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Untersuchungen iiber die Azotierung des Calciumcarbides. 
Von A. COCIIKT'), 

('onsortiuni d'Elucies pour 1'Industrie de l'Azote, Untersuchungslaboraloriuni der Sori6t6 des Produits AzotBs, Paris. 
(Eingrg. 16. April 1931.) 

I 11 h a  1 t : Es wird niit einer neuen Versuchsmethodik festgestellt, daB das System des zu Cyanamid azotierenden 
('arbids zwischen 1200 und 14000 divariant ist. Die Abhiingigkeit des Stickstoffgehalts verschiedener Cyanamide bei 

versrhiedenen Teniperaturen wird in Form einer Isobare gegeben. 

1. Z i e l  u n s e r e r  U n t e r s u c h u n g e n 2 ) .  
Das technische Carbird enthalt selten mehr als 

80% Reincarbid, aber der Gehialt an daraus gewonneneni 
Cyansmid entspricht selten einer Ausnutzung des Car- 
bides von mehr als 60%. Wir geben folgende Tabelle 
iiber das Verhaltnis zwischen Carbidgehalt und theore- 
tischem Stiokstoffgehalt als Cyanamid: 

' l ' a b e l l e  1. 
&I elitspreehen bei volliger Azotierung 

% C a C , = % N  
100 3443 
w 28,25 
80 25,92 
70 2344 
60 2489 
50 17,94 
40 14,98 

Der Durchsohnittsgehhalt technischer Carbide bewegt 
sich zwischen 74 und 78%, der  (Gehalt an Stickstoff des 
daraus hergestellten Cyanamides lie@ selten iiber 20% an 
Stelle der  24%, die man bei totaler Azotierung erhalten 
niiifite. Es entziehen sich also 20% des Carbides der  Azo- 
tierung, deren gr6Berer Teil zerstort wind und sich als 
Kalk im Cyanamid wiederfindet; der  Restcarbidgehait 
des technischen Produktes liegt meistens unter 1% Carbid. 

2. D i e  w i c h t i g s t e n  A r b e i t e n  i i b e r  d a s  
G 1 e i c  h g  e w i c h  t Id e r C a r b iId a z o t i e r u n g. 

Trotz der Wiclitigkeit des Gegenstandes haben wir 
nur relativ wenig Arbeiten geffunden. Eine erste Gruppe 
von Untersuchern, namlich D e K a y T h o m p s o n und 
L o in b a rds), M o I d  e n h a u e r "), 
C. M a  t i g n o n @), bat versucht, die Phasenregel au(f das 
Systeni 

CaC, + N, = CaCN, + C + Q cal. 

anzuweaden. Sie nahmen an, dafi dieses System aus 
drei festen Phasen, namlich dem Carbid, dem Cyan- 
:mid und deni Graphit und einer Gasphase, dem Stick- 
stoff, besteht, also ein Vierphasensystem ist mit drei 
unabhangigen Bestandteilen und zwei Freiheitsgradeii, 
der Temperatur und dem Druck. Unter diesen Bedin- 
gungen betrachten sie das System als monovariant und 
haben die Reaktionsisochorengleichung darauf anwenlden 
IU konnen geglaubt. Da aber die Warmetonung Q noch 

D o l c  h 4, und 

(1) 

I) Naoh dwn Original iiberetzt und gekiirzt von H. H. 
F r a n c k .  

2) D'iese Untersuchungen wurden auf Veranlassung von 
H'errn Henry G a l l  im Jahre 11921 begonnen, der den Ver- 
fasser auf die Unterschiede zwischen theoretischem Carbid- 
gehalt und praktiwher Ausbeute bei der Azotierung des Car- 
bides hinwies. 

3) Metallurg. and Chemic. Engin. 8, 617, W2 [1910]. 
4) Ztschr. Elektrochem. 26, 455 [1920]. 
5 )  Die Reaktimen des f,mien Sticketoffe, Berlin 1920. 
8 )  Ann. Physik Chem. (8) 14, 51 [l008]. 
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iiicht bekannt war, war die Formel nicht weiter ver- 
wendbar. 

Bei Anwendung der T r o u t o  n schen Regel findet 
nian, daB die Zersetzungsteniperatur des Cyanamides 
bei Atmosphareiidruck 2000O sein miifite. Abgesehen 
davon, dafi man diese Temperatur in den Ofen nicht er- 
reicht, weiD man, daB sioh das Cyanaimid bereits teil- 
weise zersetzt. Vomussage unrd Wirklichkeit stimmen 
nicht iiberein, weil das System n i c h t ,  wie man a x e -  
nommen hatte, monovariant ist, wenigstens nicht boi 
Teniperaturen, wie sie in den industriellen Bfen er- 
reicht werden. 

Eine weitere Gruppe von Untersuchern, L e b 1 a n c 
und E s c h m a n n mwie E h r 1 i c h hat versucht, 
die Vlarianz des Systems durah Gleichgewichtsunter- 
suchungen experimentell zu bestimmen und nicht, sie 
:ius einer mehr oder minder willkiirliah angenommenen 
Anznhl von Phasen zu errechnen. Da in vielen Gleich- 
gewichtssystemen gewisse Phasen ineinander loskich 
siid, erlaubt allein der Versuch, deren Zah1 fest- 
zustellen. Wenn ein heterogenes System einen 
bestininiten Zersetzungsdruck iausschliefilich in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur zeigt, kann man es als 
monovariant bezeichnen, z. B. Calciumcarbonat. Wenn 
andererseits ein heterogenes System einen Zersetmngs- 
druck zeigt, der nicht ausschliefilich voii der  Temperatur, 
sondern auch von der  Konzentration der miteinander 
mi Gleichgewicht befindlichen festen oder fliissigen Pha- 
sen abhangt, ist es nicht mehr monovariant. Die er- 
w a n t e n  Autoren haben [daher durch Dissoziationsdruck- 
niessungeii die Varisnz des Gleiohgewichts festzustellen 
v e r such t . 

