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Inhalt: Es wird mit einer neuen Versuchsmethodik festgestellt, dafl das System des zu Cyanamid azotierenden

Carbids zwischen 1200 und 1400° divariant ist.

Die Abh#ngigkeit des Stickstoffgehalts verschiedener Cyanamide bei

verschiedenen Temperaturen wird in Form einer Isobare gegeben.

1. Ziel unserer Untersuchungen?).

Das technische Carbid enthidlt selten mehr als
80% Reincarbid, aber der Gehalt an daraus gewonnenem
Cyanamid entspricht selten einer Ausnutzung des Car-
bides von mehr als 60%. Wir geben folgende Tabelle
iiber das Verhiltnis zwischen' Carbidgehalt und theore-
tischem Stickstoffgehalt als Cyanamid:

Tabelle 1.
Es eutsprechen bei vélliger Azotierung
% CaC, = % N

100 3043
9 2825
80 2592
70 23,44
60 20,89
50 17,94
40 14,98

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

2. Die wichtigsten Arbeiten iiber das
Gleichgewicht der Carbidazotierung.

Trotz der Wichtigkeit des Gegenstandes haben wir
nur relativ wenig Arbeiten gefunden. Eine erste Gruppe
von Untersuchern, nimlich De Kay Thompson und
Lombard®), Dolch?) und Moldenhauer?),
C. Matignon¢®), hat versucht, die Phasenregel auf das

System \ cac, + N, - CaCN, + C + Q cal.

anzuwenden. Sie nahmen an, dafl dieses System aus
drei festen Phasen, niamlich dem Carbid, dem Cyan-
amid und dem Graphit und einer Gasphase, dem Stick-
stoff, besteht, also ein Vierphasensystem ist mit drei
unabhingigen Bestandteilen und zwei Freiheitsgraden,
der Temperatur und dem Druck. Unter diesen Bedin-
gungen betrachten sie das System als monovariant und
haben die Reaktionsisochorengleichung darauf anwenden
zu koénnen geglaubt. Da aber die Wérmetsnung Q noch

1) Nach dem Original iibersetzt und gekiirzt von H. H.
Franck.

?2) Diese Untersuchungen wurden auf Veranlassung von
Herrn Henry Gall im Jahre 1921 begonnen, der den Ver-
fasser auf die Unterschiede zwischen theoretischem Carbid-
gehalt’ und praktischer Ausbeute bei der Azotierung des Car-
bides hinwies.

3) Metallurg. and Chemic. Engin. 8, 617, 682 [1910].

3) Ztschr. Elektrochem. 26, 455 [1920].

5) Die Reaktionen des freien Stickstoffs, Berlin 1920.

8) Ann. Physik Chem. (8) 14, 51 [1908].
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nicht bekannt war, war die Formel nicht weiter ver-
wendbar.

Bei Anwendung der Troutonschen Regel findet
man, dafl die Zersetzungstemperatur des Cyanamides
bei Atmosphidrendruck 2000° sein miifite. Abgesehen
davon, daBl inan diese Temperatur in den Ofen nicht er-
reicht, weil man, dafl sich das Cyanamid bereits teil-
weise zersetzt. Voraussage und Wirklichkeit stimmen
nicht iiberein, weil das System nicht, wie man ange-
nommen hatte, monovariant ist, wenigstens nicht bei
Temperaturen, wie sie in den industriellen Ofen er-
reicht werden,

Eine weitere Gruppe von Untersuchern, Leblanc
und Eschmann?) sowie Ehrlich?®) hat versucht,
die Varianz des Systems durch Gleichgewichtsunter-
suchungen experimentell zu bestimmen und nicht, sie
aus einer mehr oder minder willkiirlich angenommenen
Anzahl von Phasen zu errechnen. Da in vielen Gleich-
gewichtssystenien gewisse Phasen ineinander 18slich
sind, erlaubt allein der Versuch, deren Zahl fest-
zustellen, Wenn ein heterogenes System einen
hestiminten Zersetzungsdruck ausschliefilich in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur zeigt, kann man es als
monovariant bezeichnen, z. B. Calciumcarbonat. Wenn
andererseits ein heterogenes System einen Zersetzungs-
druck zeigt, der nicht ausschliefilich von der Temperatur,
sondern auch von der Konzentration der miteinander
im Gleichgewicht befindlichen festen oder fliissigen Pha-
sen abhingt, ist es nicht mehr monovariant. Die er-
wihnten Autoren haben daher durch Dissoziationsdruck-
messungen die Varianz des Gleichgewichts festzustellen
versucht.

