieSt?r 
reagiert dann nach 

I1 

T a b e l l e  10. 

CaCN, (21,4'2% N) + 0,801 g RUB. 
'remp. 10000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 7,995 

~~ 
c + co, = 2 c o  

177 
152 
149 
139 
134 
112 

so dai3 die Abgase kohlenoxydhaltig sind. Bei hohen 
Temperaturen (iiber 1000°) und langeren Beriihrungs- 
zeiten enthalt das A.bgas neben wenig iiberschiissiger 
Kohlensaure nur Stickstoff, da  das Kohlenoxyd aus der 
Reaktion I1 seinerseits rnit Calciumcyanamid reagiert: 

CaCN, + CO = CaO + 2C + N, 

~~~~~- 

314 
315 
316 
317 

I11 318 
319 Etwa mab 1000° nach unten tritt diese Reaktion jedoch 

I : 3,52 
1 : 4,07 
1 : 4,18 
1 : 4,50 
1 : 4,76 
1 : 5,72 

vollstandig zuriick; die Reaktionen I und 11 ergeben 
dann ldie Bruttogleichung 

CaCN, + 2C0, = CaO + N2 + 3CO IV 

Es wurde festgestellt, dai3 bei i l O O o  die Reaktion I11 
langsamer verlauft als jede der Reaktionen I und 11, dai3 
aber die Kohlenstoffbeseitigung nach I1 langsamer ist 
als die Kohlenstoffabscheidung nach I und I11 zusammen. 
Im Temperaturgebiet von 1000 bis 600° tritt die Reak- 
tion 111 vollkommen zuriick, nur bei 1000° ist sie noch 
nachweisbar. In  diesem Temperaturgebiet verlauft die 
Raaktion I1 schneller als I. W$ahrscheinlich ist dieses 
auch bei 1100O der Fall, woriiber die hier berichteten 
Versuche jedoch keinen AufschluB geben. Unterhalb 
60O0 hort jede Reaktion auf. 

An ldiesen Ergebnissen ist zu beachten, dai3 der 
Kohlenstoff unter den Reaktionsbedingungen entstand, 
also in besonders reaktionsfahiger Form vorlag und im 
Augenblick des Entstehens weiter reagieren konnte. 
Um zu klaren, ob die Geschwindigkeitsbevorzugung der 
Reaktion I1 ermaglicht, aus Gemischen von Calcium- 
cyanamid mit vie1 Kohlenstdf diesen zu entfernen, wur- 
den die nachfolgenden Versuche ausgefiihrt. 

Versuche mit Glemischen voii Calciumeyanamid und RUB. 
Fur die Untersuchung von Calciumcyanamid rnit 

Kohlenstoffgemischen wurde eine leicht reagierende 
Modifikation des letztgemnnten gewiihlt, und zwar in 
einer Menge von lo%, die dem Kohleiistoffgehalt des 
technischen Kalkstickstoffs nahekommt. 

T a b e l l e  9. 
Temp. 10000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,016 g w. 

CaCN, (1'2% N) -I- 0,793 g RUB. 

217 1540 760 7,6 532 I220 
218 1540 750 7,5 600 142 
219 1540 760 16,2 645 99 
220 1540 760 21,8 669 68,3 
22 1 1540 710 42,6 617 51,2 
222 1600 740 59,2 644 37,O 

1 : 2,42 
1 : 4,22 
1 : 6,52 
1 : 9,80 
1 : 12,05 
1 : 17,40 

COZ 
om3( h 

1620 
1620 
1660 
1680 
1680 
1700 

Abgas Gesamtgas cm3 Verhiiltnis 
cm3 I COz 1 CO I N. I N 2 :  CO 

820 
800 
800 
800 
800 
800 

19,7 
28,8 
27,2 
33,6 
35,2 

623 
619 
623 
626 
638 
640 

tindert sich das Verhaltnis N2 : CO nur wenig. Bei ge- 
nauerem Vergleich der Zahlen ergi,bt sich, dai3 der zu- 
gefiigte Rui3 zunachst weniger reagiert, spiiter mehr in 
dem Mafie, wie Kohlensaure ldurch die abnehmende Re- 
aktion mit dem Calciumcyanamid verfiigbar wird; dieae 
verlauft also bevorzugt und ziemlich unabhangig vom an- 
wesenden Rui3, also wohl unter Entwicklung von Stick- 
stoff und Kohlenoxyd im Verhaltnis 1 : 3 (vgl. Tabelle 5). 