Die Druokniessungen von L e b 1 a n c und E s c h - 
ni 8 n n im Teniperaturgebiet von 800-900, 1000 und 
1200O fiihrten zu der Annahnie, dafi das System dilvariant 
sei, aber sie haben diese Anschauung nicht einwandlfrei 
beweisen konnen. Sie setzen in ihrer Arbeit die Griinde 
auseinander, warum sie nicht einen $onstanten Stickstoff- 
gehalt im Cyanamid fur die gleiahen Werte der Tempe- 
ratur und des Druckes erhalten haben. 

E h r 1 i c h hat aus der  Wiederholung mlcher Ver- 
suche gleichfalls auf die Divarianz des Systems ge- 
schlossen. 

Eiiie weitere Reihe von Untersuchungen befafit sich 
init der Temperatur, bei der Garbid Stiokstoff aufzu- 
nehmen beginnt. F o e r s t e r und J a c o b y  9) zeigten, 
dafi man die Azotiertemperatur weitgehend hembsetzen 
kann, wenn man dem Carbid verschiedene Mengen von 
Calciumfluorid oder Calciumchlorid zumischt. Sie 
nehmen eine Schmelzpunktsherabsetzung des reagieren- 
den Systems an und sehen darin die Ursache der  schnel- 
leren Azotierung. 

Ztsohn Elektrochem. 17, 20 [1011]. 
8 )  Ebenda, 28, 541 [1922]. 0 )  Ebenda, 13, 101 [1907]. 
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B r e d i g , F r a e n k e 1 und W i 1 c k e lo) haben festen Phase gehbrt und dem ein ziemlich schtwacher Ge- 
gleichfalls eine Untersuchung iiber die Amtierhungsge- wichtsverlust dGl entspricht. Man m a  alsdann a d  eine 
sahwindigkeit in (Gegenwart von Katalysatoren veroffent- Temperatur Ta>Ti erhitzen, um eine neue Dissoziation 
licht. Auch sie schlieaen, dai3 alle Stoffe, die die Ge- zustantde zu bringen, die ihrerseits w i d e r  nach eineni 
Schwindigkeit der Amtierung beschleunigen, deu Gewiohtsverlust dG,  stehenbleiben wind. Man kann auf 
Schmelzpunkt des Reaktionssystems herabseben. diese Weise Temperatwen TJ, T4 usw. mit zugehorigen 

K r a s e und Y e e 1') nehmen fir die Stickstoffbin- Gewichtsverlusten dGs, dG4 usw. erhalten. 
dung die intermediare Bildung von Chlciumnitrid an. Die friihere Kurve wird durch eine andere ersetzt, 

In den Jahren 1925 bis 1926 haben wir selbst Unter- die eine Reihe von naaheinander folgenden Stufen dnr- 
suchungen uber dimes Gleichgewicht angestellt und die 
Dissoziation des technixhen Cyanamides im Temperatur- 

schliei3Lioh h b e n  mch unserer Arbeit H. H. F r a n  c k 

veroffentlicht, die an einem einwandfrei bestimmten, fast 

Untersuchmg der Azotierungsreaktion zwisahen 950 und 
124Q0 vornahmen, ergaben sich nunmehr die Gleich- 
gewichtsresultate fur das game Temperaturgebiet, das 
technisch in Betracht kommt. 

gebiet von 1150 bis 1600° und daruber untersucht. 

und Hugo H e i m a n n 12) eine wichtige Untersuchung 

reinen Cyanamid vorgenomlmen wurde. Da sie die _ _ - - -  

'I; 

T. 

TI 

3. P r  i n z i p  u n  s e r  e r  A r b  e i  t s m  e t h o d  e. 
Wir nahmen u s  vor, die Untersuuhungen von L e - 

b l a n c ,  E s c h m a n n  und E h r l i c h  gemuer zu ge- 
stalten, um aut diese Weise bestimmte Unklarheiten der 
genannten Autoren zu behaben. Dazu bedurfte es einer 
vollkommen neuen Untersuchungsnethode. 

Die Amtierung des Carbides verlauft mit einer Ge- 
wichtszunahme, die dem gebundenen Stickstoff ent- 
spricht, wahrend die Dissoziation des Cyanamides zu 
einem Gewichtsverlust fiihrt. Wenn man also durch Er- 
hitzung von Cyananid oder Carbld in einem Stickstoff- 
strom bei atmosphiirisahm Druck die dur& die Bin- 
dung d e r  Abspaltung des Stiakstoffs hervongerufeneii 
Gewichtsveranderungen messen kbnnte, m a t e  man fur 
die Varianz des Systems oharakteristische Kurven er- 
halten. 

Im Fall der Dissoziation des Cyanamides, das bei 
steigenden Temperaturen eFhitzt wird, und bei vor- 
liegender M o n o v a r i a n z des Gleichgewiahts m a t e  
man feststellen, dafj das Gewicht unverandert ist, so- 
lange man nicht die Zersetzuqstmperatur T erreicht 

---/I- 

Abb. 1. Kurventyp I. nionovariante Systeme. 

hat. Andererseits tritt Gewiahtsverlust ein, sabald man 
diese Temperatur erreicht. Wenn man sie nun zu die- 
sem Zeitpunkt konstant halt, nimmt der Gewichtsverlust 
fortlaufend zu, sohnge noch unzersetztes Cyanamid vor- 
handen ist, was also einem Gewichtsverlust AG ent- 
sprioht (vgl. Abb. 1). 