Die Druckmessungen von Leblanc¢ und Esch-
mann im Temperaturgebiet von 800—900, 1000 und
1200° fithrten zu der Annahme, dafl das System divariant
sei, aber sie haben diese Anschauung nicht einwandfrei
beweisen konnen. Sie setzen in ihrer Arbeit die Griinde
auseinander, warum sie nicht einen konstanten Stickstoff-
gehalt im Cyanamid fiir die gleichen Werte der Tempe-
ratur und des Druckes erhalten haben,

Ehrlich hat aus der Wiederholung solcher Ver-
suche gleichfalls auf die Divarianz des Systems ge-
schlossen.

Eine weitere Reihe von Untersuchungen befafit sich
mit der Temperatur, bei der Carbid Stickstoff aufzu-
nehmen beginnt. Foerster und Jacoby?®) zeigten,
daBl man die Azotiertemperatur weitgehend herabsetzen
kann, wenn man dem Carbid verschiedene Mengen von
Calciumfluorid oder Caleiumchlorid zumischt. Sie
nehmen eine Schmelzpunktsherabsetzung des reagieren-
den Systems an und sehen darin die Ursache der schnel-
leren Azotierung.

7) Zischr. Elektrochem. 17, 20 [1911].
s) Ebenda, 28, 541 [1922]. %) Ebenda, 13, 101 [1907].
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Bredig, Fraenkel und Wilcke) haben
gleichfalls eine Untersuchung iiber die Azotierungsge-
schwindigkeit in Gegenwart von Katalysatoren vertffent-
licht. Auch sie schlieflen, dafl alle Stoffe, die die Ge-
schwindigkeit der Azotierung beschleunigen, den
Schmelzpunkt des Reaktionssystems herabsetzen.

Krase und Yee®) nehmen fiir die Stickstoffbin-
dung die intermedidre Bildung von Calciumnitrid an.

In den Jahren 1925 bis 1926 haben wir selbst Unter-
suchungen iiber dieses Gleichgewicht angestellt und die
Dissoziation des technischen Cyanamides im Temperatur-
gebiet von 1150 bis 1600° und dariiber untersucht.

Schliefllich haben nach unserer Arbeit HL H.Franck
und Hugo Heimann??) eine wichtige Untersuchung
verdffentlicht, die an einem einwandfrei bestimmten, fast
reinen Cyanamid vorgenommen wurde. Da sie die
Untersuchung der Azotierungsreaktion zwischen 950 und
1240° vornahmen, ergeben sich nunmehr die Gleich-
gewichtsresultate fiir das ganze Temperaturgebiet, das
technisch in Betracht kommt.

3. Prinzip unserer Arbeitsmethode.

Wir nahmen uns vor, die Untersuchungen von Le -
blanc, Eschmann und Ehrlich genauer zu ge-
stalten, um auf diese Weise bestimmte Unklarheiten der
genannten Autoren zu beheben. Dazu bedurfte es einer
vollkommen neuen Untersuchungsmethode.

Die Azotierung des Carbides verlduft mit einer Ge-
wichtszunahme, die dem gebundenen Stickstoff ent-
spricht, wihrend die Dissoziation des Cyanamides zu
einem Gewichtsverlust fiithrt.. Wenn man also durch Er-
hitzung von Cyanamid oder Carbid in einem Stickstoff-
strom bei atmosphiirischem Druck die durch die Bin-
dung oder Abspaltung des Stickstoffs hervorgerufenen
Gewichtsverinderungen messen konnte, miifite man fiir
die Varianz des Systems charakteristische Kurven er-
halten.

Im Fall der Dissoziation des Cyanamides, das bei
steigenden Temperaturen erhitzt wird, und bei vor-
liegender Monovarianz des Gleichgewichts miifite
man feststellen, daf8 das Gewicht unveréndert ist, so-
lange man nicht die Zersetzungstemperatur T erreicht

——— Y- A

Abb. 1. Kurventyp I. monovariante Systeme.