Die nachstehende Tabelle gibt die Versuche bei tie- 
feren Temperaturen wieder. 

Temp. 9000; 

Versuchs- 
nummer 

223 
224 
225 
226 
227 
228 
229 
230 

Temp. 8000; 

231 
232 
233 
234 
235 
236 
237 

T a b e l l e  11. 
Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,008 g w. 
CaCN, mit 12,1% N + 0,811 g RUB. 

COz Abgas Gesamtgas cm3 Verhiiltnis 
cm3/h I om3 I COB I CO [ Nz I NZ : CO 

1120 
1120 
1120 
1120 
1120 
1120 
1130 
I140 

550 
570 
550 
550 
530 
510 
500 
490 

11 ' 
1194 I 
27,6 
18,7 
28,6 

66,O 
88,2 

47,9 

402 
467 
446 
459 
435 
405 
384 
358 

138 
91,2 
77,O 
72,6 
65,6 
57,2 
50,O 
43,2 

~ ~~~ 

I : 2,9 
1 : 5,12 
1 : 5,78 
1 : 6,32 
1 : 6,64 
1 : 7,08 
1 : 7.68 
1 : 8,30 

Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,007 g w. 
CaCN, (12,1% N) -I- 0,772 g RUB. 

1100 
1100 
1100 
1100 
1200 
1200 
1200 

410 
280 
300 
330 
340 
360 
390 

181 
112 
132 
147 
153 1 168 1 183 

185 
140 
139 
152 
156 
159 
175 

45,2 
28,O 
28,8 
31,O 
30.6 
30,O 
31,2 

1 : 4,lO 
1 : 5,OO 
I : 4,83 
1 : 4,91 
1 : 5.10 
1 : 5,30 
1 : 5.62 

Insbesondere aus der letzten Versuchsreihe bei 
t300°, bei der auch die Reaktion des RuBes schwacher und 
daher mit der  Zeit weniger veranderlich wird, geht her- 
vor, dad neben einer ziemlich konstanten Kohlenoxyd- 
entwicklung durch Einwirkung der  Kohlensaure auf den 
zugefiqten Rui3 die Calciumcyanamid-Kohlensaure-Reak- 
tion verlauft, als sei der Rui3 nicht vorhanden. 

Aber auch abei den tiefen Temperaturen ist, wie es 
sich bei den hoheren in verstarktem MaBe zeigte, die 
Reaktion der Kohlensliure rnit dem Calciumcyanamid 
gegeniiber der  rnit dem freien Kohlenstoff bevorzugt, 
auch wenn ldiese in einer so reaktionsfahigen Form vor- 
liegt, wie sie Rui3 darstellt. 

Die Unmoglichkeit einer technischen Entkohlung 
des Kalkstickstoffs aus der Carbidazotierung durch Be- 
handlung rnit Kohlensaure war damit eigentlich er- 
wiesen, jedoch vemnlaflte die iiberraschende Beobach- 
tung, dai3 der Rui3 die Reaktion der Kohlensaure mit 
' Calciumcyanamisd ausgesprochen katalysiert, zu weiteren 

Versuchen mit technischem Kalkstickstoff. Diese kata- 
lytische Wirkung des Rui3es ergibt sich taus dem Ver- 
gleich der nachstehendenversuchsreihe rnit der Tabelle 10. 
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307 
308 
309 
310 
311 
312 
313 

T a b e l l e  12. 
Temp. 10000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 7,997 g w. 

CaCNz (21,42% N). 