Wenn anderemeits dlas System d i v a r i a n t ist, 
beginnt die Dissoziation bei einer Temperatur Ti, aber 
sie bleibt bei einem gewissen Gleichgewichtszustande 
stehen, der w einer bestimmten Zusammensetzung der 

lo) Ztschr. Elektrochem. 13, 89, 805 [1907]. 
11) Joum h r .  ohm.  SAX. 46, 1368 [1924]. 
12) Zkhr. Ekktmchwn. 33, 469 "3271~ 

Abb. 2. Kurventyp 11, divariante Systeme. 

stellt, wie z. B. Abb. 2. D i e e x p e r i m e  n t e 11 e A u f.- 
g a b e  b e s t e h t  a l s o d a r i n ,  m o g l i c h s t  s c h n e l l  
d i e  G e w i c h t s v e r a n d e r u n g e n  e i n e r  b e i  
h o h e n  T e m p e r a t u r e n  i m  G a s s t r o m  e r -  
h i t z t e n  S u b s t a n z  zu m e s s e n .  G u i c h a r d I 3 )  
hat eine Einrichtung zur Losung ldieses Problems fur 
mittlere Temperaturen - wie z. B. die der Dehydratation 
der Aluminiumhydmte - besahrieben. Sie gab uns die 
Anregung fur die Konstruktion unserer eigenen Appa- 
ratur, die aber bei weit hiiheren Temperaturen, sogar 
oberhalb von 1500°, arbeiten m a t e .  

4. B e s c h r e i b u n g  d e r  A p p a r a t u r .  
Die endgiiltige Form m r e r  Apparatur war nach zahl- 

reichen Abiinderungen die folgende: (vgl. Abb. 3.) Sie umfal3t 

Abb. 8 Gleichgewicht des Systems 
CaC, i- Na ; CaCN, + C. Apparaturschema. 

1. eine Bogenannte N u l l -  o d e r  K o m p e n e a t i o n s -  
w a a g e  Bi. D m  wurde die Schalenarretierung eimr Prii- 
zieionmmge abmontiert, in die Milte beider Slchalen ein Loch 
von 1 mm Durchmesser gebohrt und durch jedes Loch ein 
Glasfaden Fl und Fa hindurchgeefiihrt, der oberhalb der 
Schahn durch dnen geschmolzenen Glasknopf fetgehalteri 
wurd,e und an seinem andern Ende in einen Hcaken aurslief. 

1s) Bull. Soc. O b ,  1935, 251. 
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Am Haken dea Fadens F, haben wir einen meiten Glasfaden 
F, angehangt, der seinerxi& eimn Molybdiindraht Fa hielt. 
An diesem war ein Tiegel N, befestigt, in den wir abwechselnd 
ein bekanates Genicht Calciumcyanamid oder ein bekanntes 
Glewicht Carbid einfiillten, je nachdem, ob wir die Dimmiation 
oder die Bildung des Cyanamids untemchen wollten. 

Wir haben Tiegel aus Alundum und aus Molybdin benutzt, 
deren GroBenmaBe aus der Abb. 4 hervorgehen. Sie waren 

an ihrem oberen Ende mit vier rechtwinklig 
zueinander stehenden Lochern versehen, durch 
die wir Molybdandrahte so hindurchfiihrten, daD 
sie ein Kreuz bildeten, an welchem man den 
Molybdandraht aufhangen konnte. Die Achse 
des letzteren muate mit der Achse des Tiegels 
iibereinstimmen, um eine genaue Z e n t r i e - 
r u n g  d e s  T i e g e l s  zu bekommen. Wir 
wahlten Molybdan, weil das Metal1 einer hoben 
Temperatur standhalten muate und weil es aus 

magnetisch sein durfte. 
Abb. 4. Tiepl. einem weiter unten zu zeigenden Grunde nicht 

Am H&en des Dtrahtes F, h h g k n  wir eiuen kleimn G b  
stab B2 von 3 mm Durchmesser auf, der in einen MeDzylinder 
mn 30 mim Dnmhmasser u d  200 mm Lhge hineinragbe. Neben 
diemm MeBzylindm befand eich eine 50 cmS-Biimtte, b r e n  Hahn 
durch eine Roherliingerung TI in den MeBzybder El hiuein- 
ragbe. Der Mefizylbder wurde nit 100 c@ Paraffin61 gefiillt. Der 
obere Teil der Burette wurde mit einem Kautschukstopfen ver- 
sehen, der sebmirts von dnem mit einem Kaukhukschlauch 
vedhgerten Rohr durchbohnt war. Man bmte a d  diwe Weke 
den MeBzylinder El sowohl durch Uffnen des Hahna  fiillen 
a19 auch durch Ansaugen durch d w  liohr Tz entleeren. Man 
konnte w) auf den Auftrieb einwirken, den das U1 auf deli 
!3ohwimmser ausiibte, und dadurch das Gewicht ausgleichen, 
init dem die andere Waagschale beladen wurde. 

2. D e r  e l e k t r i s c h e  O f e n .  Der Tiegel N1 wurde in 
d!as I m r e  eines Glraphit-Widemtandsofens Fa eingeftihrtl4). 
Der Graphitwiderstand R, besteht aus einem schraubenformig 
aufgeschnittenen Zylinder, der mit Stromzuleitungen versehen 
ist. Der Stickstoff tritt bei T, ein, das Cianze ist mit einem 
doppelwandigen Futter aus Messing unigeben und mit einem 
doppelwandigen Deckel bedeckt zwecks Zirkulation des Kiihl- 
wassers. In der Mitte des Deckels befindet sich ein Loch von 
5 mm Durchmesser fur den Aufhangedraht des Tiegels, der 
innere Durchmesser des Graphitwiderstandes betragt 20 mm, 
d. h. der Tiegel mu6 sehr gut zentriert sein. 

3. Der einer Bombe entnommene Stickstoff wird iiber 
Kupkr vom Sauerstoff befreit, mit Ironzentrierter Sohwefel- 
dure  und Phosphorsiiurearihydrid gereinigt bzw. getrocknet 
und tritt nach Passieren zweier mit Bimaein bzw. Natronkalk 
gefiillter Rohren in den Ofen ein. Der Druck wird durch ein 
Differentidmametar w)r den Waschfhschen p e w e n .  