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

Wenn andererseits das System divariant ist,
beginnt die Dissoziation bei einer Temperatur Ti, aber
sie bleibt bei einem gewissen Gleichgewichtszustande
stehen, der zu einer bestimmten Zusammensetzung der

10) Ztschr. Elektrochem. 13, 89, 605 [1907].
11y Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1358 [1924].
13) Ztschr. Elektrochem. 33, 469 [1927].

festen Phase gehort und dem ein ziemlich schwacher Ge-
wichtsverlust AG, entspricht. Man mufl alsdann auf eine
Temperatur T:>T; erhitzen, um eine neue Dissoziation
zustande zu bringen, die ihrerseits wieder nach einem
Gewichtsverlust AG: stehenbleiben wird. Man kann auf
diese Weise Temperaturen Ts, T: usw. mit zugehdrigen
Gewichtsverlusten AGs;, AG: usw. erhalten.

Die frithere Kurve wird durch eine andere ersetzt,
die eine Reihe von nacheinander folgenden Stufen dar-
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Abb. 2. Kurventyp II, divariante Systeme.

stellt, wie z. B. Abb. 2. Dieexperimentelle Auf-
gabebestehtalsodarin,moéglichstschnell
die Gewichtsverinderungen einer bei
hohen Temperaturen im Gasstrom er-
hitzten Substanz zu messen. Guichard?®)
hat eine Einrichtung zur Lésung dieses Problems fiir
mittlere Temperaturen — wie z. B. die der Dehydratation
der Aluminiumhydrate — beschrieben. Sie gab uns die
Anregung fiir die Konstruktion unserer eigenen Appa-
ratur, die aber bei weit htheren Temperaturen, sogar
oberhalb von 1500°, arbeiten mufte.

4, Beschreibung der Apparatur.

Die endgiiltige Form umserer Apparatur war nach zahl-
reichen Abénderungen die folgende: (vgl. Abb. 3.) Sie umfafit

1‘;\72

8,

Abb. 3. Gleichgewicht des Systems
CaC, + N, 5 CaCN, + C. Apparaturschema.

1. eine sogenannte Null- oder Kompensations-
waage B;. Dazu wurde die Schalenarretierung einer Pra-
zisionswaage abmontiert, in die Mitte beider Schalen ein Loch
von 1 mm Durchmesser gebohrt und durch jedes Loch ein
Glasfaden F; und F,; hindurchgefilhrt, der oberhalb der
Schalen durch einen geschmolzenen Glasknopf festgehalten
wurde und an seinem andern Ende in einen Haken auslief.

13) Bull. Soc. Chim., 1925, 261.
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Am Haken des Fadens F, haben wir einen zweiten Glasfaden
F; angehiingt, der seinerseits einen Molybddndraht F, hielt.
An diesem war ein Tiegel N, befestigt, in den wir abwechselnd
ein bekanntes Gewicht Calciumcyanamid oder ein bekanntes
Gewicht Carbid einfiillten, je nachdem, ob wir die Dissoziation
oder die Bildung des Cyanamids untersuchen wollten.

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

an ihrem oberen Ende mit vier rechtwinklig

zueinander stehenden Liochern versehen, durch
die wir Molybdiindrihte so hindurchfiihrten, da3

sie ein Kreuz bildeten, an welchem man den
. Molybdéndraht aufhingen konnte. Die Achse
des letzteren mufite mit der Achse des Tiegels
iibereinstimmen, um eine genaue Zentrie-
1 rung des Tiegels zu bekommen. Wir
wihlten Molybdin, weil das Metall einer hohen