1450 
1440 
1520 
1520 
1480 
1480 
1480 

Versuchs- C02 Abgas Gesamtgas cm3 . Verhiiltnis 
nummer I cm3/h I cm3 1 C02 I CO 1 N2 I N2 : CO 

530 
530 
510 
510 
490 
480 
480 

224 
248 
256 
256 
254 
264 
264 

Versuchs- 1 C02 1 A : ~ l  Gesamtgas cmS 
nummer cm3/h COz I CO 1 N2 

231 
216 
191 
191 

Verhaltnis 
N2 : CO 

176 
161 
162 

245 
246 
247 
248 
249 
250 
251 

74,2 
68,9 
64,3 
64,3 
58,7 
54,7 
53,7 

1500 740 7,4 318 88 1 : 0,65 
1500 750 15,O 540 195 1 : 227 
1500 750 15,O 585 150 1 : 3,90 
1500 740 29,6 585 126 1 : 4,64 
1500 730 29,2 606 95 1 : 6,38 
1500 740 29,6 636 74 1 : 8,61 
1500 725 36,2 631 58 1 : 10,9 

1 : 3,12 
1 : 3,14 
1 : 3,02 
1 : 3,02 
1 : 3,OO 
1 : 2,94 
1 : 3,02 

252 880 180 0,72 1 0,721 179 
253 380 180 0,72 6,48 172 
254 400 200 0,8 38,4 161 
255 400 200 0,8 118 81,2 
256 400 200 - I140 1 60.0 

Die Stickstoff entwicklung nimmt durch die Gegen- 
wart des Rul3es bei sonst gleichen Badingungen um 140 
his 110% des ursprunglichen Wertes zu. Es blieb daher 
die Miiglichkeit, daB eine nndere Kohlenstoffmodifika- 
tion sich ganz anders verhalten wviirde als RuD. 

Versuche rnit technischem Kalkstickstoff. 
Bei l l O O o  liegen die Verhaltnisse w i d e r  sehr ein- 

fach. Solange noch Calciumcyanamid im Bodenkorper 
ausreichend vorhanden ist, wird alles Kohlenoxyd, auch 
das etwa aus Carbid entwickelte, so gut wie restlos nacli 
Reaktion 111 (vgl. S. 730) umgesetzt, und erst, nachdem 
der Bodenkorper stickstoffarm geworden ist, setzt eine 
starke Kohlenoxydentwicklung ein, da bei der hoheii 
Reaktionstemperatur der Graphitkohlenstoff des Kalk- 
stickstoffs rnit allem verfiigbaren Kohlendioxyd heftig 
reagiert. 

T a b e l l e  13. 
Temp. 11oOO; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,001 g 

Kalkstickstoff mit 22,89% N, 12,65% C. 

1 : 0.004 
1 : 0,037 
1 : 0,23 
1 : 1,45 
i : 2.34 

~ 

238 
239 
240 
241 
242 
243 
244 

1580 
1530 
1530 
1530 
1530 
1530 
1530 

750 
750 
740 

7,2 
7,'L 

11,7 
15,2 
15,O 
18,O 
16,3 

14.4 
i 86,4 

577 
730 
728 
730 
722 

698 
627 
1 4 1  
15,2 
775 
390 
1,48 

1 : 0,014 
1 : 0,137 
1 : 4,12 
1 : 48,l 
1 : 97,2 
1 : 242,6 , 1 : 488.0 

257 
258 
259 
260 

Die erste Versuchsreihe 'der Tabelle 14 hat eineii 
gleichen, wenn auch flacheren Anstieg des N2 : CO-Ver- 
haltnisses wie die der  Tabelle 13 ohne Haltepunkt bei 
1 : 3, und zwar wird dieser Wert auch erst dann uber- 
schritten, wenn die N-Entwicklung auf den Bodenkorper 
verstiirkt nachzulassen beginnt. Es folgt hieraus in 
gleicher Weise wie oben dargelea, daD hier die Reak- 
tion I11 ('vgl. S. 730) statthat. In der Tat ergibt die 
xweite Versuchsreihe der  Tabelle 14 die Bestatigung. 