4. D e r T i e g e 1. Wir haben zuerst Tiegel aus Alundum 
benutzt, die aber bei den hohen Temperaturen rnit der Kohle 
zu reagieren anfingen. Die Benutzung von Stahl verbot sich 
wegen der magnetischen Suszeptibilitat, da der Tiegel sich im 
Ofen im Innern eines Feldes befiadet. SchlieBlioh fanden wir 
in Molybdih ein Miaterial, das unsern Ampriichen geniigte. 

5. T e m p e r a t u r m e s s u n g e n .  Die Temperatur wurde 
zuerst mlit einem Thermoelement unmittelbar iiber dem Tiegel 
geniessen. Spater gelang eim Vervollkommnung dadurch, dafi 
wir den Tiegel an den Driihten des Thermoehments selbst 
aufhingeq so hi3 die Lotetelb sich in der Substanz im Hohl- 
rauni des Tiegels befand. 

5. U n t e r s u c h u n g  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  
K a 1 k s  1 i c k s t o f f s. 

Man bringt den Tiegel Ni leer in den Okn, lUt kalten 
Stickstoff bis zu einem Druck von 8 cm am Differentialmano- 
meter durchstromen. Man stellt die Burette auf Null ein, setzt 
auf die rechte Waagschale ein konstantes Gewioht und tariert 
links auf Nulleinstellung. Man fiillt den Tiegel rnit 0,5-1 g 
Cyanamid und bringt ihn in den O k n  zuriick, stellt erneut das 
Gewicht der linken Waage ein und b e s t i m t  auf diese Weise 
durch Doppelmemung das Gewicht des eingebrachten Cyana- 

1 9  VgL Wul L e  b e a u ,  F o w  6lectriqw et C h i d e ,  
s. 181. 

mids. Dann wird der Ofen auf diejenige Temperatur gebracht, 
bei der man die Zemetnung W w u c h e n  will. Durch Z d d e n -  
lawen oder Ammugen dtw 61- aue der Bii1.ebt.e kompemienl man 
die Gewichtsverandlerungen, die der Inhalt d w  Tiegels erfithtrt. 
Man notiert die Ulmlumha, die abgegeben oder angesaugt wer- 
den und emhat auf diesewebe die K u r v e  d e r  G e w i c h t s -  
v e r a n d e r u n g e n  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  d e r  Z e i t  
f u r  g e n a u  b e s t i m m t e  T e m p e r a t u r e n .  Man kann 
so die Zersetzungstemperaturen eines Cyanamide von be- 
kanrrter Zusammensetzung b t i m m e n  und die Stickstoffabgabe 
berechaen. Ebenso kann man durch Ersatz des Cyanamids 
durch Carbiid die reversible Reaktion untemuchen und die 
durch das Carbid gebundene Menge Stickstoff berechnen. 

6. A n n l h e r n d e  B e s t i m m u n g d e r  G e w i c h t s -  
v e r a n d e r u n g .  - B e s t i m m u n g d e r E n i p f i n d -  
1 i c h k e i t  d e r K o m  p e n  s a t i  o n  s e i n r i c  h t ung.  

Um die Gewichtsveranderung der erhitzten Substlaam 
genau berechnen w konnen, mui3 man das Gewicht der 
Volumeinheit des in der Burette befindlichen Oles in 
Milligramm kennen. Hierzu wiigt man in 'den Tiegel N1 
unserer Apparatur ein bekanntes Gewicht von Caloium- 
carbonat. Wir fiihren den Tiegel in den im Stickstoff- 
strom befindlichen Ofen ein uad heizen an. Die Burette 
1st vor der Messung bis zum Nullpunkt mit 01 gefullt. 
Wir kompensieren den Gewichtsverlust des Tiegels 
durch Zulauf von 81 in den MeBzylinder El bis zur Ge- 
wichtskonstanz des Kalkes. Wir stellen die Kurve der 
Gewichtsveranderungen als Funktion der Zeit auf und 
unterbrechen den Versuch, sobald eine Stufe von 1111- 
gerer Dauer erreicht ist. In diesem Augenblick schaltet 
Inan aus, 1Hl)t den Ofen erkalten und saugt das d l  so in 
die Burette wider  ein, dai3 wieder Einstellung auf Null 
erfolgt. Die Waage befiadet sich nunmehr nicht im 
Gleichgewicht. Durch Gewichte auf der linken Waag- 
schale bringt man sie ins Gleiohgewicht zuruck, und es 
ergibt sich eine Gewichtsveranderung AG, die eineni 
Volumen d V  an zur Kompensation angewandtem 81 ent- 
spricht. Man berechnet s d a n n  die Beziehung indem 
man AG in Milligramm und AV in Zehntel Kubikzenti- 
meter ausdriickt. Zahlreiche Wiederholungen erlauben die 
Feststellung, dai3 mit einelm Schwimmer von 3 mm 
Durchmesser und 148 mm Lange man eine Empfindlich- 
keit von 0,s mg pro cm8 und mit einem Sahwimmer 
von 3 mm Durchmesser und 153 mm Lange eine Emp- 
findlichkeit von 1 mg pro 

Mit dieser Kompensationsmethode konnen die Wa- 
gungen sehr schnell vorgenommen werden und haben 
uns immer ausgezeichnete Resultate geliefert. Wir habeii 
die Empfindlichkeit der Methode fast bei jedem Versuoh 
nachgepruft. 

7. E x p e r i m e n t e l l e  B e s t i m m u n g  d e r  
V a r i a  n z  d e s G1 e i c h g  e w i c h  t s : 

CaCz + Nz 2 CaCN, + C. 

AV ' 

cm3 erhalt. 

Versuche bei Temperaturen von 1150, 1220, 1313, 
Die Anheizung des Ofens erfolgts 

T a b e l l e  2. 