Temperatur standhalten mufite und weil es aus
Abb.4. Tiegel. einem weiter unten zu zeigenden Grunde nicht

magnetisch sein durfte. _

Am Haken des Drahtes F, hingten wir einen kleinen Glas-
stab B, von 3 mm Durchmesser auf, der in einen Meflzylinder
von 30 mm Durchmesser und 200 mm Linge hineinragbte. Neben
diesem MeBzylinder befand sich eine 50 cms-Biirette, deren Hahn
durch eine Rohrverlingerung T, in den MeBzylinder E, hinein-
ragbe. Der Mefizylinder wurde mit 100 cm? Paraffin®l gefiillt. Der
obere Teil der Biirette wurde mit einem Kautschukstopfen ver-
sehen, der seinerseits von einem mit einem Kautschukschlauch
verlingerten Rohr durchbohrt war. Man konnte auf diese Weise
den Mefzylinder E, sowohl durch Offnen des Hahnes fiillen
als auch durch Ansaugen durch das Rohr T, entleeren. Man
konnte so auf den Auftrieb einwirken, den das Ol auf den
Schwimmer ausiibte, und dadurch das Gewicht ausgleichen,
mit dem die andere Waagschale beladen wurde.

2. Der elektrische Ofen. Der Tiegel N, wurde in
das lnnere eines Graphit-Widerstandsofens Fj eingefiihrt14).
Der Graphitwiderstand R, besteht aus einem schraubenformig
aufgeschnittenen Zylinder, der mit Stromzuleitungen versehen
ist. Der Stickstoff tritt bei T, ein, das Ganze ist mit einem
doppelwandigen Futter aus Messing umgeben und mit einem
doppelwandigen Deckel bedeckt zwecks Zirkulation des Kiihl-
wassers. In der Mitte des Deckels befindet sich ein Loch von
5 mm Durchmesser fiir den Aufhéngedraht des Tiegels, der
innere Durchmesser des Graphitwiderstandes betréigt 20 mm,
d. h. der Tiegel mufl sehr gut zentriert sein.

3. Der einer Bombe entnommene Stickstoff wird iiber
Kupfer vom Sauerstoff befreit, mit konzentrierter Schwefel-
siure und Phosphorséiureanhydrid gereinigt bzw. getrocknet
und tritt nach Passieren zweier mit Bimsstein bzw. Natronkalk
gefiillter Réhren in den Ofen ein. Der Druck wird durch ein
Differentialmanometer vor den Waschflaschen gemessen.

4. Der Tiegel. Wir haben zuerst Tiegel aus Alundum
benutzt, die aber bei den hohen Temperaturen mit der Kohle
zu reagieren anfingen. Die Benutzung von Stahl verbot sich
wegen der magnetischen Suszeptibilitidt, da der Tiegel sich im
Ofen im Innern eines Feldes befindet. Schliellich fanden wir
in Molybdédn eir Material, das unsern Anspriichen geuiigte.

5. Temperaturmessungen. Die Temperatur wurde
zuerst mit einem Thermoelement unmittelbar liber dem Tiegel
gemessen. Spiter gelang eine Vervollkommnung dadurch, dafl
wir den Tiegel an den Drihten des Thermoelements selbst
aufhingen, so dal die Lotstelle sich in der Substanz im Hohl-
raunt des Tiegels befand.

@7
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5. Untersuchung der Zersetzung des
Kalkstickstoffs.

Man bringt den Tiegel N; leer in den Ofen, laBit kalten
Stickstoff bis zu einem Druck von 8 cm am Differentialmano-
meter durchstrémen. Man stellt die Biirette auf Null ein, setzt
auf die rechte Waagschale ein konstantes Gewicht und tariert
links auf Nulleinstellung. Man fiillt den Tiegel mit 0,5—1 g
Cyanamid und bringt ihn in den Ofen zuriick, stellt erneut das
Gewicht der linken Waage ein und bestimmt auf diese Weise
durch Doppelmessung das Gewicht des eingebrachten Cyana-

11y Vgi. Paul Lebeau, Fours électriques et Chimie,
S. 181,

mids. Dann wird der Ofen auf diejenige Temperatur gebracht,
bei der man die Zersetzung untersuchen will. Durch Zulaufen-
lassen oder Ansaugen des Oles aus der Biirette kompensiert man
die Gewichtsveréinderungen, die der Inhalt des Tiegels erfihrt.
Man noliert die Olvolumina, die abgegeben oder angesaugt wer-
den und erhilt auf diese Weise die Kurveder Gewichts-
verinderungen in Abhingigkeit von der Zeit
fiir genau bestimmte Temperaturen. Man kann
s0 die Zersetzungstemperaturen eines Cyanamids von be-
kanuter Zusammensetzung bestimmen und die Stickstoffabgabe
berechnen. Ebenso kann man durch Ersatz des Cyanamids
durch Carbid die reversible Reaktion untersuchen und die
durch das Carbid gebundene Menge Stickstoff berechnen.