Die entwickelten Kohlenoxydmengen sind durchweg ge- 
ringer als die der ersten Versuchsreihe, so daB anfang- 
lich also rnit dem unverbrauchten Bodenkorper die Be- 
riihrungszeit zur praktisch vollstaadigen Umsetzung des 
Kohlenoxyds durch die Reaktion I11 geniigt. Weiter ist 
in dieser Versuchsreihe auch die Stickstoffentwioklung 
geringer, so daD sie nach eingetretener Reaktion be- 
sonders begiinstigter Anteile infolge der geringen Ver- 
anderungen der Gesamtmenge iiber ein langeres Zeit- 
interval1 konstant wind. Die Tatsache, daD auch die 
Kohlenoxydentwicklung konstant wird, ist nur so zu er- 
klaren, daD der Graphit mit der  Kohlensaure fast gar 
nicht zur Reaktion kommt, das Calciumcyanamid zu- 
nachst nach I reagiert, der dadurch entstehende reak- 
tionsfahige Kohlenstoff nach 11, so daD sich IV ergabe, 
wenn nicht bis zu einem gewissen Grade - und zwar 
wegen der geringen Veranderungen im Bodenkorper 
auch konstant - Kohlenoxyd nach I11 reagferte. Auch 
hier ist die Abweichung des N2 : CO-Verhaltnisses von 
1 : 3 ein Ausdruck fur das Ausmafl der  Reaktion 111. 

Die Feststellung, daD Kohlensaure in der zweiten 
Versuchsreihe der Tabelle 14 nicht merklich mit den1 
Graphitkohlenstoff reagiert, bedeutet nur, daD bei nicht 
sehr groDen Kohlensauregeschwindigkeiten wegen der  
Bevorzugung der Reaktion I und bis zu einem gewissen 
Grade auch I1 keine Kohlensaure verfiigbar ist. Bei 
sehr groi3en Kohlensauregeschwindigkeiten reagiert der 
Graphitkohlenstoff sehr wohl, auch bei tieferen Tempera- 
turen, z. B. bei 900°, und zwar sind die Uberschiisse der 
Kohlenoxyd-Verhaltniszahlen uber 3 der  Ausdruck dafur. 

T a b e l l e  15. 
Temp. 9000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,000 g 

Kalkstickstoff mit 22,89% N, 12,6594 C. 

C 0 2  I CO 1 N2 I N2: CO 
Versuchs- 1 C02 lAZ1 
nummer cnp/h 

Gesamtgas cm3 Verhaltnis 

261 
262 
263 
264 
265 
266 
267 

1120 
1250 
1250 
1250 
12io 
1250 
1250 

550 
580 
520 
530 
530 
520 
520 

11 
52,2 
54,O 
69,O 
74,3 
62,6 
62,4 

368 
406 
358 
356 
350 
354 
358 

171 
122 
107 
106 
106 
104 
98,8 

1 : 2,16 
1 : 3,32 
1 : 3,34 
1 : 3,36 
1 : 3,30 
1 : 3,40 
1 : 3,62 

Dagegen ist hier eine Reaktion I11 nicht mehr nach- 
weisbar. Bei 800° und darunter reagiert auch der Gra- 
phitkohleristoff nicht rnehr'z) und die Versuchszahlen 
s t h m e n  grundsatzlich rnit denen vom kohlenstofffreien 
Calciumcyanamid uberein. 

Bei 600° iibertrafen die Versuchsfehler die zu beob- 
achtenden Zahlenverhaltnisse. Uberraschenderweise re- 
agierte das Calciumcyanamid des technischen Kalkstick- 
stoffs im Gegensatz zum kohlenstofff reien Calciumcyan- 
amid und seinen Mischungen rnit RuD auch noch bei 500° 
merklich. Die Ursache dieser Reaktion bei so tiefer 
Temperatur lie@ sicher in einer katalytischen Wirkung 

12) Ducch Behandlung von technischem kalkstickstoff mit 
Salzsaure wurde der  Kohlenstoff isoliert und an ihm fest- 
gestellt, daD die Reaktion mit Kohlensiiure bei 8000 gerade 
bemerkbar wird. 
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29 1019 
29 I10,9 
21,4! 10,l 
19,7 8,82 
15,7, 7,35 

T a U e l l e  16. 
Temp. WOO; Versuchsdauer je 15 min; Einwnage 8,003 g 

Kalkstickstoff niit 22,89% N, 12,65% C. 