1390, 1550°, Abb. 5. 
gemafi folgender Zeittempemturtabelle: 

&it in min Temp. in 0 dea Obns 
0- 22 1150 

22- 76 1150-1221) 
76-114 1220-1313 

114-136 1313-1390 
136-282 13190-1m 

Wahrend jeder dieser Perioden wurden die Gewichts- 
veranderungen notiert und als Kurve, Abb. 5, aut- 
getragen. Die Kompensationswaage gestattet also eine 
gehaue und schnelle Verfolgung der Erscheinungen. Zur 

al* 
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Konstruktion lder Kurve wurden 104 Punkte bestimmt. 
Bei der  manometrischen Bestimniung mder Dissoziations- 
drucke stellen sich die Gleichgewichte viel langvamer 
ein, un'd die Zahl der Messungen, die man erhalten kann, 

Abb. 5. Therinische Zersetzung des Calciunicynnainids bei 
Atinospharendruck (18,65% &). 

ist viel geringer als bei unserer Einrichtung. Die nahere 
Betrachtung der Kurve, Ab'b. 5, ist aufierordentlich inter- 
essant. Man stellt zunachst einen Gewichtsverlust, da- 
nach eine leiohte Zunahnie fest. Dies wubde bei all 
unsern Versuchen beabachtet, zum mindesten, was die 
Gewichtsverluste betrifft. Weiter unten wird gezeigt 
werden, daD e3 uns festnustellen gelang, dai3 dieser Ge- 
wichtsverlust nicht einem Verlust an  Stickstoff ent- 
sprioht. Er tritt nur wahrend 3 d e r  4 min am Anfang 
des Versuches auf, untd zu dieser Zeit betragt die Ofen- 
temperatur erst 500 bis 600O. Der Gewichtsverlust riihrt 
von der Verdampfung kleiner Mengen Wasser her, das 
der freie Kalk des Cyanamids in Form von Calciuni- 
hydroxyd zuruckbehalt. 

Dan'ach 1aDt sich eine lange Stufe beohohten, die 
so lange andauert, als man die  Temperatur auf 1150O 
halt. Erst nach einer Zeit von 22 min und einer Tem- 
peratursteigerung anf 1220O kann man einen Gewiohts- 
verlust feststellen, der auf Dissoziation zuruckgeht. Die 
Gesamtheit des Gewichtsverlustes entspricht dann einer 
Abspaltung des Stickstoffs, was durch die Reihe weiter 
unten zu bewhreibender Versuche bewiesen wird, durch 
die wir festgestellt haben, darj man bei Temperatur- 
senkung am Car'bid eine Stiokstoffmenge reversibel 
biniden kann, die der vorher abgespaltenen Menge 
gleich ist. 

Die Dissoziation, die man bei der Temperatur von 
122U0 leststellt, ist nur partiell, wie das Auftreten einer 
Stufe beweist. Die Stickstoffmenge, die von der Disso- 
ziation herriihrt, wird durch eine dllmenge von 0,8 cni? 
gcniessen. Sie entspricht nur 6,576 des Totalstickstdf- 
gehaltes in der augewandten Probe. Man erhalt also bei 
der Temperatur von 1220O und Atmospharendruck einen 
Gleichgewichtsm~stand, bei dem der  Stiakstoffgehalt der 
Cyanamidphtase gleich ist dem Gehalt im Anfangspro- 
dukt vermindert um den Gehdt, der einem Volumen A V  
= 0,8 om3 entspricht. Da anderseits das Produkt einen 
totalen Gewiohtsverlust entsprechend einem Volumen 
AV = 2,6 cm3 erlitten hat, so haben wir alle Unterlagen, 
um die  Zusammensetzung der sfesten Phase zu berechnen. 
Wenn man die Temperabur von 1220 auf 13130 steigert, 
stellt 'nian eine neue Dissoziation fest, die ihrerseits zu 
einem Gleichgewichtsmstand fuhrt. Ebenso ist es bei 
einer Temperaturerhahung a d  1390O. Innerhalb di&r 

l'empernturgrenzen nahert sich also die vim uns be- 
stimmte Kurve vollkommen der Kurve vom Typ Abb. ?, 
die fur divariante Systeme chlaralkteristisoh ist. Bis zu 
einer Teiuperatur von etwa 1400O hatten alle Kurven, dit. 
wir bestinimten, denselben Verlauf. Man kann also mit 
Sicherheit behaupten, daD zwischen 1200 unld 1400O die 
Gleichgewichte der von uns untersuchten Reaktion 
d i v a  r i a  n t e n S y s t e m  e n  entsprechen. 

Setzt man die  Untersuchung der Zersetzung des 
Cyanamids jenseits von Temperaturen von 1400°, z. B. 
bei 1550°, fort, nimmt der  Gewichtsverlust sehr stark zu 
(siehe Kurve), und man erhalt mehr Stufen als sonst 
nlach sehr langer Zeit. Ober ein Interval1 von 146 min 
ist der Gewichtsverlust sehr gleichniaDig. 

Die angewandte Probe (0,5630 g) mit 18,6576 Stiok- 
stoff enthielt anfanglich 0,1050 g Stickstoff. Der totale 
Verlust an Stiakstoff miii3te einer Volumenveranderung 
von 12,2 om' entspreohen. Um die letzte S t d e  zu er- 
reiohen, brauchte man aber viel mehr 81, namlich 
22,6 cm3. Daraus folgt, daD sioh bei der  Zersetzung des 
Kalkstickstoffs riiehrere Stoffe abgespalten haben. Wir 
haben art beebachtet, daD, wenn man die Temperatur 
von 1500O uberschreitet, aus dem Ofen weiDe Dampfe niit 
dem Stickstofktrom entweichen. 0,bwohl wir sie nicht 
untersuohen konnten, haben wir sie fur Calciumdampfe 
gehalten und in diesem Metal1 einen Bestandteil einer 
oder mehrerer Phasen des Gleiohgewichts gesehen. 