6. Annédhernde Bestimmungder Gewichts-
verinderung. — Bestimmungder Empfind-
lichkeit der Kompensationseinrichtung.

Um die Gewichtsveriinderung der erhitzten Substanz
genau berechnen zu konnen, mufl man das Gewicht der
Volumeinheit des in der Biirette befindlichen Oles in
Milligramm kennen. Hierzu wigt man in den Tiegel Ny
unserer Apparatur ein bekanntes Gewicht von Calcium-
carbonat. Wir fithren den Tiegel in den im Stickstoff-
strom befindlichen Ofen ein und heizen an. Die Biirette
ist vor der Messung bis zum Nullpunkt mit Ol gefiillt.
Wir kompensieren den Gewichtsverlust des Tiegels
durch Zulauf von Ol in den Mefzylinder E,; bis zur Ge-
wichtskonstanz des Kalkes. Wir stellen die Kurve der
Gewichtsverinderungen als Funktion der Zeit auf und
unterbrechen den Versuch, sobald eine Stufe von lin-
gerer Dauer erreicht ist. In diesem Augenblick schaltet
man aus, lifit den Ofen erkalten und saugt das Ol so in
die Biirette wieder ein, dafl wieder Einstellung auf Null
erfolgt. Die Waage befindet sich nunmehr nicht im
Gleichgewicht. Durch Gewichte auf der linken Waag-
schale bringt man sie ins Gleichgewicht zuriick, und es
ergibt sich eine Gewichtsverinderung AG, die einem
Volumen AV an zur Kompensation angewandtem Ol ent-

spricht. Man berechnet sodann die Beziehung Tg’

man AG in Milligramm und AV in Zehntel Kubikzenti-
meter ausdriickt, Zahlreiche Wiederholungen erlauben die
Feststellung, dafl mit einem Schwimmer von 3 mm
Durchmesser und 148 mm Liénge man eine Empfindlich-
keit von 0,8 mg pro /5 c¢m?® und mit einem Schwimmer
von 3 mm Durchmesser und 153 mm Linge eine Emp-
findlichkeit von 1 mg pro /1 cm?® erhilt.

Mit dieser Kompensationsmethode kénnen die Wi-
gungen sehr schnell vorgenommen werden und haben
uns immer ausgezeichnete Resultate geliefert. Wir haben
die Empfindlichkeit der Methode fast bei jedem Versuch
nachgepriift.

indem

7. Experimentelle Bestimmung der
Varianzdes Gleichgewichts:
CaC; + N2 CaCN: + C.
Versuche bei Temperaturen von 1150, 1220, 1313,
1390, 1550°, Abb. 5. Die Anheizung des Ofens erfolgte
gemif} folgender Zeittemperaturtabelle:

Tabelle 2.
Zeit in min Temp. in © des Ofens
0— 22 1150 -
22— 76 1150—1220
76—114 1220—1313
114—136 1313—1390
136—282 1390—1550

Wihrend jeder dieser Perioden wurden die Gewichts-
veriinderungen notiert und als Kurve, Abb. 5, auif-
getragen. Die Kompensationswaage gestattet also eine
gehaue und schnelle Verfolgung der Erscheinungen. Zur
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Konstruktion der Kurve wurden 104 Punkte bestimmt.
Bei der manometrischen Bestimmung der Dissoziations-
drucke stellen sich die Gleichgewichte viel langsamer
ein, und die Zahl der Messungen, die man erhalten kann,
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Abb. 5. Thermische Zersetzung des Calciumcyanamids bei

Atmosphirendruck (18,65% N,).

ist viel geringer als bei unserer Einrichtung. Die nihere
Betrachtung der Kurve, Abb. 5, ist aufierordentlich inter-
essant. Man stellt zundchst einen Gewichtsverlust, da-
nach eine leichte Zunahme fest. Dies wurde bei all
unsern Versuchen beobachtet, zum mindesten, was die
Gewichtsverluste betrifft. Weiter unten wird gezeigt
werden, dafl es uns festzustellen gelang, dafl dieser Ge-
wichtsverlust nicht einem Verlust an Stickstoff ent-
spricht. Er tritt nur wihrend 3 oder 4 min am Anfang
des Versuches auf, und zu dieser Zeit betréigt die Ofen-
temperatur erst 500 bis 600°. Der Gewichtsverlust riihrt
von der Verdampfung kleiner Mengen Wasser her, das
der freie Kalk des Cyanamids in Form von Calcium-
hydroxyd zuriickbehilt.