~~ 

8:9 
8,9 
8.1 
6,82 
5 3 5  

275 
276 
277 
278 
279 
280 

35 i 15 
24 ~ 9,0 
29 10,o 
26.2 9,8 
19,0 i , O  
21,61 8,O 
16,6, 6,4 

1120 
1090 
1090 
1090 
10x0 
1080 

14,2 
8,2 

9,0 
6,2 

5,6 

9,2 

7,2 

445 
400 
370 
400 
330 
330 

1 : 2,56 
1 : 3,00 

1 : 3,OO 
1 : 3,OO 
1 : 3,16 

1 : 2,gn 

Tcinp. 7000; Versuchsdauer je 15 min; Einwaage 8,000 g 
Kalkstickstoff niit 22,89% N, 12,Gi% C. 

281 
282 
283 
2 84 
285 
286 
287 
2% 
289 
290 
291 
292 
293 
294 

820 
620 
820 
800 
800 
800 
800 
820 
320 
320 
320 
320 
320 
3'10 

der natiirlicheri 

200 
210 
210 
210 
210 
210 
210 
69 
85 
88 
85 
85 
89 
84 

141 i 46 20.2 I 
164 34 112.2 U3:; 
170 
170 
l i 8  
181 
187 
19 
52 
49 
49 
59 
60 
61 

1 : 2,52 
1 : 3,34 
1 : 3,26 
1 : 3,26 
1 : 2,64 
1 : 2,88 
1 : 2,94 
1 : 2,32 
1 : ?,92 
1 : 3,16 
1 : 2,92 
1 : 3,06 
1 : 2,92 
1 : 2,9G 

Verunreinigung des Kalkstickstoffs. - -  
Durch einen Stichversuch konnte z. B. festgestellt wer- 
den, dai3 Eisen ein sehr guter Katalysator der Reaktion 
des Calciumcyanamids rnit Kohlensavre ist, ohrie jedoch, 
dafi dabei eine Veranderung des N2 : CO-Verhaltnisses 
eintritt. 

So ergeben auch die Versuche mit technischeiii 
Knlkstickstoff, dai3 die Reaktion der Kohlensaure niit 
Calciumcyanamid gegeiiiiber den niit allen in Betracht 
ltommenden Beimengungen an Kohlenstoff auBerordent- 
lich bevorzugt ist. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde die Einwirliung von Kohlendioxyd auf 

Calciumcyanamid untersucht und in Bestatigung des Be- 
fundes von N. C a r o festgestellt, dai3 bei Temperaturrn 
von 500-11000 eine Reaktion nach der Gleichung 

2CaCN2 + C02 = 2Ca0 + 2N, + 3C I verlluft. 
2. Es wurde weiter festgestellt, dai3 der frei wer- 

dende Kohlenstoff ebenfalls niit Kohlendioxyd reagiert, 
und zwar meist vollstandig nach der Gleichung 

Dagegen reagiert RUB wie auch der Kohlenstoff des 
technischen Kalkstickstoffs mit Kohlenldioxyd nur in dem 
Mafie, wie nnch Ablauf der Reaktion I Kohlendioxyd 
verfiigbar ist; die Reaktion I ist stets bevorzugt. 

3. Es wurde indirekt festgestellt, daB Calciumcyan- 
m i d  und Kohlenoxyd, wie R u d o 1 p h i fur hohere Tem- 
peraturen gefunden hat, bis unter 1000° herab nach 

CaCN, + CO = CaO + 2C + N2 111 r eagiert. 
4. Aus den vorliegenden Ergebnissen folgt, daB 

Kohlenstoff aus seinen Gemischen mit Calciunicyanamid 
nicht durch Behandlung rnit Kohlendioxyd entfernt 
weden  kann, ohne daB gleichzeitig das Calciumcyan- 
amid unter Stickstoffabgabe in Calciumoxyd iibergeht. 

c + co2 = 2 c o  r r  

[A. 69.1 

Uber das Sauerstofferzeugungs -Verfahren eines neuen ,,chemischen" 
Gasschutzgerates. 

Von Dr.rIng. ALBERT 'HLOCH, Berlin. 