Wenn dem so ist, muD der feste Riickstand, der nach 
der Dissoziation wriickbleibt, sich an Kohlenstoff an- 
reichern und an Calcium verarmen. Das haben wir ein- 
wansdfrei festgestellt durch Analyse des nicht zersetzten 
Cyanamids und des am Ende des Versuches aus dern Ofeii 
entnommenen Ruckstandes. Die Bilanz der  drei  Korper 
stellt sich also folgendermaaen dar: 

T a b e l l e  3. 
A n e w .  CaCN, Versuohsriickstand 

bei 11500 % 
- 

O l O  
N2 . ,. . . . . 18,% 
Ca-Metall . . . . 4480 43,40 
freier C . . . . 13,20 31,65 

Da in diesem Versuch i/lo em3 01 einer Gewichts- 
veranderung von 0,86 mg entsprioht, so entspriuht der  
G#ewichtsverlust, der  auf den Stiokstoff zuruckgeht, einem 
Olverbrauch von ~ = 12,2 mis, und der Gewichtsverlust, 
der auf das Calcium zuruckgeht, betragt ::$ = 10,6 cm?. 
Die Snmme dieser beiden dlvolumina betriigt also 
12,2 + 10,6 = 22,s cm?, was ziemlich genau mit dem Wert 
von 22,6 om3 iibereinstimmt, der durch unsere Kurve 
ausgedriickt w i d .  Man kann also beweisen, daD nicht 
alles Calcium sich verfliichtigt hat. 

T a b e l l e  4. 
Abgespaltener Stickdoff . . . . . . 105 mg 
Theoretkher Calciumgehalt, berechnet 

nach CaCN, . . . . . . . . . . 160 ,, 
Verflikhtigtes Calcium . . . . . . . 91,5 ,, 

4 

105 
0,86 

Ein Teil des von der Dissoziation herruthrenden 
Calciums befindet sioh im Ruckstand. 

Wir ziehen aus diesem Versuch, der durch eine 
groDe Anzahl gleicher Experimente bestatigt wurde, 
folgende Schlusse : 

1. Von 1220 bis 1390O. Die vorherrsohende Reak- 
tion ist gegeben durch die Gleichung 
(1) CaC, + N2 CaCN, + C. 

2. Die Gleichgewichtssysteme sind nicht monovariant, 
sondern divariant. Damit ein System wie das vorliegende 
mit drei  unabhangigen Bestandteilen divariant sei, 
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mussen drei  Phasen vorhantden sein. Da der  Stickstoff 
und der Graphit sicher zwei Phasen darstellen, kann 
die andere nur aus einer Losung von Carbild in 
Cyanamid bestehen. In der Tat folgt der Azotierung 
eine Schmelze oder niindestens eine Erweiohung, an  der 
Kalk beteiligt ist. M o i s s a n hat nachgewiesen, daf3 das 
reine Car3bifd sich niaht azotiert. Man kann also im Kalk, 
der die Hauptbeilmiwhung des Carbisds darstellt, die An- 
fa n gsur saoh e Id e r Azo t i erung s ehe n. 

Der Kalk wirkt wie ein gewohnliches Likungsmittel 
un-d biladet rnit dem Cyanamid unld deni Carbid eine Lo- 
sung bei der  Temperatur der  Azotierung, und wir 
nehmen an, daD es diese Losung ist, die dden Stickstoff 
adnimmt. Das Gleichgewicht ist also fur eine gegebene 
Teniperatur und einen gegebenen Stiakstoffdruck durch 
eine bestininite Konzentration dieser Losung erreicht. 

Abb. 6. Gleictlmgewicht des Systeme 
CaC, + N2 : CaCN2 + C. 

Nachweis dPr Existenz von divarianten Systenien. 

3. Oberhalb von 1400" ist die vorherrschenldi. 

CaCN, + C = Ca + N, + 242. 
Kealrtion 
(2) 

4. Obwohl wir eine bedeutende Verfluchti- 
gung ,des Calciunis mit unwrer Apparatur, ver- 
mutlich nur auf Grund des starken Stickstoff- 
stroms, der den Orfen durchstreicht, when, so 
findet die Reaktion (2) in den technischen Cifen 
unter sohwacher Verfluchtigung des Calcijums 
statt. Bei der  Dechargierung der Cifen ver- 
wandelt sich das sehr leicht oxydierbare Metal1 
in Kalk, unld dies ist der Grund, waruni man 
SO groi3e Mengen freien Kalk im Cyanamid 
f i nde t . 

5. Die Dissoziation mit Entfernung des Cal- 
ciumnietalles bei hohen TemDeraturen ist nor- 

dann haben wir eine Gewiahtsverniehrung festgestellt, 
welche zeigte, daD sich der  Stickstoff wieder rnit dern 
Carbid verband. Die Kurve Abb. 6 zeigt: 

1. DaD man bei einer Temperatur von 1250" an das 
Carbid wieder dieselbe Menge Stickstoff binden kann, 
die man durch Dissoziation abgespalten hatte. Bei dieser 
Temperatur verlauft die Dissoziation ohne Verlust voii 
Oalcium ausschliei3lich nach der Reaktionsgleichung (1). 

2. Der gleiche Verlauf findet bei einer Temperatur 
von 1325O statt. 

3. Oberhalb der Ternperatur von 1400O ist die Rever- 
sibilitat nicht mehr vollstandig, d. h. die Dissoziation ver- 
lauft nach den kolmbinierten Gleichungen (1) und (2). 

4. Oberhalb der Temperatur von 15eOn gewinnt die 
Gleichung 2 rnit Verlust an  Calcium das Ubergewicht. 
Daher ist auch die Reversibilitat nur noch sehr gering. 