Danach lafit sich eine lange Stufe beobachten, die
so lange andauert, als man die Temperatur auf 1150°
halt. Erst nach einer Zeit von 22 min und einer Tem-
peratursteigerung auf 1220° kann man einen Gewichts-
verlust feststellen, der auf Dissoziation zuriickgeht. Die
Gesamtheit des Gewichtsverlustes entspricht dann einer
Abspaltung des Stickstoffs, was durch die Reihe weiter
unten zu beschreibender Versuche bewiesen wird, durch
die wir festgestellt haben, dal man bei Temperatur-
senkung am Carbid eine Stickstoffmenge reversibel
binden kann, die der vorher abgespaltenen Menge
gleich ist.

Die Dissoziation, die man bei der Temperatur von
1220° feststellt, ist nur partiell, wie das Auftreten einer
Stufe beweist. Die Stickstoffmenge, die von der Disso-
ziation herriihrt, wird durch eine Olmenge von 0,8 cm®
gemessen. Sie entspricht nur 65% des Totalstickstoff-
gehaltes in der angewandten Probe, Man erhilt also bei
der Temperatur von 1220° und Atmosphirendruck einen
Gleichgewichtszustand, bei dem der Stickstoffgehalt der
Cyanamidphase gleich ist dem Gehalt im Anfangspro-
dukt vermindert um den Gehalt, der einem Volumen AV
=0,8 cm® entspricht. Da anderseits das Produkt einen
totalen Gewichtsverlust entsprechend einem Volumen
AV =26 cm?® erlitten hat, so haben wir alle Unterlagen,
um die Zusammensetzung der festen Phase zu berechnen.
Wenn man die Temperatur von 1220 auf 1313° steigert,
stellt man eine neue Dissoziation fest, die ihrerseits zu
einem Gleichgewichtszustand fithrt. Ebenso ist es bei
einer Temperaturerhdhung aut 1390°. Innerhalb dieser

Temperaturgrenzen nihert sich also die von uns be-
stimmte Kurve vollkommen der Kurve vom Typ Abb. 2,
die fiir divariante Systeme charakteristisch ist. Bis zu
einer Temperatur von etwa 1400° hatten alle Kurven, die
wir bestimmten, denselben Verlauf. Man kann also it
Sicherheit behaupten, dafl zwischen 1200 und 1400° die
Gleichgewichte der von uns untersuchten Reaktion
divarianten Systemen 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
(sieche Kurve), und man erhilt mehr Stufen als sonst
nach sehr langer Zeit. Uber ein Intervall von 146 min
ist der Gewichtsverlust sehr gleichmiiflig.

Die angewandte Probe (0,5630 g) mit 18,65% Stick-
stoff enthielt anfinglich 0,1050 g Stickstoff. Der totale
Verlust an Stickstoff miifite einer Volumenverinderung
von 12,2 em?® entsprechen. Um die letzte Stufe zu er-
reichen, brauchte man aber viel mehr Ol, nimlich
22,6 cm3. Daraus folgt, daf} sich bei der Zersetzung des
Kalkstickstoffs mehrere Stoffe abgespalten haben. Wir
haben oft beobachtet, dai, wenn man die Temperatur
von 1500° iiberschreitet, aus dem Ofen weifle Dainpfe mit
dem Stickstoffstrom entweichen. Obwohl wir sie nicht
untersuchen konnten, haben wir sie fiir Calciumdimpfe
gehalten und in diesem Metall einen Bestandteil einer
oder mehrerer Phasen des Gleichgewichts gesehen.