(Eingeg. 27. Mai 1930.) 

,,Chemische" Sauerstoff-Gasschutzgergte, auch Iso- 
lier- oder Kreislaufgerate genannt, erzeugen fiir den 
in einer voii der AuBenluft abgeschlousenen, kiinstlich 
geschaffenen Atmosphare atnienden Geratetriiger Sauer- 
stoff mit Hilfe chemischer Reaktionen, die im Gerat 
w5hrend des Gebrauchs ablaufen. Auf diese Weise ver- 
sucht man, die bisherige Verwendung des in Hochdruck- 
flaschen auf 150 at koniprimierten SauerstoPfs sowie der 
hierdurch erforderlichen Hochdruckleitungen und Druck- 
minderventile, die die Sauerstoff-Glasschutzgerate zu 
schweren und empfin3dlichen Apparaten niachen, zu uni- 
gehen. Durch Verrrieidung der Prefisauerstoffverwendung 
niirde man nicht nur eine sehr wesentliche Gewichts- 
verniinderung des Gerates erzielen, sondern auch der 
Sorge um den Ersatz der geleerten Sauerstoffflaschen, 
die besonders fiir nianche Gegenden uned Zwecke, 
z. B. militarische, die Verwendung von Isoliergeraten 
erschwert, enthoben sein. Bei dem beschrankten 
Schutzbereich, den (die seit dern Kriege unter >der Be- 
zeichnuq ,,Gasmaske" allgemeiner bekannt gewordenen 
Filtergerate aufweisen, ist eine Vereinfachung der  voll- 
kommenen Schutz gewahrenden Isoliergerate von 
praktischem Interesse. 

Die bisher in den Handel gebrachten ,,chemischen" 
Sauerstoff-Gasschutzgerate entsprachen aber nicht den 
Erwartungen. Als Sauerstoff abgebende Substanzen 
wurden Alkalisuperoxyde verwendet, iiber die die 
ausgeatrnete Luft gefiihrt wurde, so dai3 die darin 
enthaltenen Kohlensaure- und Wasserdampfrnengen ge- 
bunden, wahrend gleichzeitig Sauerstoff in Freiheit ge- 

setzt wurde. Nach dieser Regeneration gelangte die 
Ateniluft eriieut zur Einatmung. So bestechend dieser 
zuerst von B a m b e r g e r und B o c k 1) gemachte Vor- 
schlag fiir eiii ,,chemisches Gegenstuck" zur mensch- 
lichen Lunge ist, zeigten sich doch bei seiner Verwirk- 
lichuiig erhebliche Schwierigkeiten: Die Temperatur der 
Einatmungsluft war infolge der freiwerdenden 
Reaktionswarme zu hoch (iiber 60°) ; infolge Quellens 
und Sinterns setzte das gekornte Alkalisuperoxyd dem 
Durchtritt 'der Atemluft einen niit fortschreitendeni Ge- 
brauch groDeren Widerstand entgegen, der das zulassige 
Ma13 weit iiberschritt (160 mni W.-S.); da das Superoxyd 
erst bei etwas erhohter Temperatur geniigend rascli 
niit der Ausatmungsluft reagiert (,,anspringt"), ver- 
streicht bei Inbetriebsetzung des Gerates eine gewisse 
Zeit (,,Anatmungsperiode", 2-5 min), wahrend welcher 
das Geriit noch nicht die erforderliche Sauerstoffmenge 
abgibt. Durch besondere Zubereitung der Alkalisuper- 
oxyde (Zufiigung von Katalysatoren, Einfuhrung von 
6% Wasser) erstrebte man eine Beseitigung dieser 
Nachteile, die jedoch mit einer durch das Hydratwasser 
bedingten Verringerung der Lagerbestandigkeit zu teuer 
erkauft wurdez). 

Im Gegensatz zu diesen Sauerstoff-Gasschutz- 
geraten beruht die Sauerstofferzeugung eines vor kur- 

1) M. Barn b e  r g e r  u. Fr. B o c k ,  Ztschr. angew. Chern. 

*) G. S t a i n p e  u. E. H o r n ,  Ztschr. angew. Chern. 42, 
17, 1426 [1904]. 
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