9. B e r  e c h n u n g  d e r  G l e i c h g e w i c h t s g e h a l t  e 
f u r  d i e T e m p e r a t u r e n  1250,1325, 1430und1490". 

An Hand der eben beschriebenen Versuche kann 
man unter Berucksichtigung des Gewichtsverlustes der  
l'iegel die Zusanimensetzung der festen Phase be- 
rechnen, die  sich mit dem Stickstoff bei Atmospharen- 
druck. bei den erhaltenen Temperaturen im Gleich- 
gewicht befindet. 

Wir haben rnit der gleichen Methode die Disso- 
xiation zahlreioher technischer Cyanamide untersucht, 
deren Sticltstoffgehalt in einzelnen Proben bis zu 23,7596 
betragen konnte, und haben ferner Untersuchungen x i  
eineni speziellen Cyanamid mit 29% Stickstoffgehalt an- 
gestellt, das nach dem Veriahren von K a m e y a m a lo )  

Abb. 7. G,leichgewichkkurve bei Atmosphhiimdruck. Isohre. 

mal, un.d man kann sie aus der Molektularstruktur des 
Cyanamides erklaren. 

8. B e s t i m m u n g  d e r  B e d i n g u n g e n ,  
u n t e r  d e n e n  d i e  G l e i c h g e w i c h t e  

r e v e r s i b e l  s i n d .  
Versuche bei Temperaturen von 1250, 1430, 1490, 

1540, 1580O und daruber, Abb. 6. 
Wir hatten uns vorgestellt, daB unsere Versuchs- 

einrichtung zur Untersuohung der  Reversibilitatsbediii- 
gungen dienen konnte, und daD, nach'dem wir die S tden  
der betreffenden Gleichgewichte erreicht batten, man bei 
Herabsetzung 4der Temperatjur eine reversible Bindung 
des Stickstdfs durch das Carbid wurde feststellen 
konnen, die sioh durch die Waage registrieren lassen 
mukite. Dies haben wir auch tatsachlich duroh Anwen- 
dung dersellben Versuchsniethade festgestellt. Sobald 
wir eine Stufe des Gewichtsverlustes fur eine bestimmte 
Tempemtur erreicht hatten, haben wir durch Verringe- 
rung der Heizung die Temperatur leicht gesenkt. Ala- 

hergestellt wurde. Auf diese Weise 1ieD sich eine Kurve 
nufstellen, die die Zersetzungstemperatur eines Cyan- 
amides von beltanntem Gehalt im Gleichgemicht mit 
Stiokstoff bei Atmospharendruck zeigt. Unsere sanit- 
lichen Versuche sind auf der  allgemeinen Kurve der 
Gleichgewichte dagestell t  (vgl. Abb. 7). Daaach besteht 
fur jede der auf der  Abszisse aufgetragenen Tempera- 
turen ein Grenzgehsalt an Stickstoff im Cyanamid, ober- 
halb dessen dieses Cyanamid nicht mehr stabil ist und 
sich bei einem Stickstoffdruck von 1 at zu zersetzen be- 
ginnt. Die Belrachtung der  Gleichgewichtskurve erlaubt 
folgende interessante Feststellungen zu machen: 

1. Bis zu der Temperatur von 1120 bis 1130O sin11 
Cyanamide selbst rnit einem hohen Stickstdfgehalt voii 
29% stabil. Noch stiakstoffreichere Cyanamide, als wir 
sie in unsern Versuchen angewandt haben, mui3ten 
gleichfalls nooh stabil sein. Deshdb setzen wir unsere 
Kurve fort bis zu dem Punkte Pla. 

15) Joulm. CoLl. Engin., Tokyo Imp. Univ. X, 173 [1920]. 
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2. Fur ein ziemlich beschranktes Temperaturinter- 
vall von 1130 bis 1200O fdlt der Stickstdfgehalt plotzlich 
stark ab. 

3. Bei 120O0, d. h. d e r  m i t t l e r e n  T e m p e r a -  
t u r  d e r  t e c h n i s c h e n  O f e n ,  liegt die Grenze der 
Stabilitat des Cyanamides bei einem Stickstof.fgehalt voii 
21%, was rnit der allgemeinen technischen Erfahrung 
ubereinstimmt. 

4. Bei Temperaturen von 1200 bis 1500O fallen die 
Gehalte der bei diesen Temperaturen stabilen Cyan- 
amide gleichzeitig rnit dem Anstieg der Temperatur ab. 
Aber dieser Abfall ist weniger ausgesprochen als 
zwischen 1130 und 1200O. 

5. Oberhalb von 15000 zersetzt sich das Cyammid 
betrachtlich unter gleiohzeitigem Auftreten von Calcium, 
von dem ein Teil verdampft. 

6. Wir haben die Dissoziation bis uber 1600° verfolgt 
und festgestellt, dai3 sich bei diesen Temperaturen das 
ganze Calcium, m e i t  es als Gilciumcyanarnid vorliegt, 
verfluchtilgt. Nur lder lfreie Kalk und der Kohlenstoff 
wilderstehen dieser Temperatur, olhne miteinander zu 
reagieren. 

7. Wir haben auf unserer Kurve diejenigen Pmkte 
eingetragen, die wir in der Litemtur unter den Experi- 
menten von L e b l a n c  und E s c h m a n n  und denen 
von F o e r s t e r und J a c  o b y gefunden haben. Es zeigt 
sich, daD die Untersuohung mit der Kompensationswaage 
genauer ist als diejenige der Dampfdruokmessungen. Auf 
jeden Fall ist der Vorzug unserer Messungen, sdai3 sie 
schnell vorgenommen werden konnen. 

Z u s  a m m e n  f a s s ung.  
1. Zusammenstellung der Schwierigkeiten bei der 

Untersuchung des Gleichgewichts der Azotierung von 

Carbid mittels Tensionsmessung des Dissoziations- 
druckes. 

2. Es wipd eine neue Apparatur beschrieben, die 
erlaubt, rnit Hilfe der Kompensationsmaage heteragene 
Systeme mit einer Gasphase zu untersuchen. 

3. Diese Apparatur wird auf die Untersuchung der 
Varianz des Gleichgewichts der Carbidamtierung an- 
gewandt, und es wurde festgestellt, daD dieses G 1 e i c h - 
g e w i c h t im Temperaturgebiet von 1220 bis 1390O 
d i v a r i a n t ist. Diese Messungen werden erganzt 
durch die von H. H. F r a n c k  und Hugo H e i m a n n ,  
die das Gleichgewicht zwischen 950 und 1240° untersucht 
haben. Auf diese Weise sind die Zahlen uber dieses 
Gleichgewicht nunmehr im ganzen industriell inter- 
essierenden Gebiet bekannt. 

4. Es wird festgestellt, dai3 die Reaktion mindestens 
bis 1325O vollig umkehrbar ist, oberhalb von 1 4 0 0 O  hort 
diese Reversibilitiit jadoch auf, weil sich dann das Cal- 
ciumcyananiid unter Verlust nicht nur von Stickstoff, 
sondern auch von Calcium in Dampfform gemai3 der 
Gleichung 

CaCN, = Ca + U: + N2 
zersetzt. 

5. Es wird eine Kurve aufgestellt, die die Verande- 
rung des Stickstoffgehaltes verschiedener Cyanamide als 
Funktion der Azotierungstemperatur zeigt. Diese Fest- 
stellungen erlauben, bestimmte Erscheinungen beim Be- 
trieb der Einsatzofen aufzuklaren und haben bestimmte 
Abanderungen in der Durchfiihrung der industriellen 
Azotierung des Carbides nahegelegt, die sich dann in 
einer Erhohung der Augbeute ausgewirkt haben. 

[A. 58.1 

Die Darstellung des reinen Calcium- und Magnesiumcyanamids und das Gleichgewicht 
der Reaktionen CaO(Mg0) 4- 2HCN=CaCNe(MgCNe) + CO 4- He. 

Von H. 'HEINRICH FRANCJ~ und HUGO HEIMANN, 
Centrallaboratorium der Bayenwhen Stickatoffwerke Aktien-Gwellschaft, Berlin-Charlottenburg. 

(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a 1 t : Durch Einwirkung von Cyanwasserstoff auf die Oxyde oder Carbonate des Ca und Mg wurden die ent- 
sprechenden Cyanamide in reiner Form erhalten. Das Gleichgewicht der umkehrbar befundenen Reaktionen wird 

bestimmt und daraus die konv. chemische Konstante des Cyanwasserstoffs zu 3,5 berechnet. 
Im Zusamlmenhang rnit Untersuchungen uber den 

Chemismus der Kalkstiokstoffreaktion schien es wiin- 
schenswert, die Beziehungen zwischen Cyaniden und 
Cyanamiden auch von der Seite des reinen Calciun- 
cyanides a m  aufzuklaren. Dieser Korper Ufit sich ent- 
gegen den Angaben von J o a  n n i s , die in die Literatur 
eingegangen sind, nicht in wasseriger Losung enhalten, 
da das Hydrolysengleichgewicht 

zu sehr a d  Seite der freien Bhusiiure liegtl). 
Dabei wurde der Versuch gemacht, die Darstellung 

auf ,,trooknem" Wege, nihlich duroh Einwirkung gas- 
fbrmiger Blausaure asld festes Calciumoxyd, w bewerk- 
s telligen. 

Ober die Einwirkung gasformiger Blauaure auf 
Iestes Calciumoxyd bei hoheren Temperaturen liegen in 
der Literatur keinerlei Angaben vor. 

1) OaO + 2HCN = Ca(CN), + H20 
setzt schon bei gew6hnlicher Temperatur ein, bleibt aber 

1) Die Reindamtellung des Oalciumcyanids in fliidgem 
Ammoniak gelang gems der Arbeit .von H. H. F r a n c  k und 
C. F r e i t a g .  Ztechr. angew. Chem. 39, 1430 [1926]. 

Ca(CN)b + 2HSO = &(OH), + 2HCN 

Unsere Versuche ergaben: Die Reaktion 

-__ 

bei sehr niedrigen Cyanidgehalten stehen, so daD sich 
nicht leicht entdeliden laat, ob sie nicht dlurch Ober- 
flachemdsorption der Blaudure an Calciumoxyd vor- 
getiiuscht wird. Durch Erhohen der Temperatur auf 200° 
bis 350° kann die Cyanidbildung gesteigert werden. Es 
gelang, bei 350° ein Prodzkkt hernustellen Bmit 10,6% 
Cyanidstickstoff, entsprechend einem Reingehalt von 
35% Calciumcyanid. 

Eine weitere Steigerung der Reaktionstemperatur 
fiihrte zwar zu Prodiukten rnit h6heren Gehalten an 
Stickstoff. So wurde z. B. bei 4500 ein Korper erzielt 
rnit 13,5% Stiokstoffgehalt (nach K j e 1 d a h 1). Die Am- 
lyse auf Cyanidstickstoff ergab hingegen nur 9,5%. 
Diese Ditferenz zwischen Gesamt- und Cyanidstiokstoff 
konnte als Cyanamid durch den oharakteristischen 
gelben Silberniedersohlag naohgewiesen werden. Bei 
5 0 0 O  wurden Produkte erhalten, die frei von Cyanid- 
stickstoff waren und ausschlieDlich Cyanamid enthielten. 

Dies spricht fur den Eintritt der Sekvnddrreaktion 

TatsZichlich zerfallt Cnlciumcyanid beim Erhitzen in 
Sinne dieser Gleichung, wie aus folgenden Versuchen 
hervorgeht: Weii3es Galciumcyanid, naah F r a n c k und 

2) Ca(CN), = CaCN, + C. 