Wenn dem so ist, muf3 der feste Riickstand, der nach
der Dissoziation zuriickbleibt, sich an Kohlenstoff an-
reichern und an Calcium verarmen. Das haben wir ein-
wandfrei festgestellt durch Analyse des nicht zersetzten
Cyanamids und des am Ende des Versuches aus dem Ofen
entnommenen Riickstandes. Die Bilanz der drei Kérper
stellt sich also folgendermaflen dar:

Tabelle 3.
Angew. CaCN, Versuchsriickstand
0/0 bei 1150° %
N, . . .. . . 1866 —
(,a-Melall 44,80 43,40
freier C 13,20 31,65

Da in diesem Versuch /i, cm® Ol einer Gewichts-
verinderung von 0,86 mg entspricht, so entspricht der
Gewichtsverlust, der auf den Stickstoff zuriickgeht, einem

105 = 12,2 em?®, und der Gewichtsverlust,

0,86
der auf das Calcium zuriickgeht, betragt 9 5 = 10,6 cm?.

Die Summe dieser beiden Olvolumma betragt also
12,2 + 10,6 = 22,8 cm?, was ziemlich genau mit dem Wert
von 22,6 em3 ﬁbereinstimmt, der durch unsere Kurve
ausgedriickt wird. Man kann also beweisen, daffi nicht
alles Calcium sich verfliichtigt hat.

Tabelle 4.

Olverbrauch von - —

Abgespaltener Stickstoff . .« . . 105 mg
Theoretischer Caluumgehall berechnet

nach CaCN, . . . R (5 ) B
Verfliichtigtes Lalcmm . . 915 ,,

Ein Teil des von der Dissoziation herrithrenden
Calciums befindet sich im Riickstand.

Wir ziehen aus diesem Versuch, der durch eine
grofle Anzahl gleicher Experimente bestitigt wurde,
folgende Schliisse:

1. Von 1220 bis 1390°. Die vorherrschende Reak-
tion ist gegeben durch die Gleichung
1) CaC; + N, 2 CaCN, + C.

2. Die Gleichgewichtssysteme sind nicht monovariant,
sondern divariant, Damit ein System wie das vorliegende
mit drei unabhiingigen Bestandteilen divariant sei,
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miissen drei Phasen vorhanden sein. Da der Stickstoff
und der Graphit sicher zwei Phasen darstellen, kann
die andere nur aus einer Losung von Carbid in
Cyanamid bestehen. In der Tat folgt der Azotierung
eine Schmelze oder mindestens eine Erweichung, an der
Kalk beteiligt ist. Mo issan hat nachgewiesen, dafl das
reine Carbid sich nicht azotiert. Man kann also im Kalk,
der die Hauptbeimischung des Carbids darstellt, die An-
fangsursache der Azotierung sehen.

Der Kalk wirkt wie ein gewohnliches Losungsmittel
und bildet mit dem Cyanamid und dem Carbid eine L&-
sung bei der Temperatur der Azotierung, und wir
nehmen an, dafl es diese Losung ist, die den Stickstoff
aufnimmt. Das Gleichgewicht ist also fiir eine gegebene
Temperatur und einen gegebenen Stickstoffdruck durch
eine bestimmte Konzentration dieser Losung erreicht.

-
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Abb. 6. Gleichgewicht des Systems
Cac:_» + Ng = CacNg + C.
Nachweis der Existenz von divarianten Systemen.

3. Oberhalb von 1400° ist die vorherrschend::

dann haben wir eine Gewichtsvermehrung festgestellt,
welche zeigte, dafl sich der Stickstoff wieder mit dem
Carbid verband. Die Kurve Abb. 6 zeigt:

1. Dal man bei einer Temperatur von 1250° an das
Carbid wieder dieselbe Menge Stickstoff binden kann,
die man durch Dissoziation abgespalten hatte. Bei dieser
Temperatur verlduft die Dissoziation ohne Verlust von
Calcium ausschlieBlich nach der Reaktionsgleichung (1).

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

3. Oberhalb der Temperatur von 1400° ist die Rever-
sibilitéit nicht mehr vollstindig, d. h. die Dissoziation ver-
lauft nach den kombinierten Gleichungen (1) und (2).

4. Oberhalb der Temperatur von 1580° gewinnt die
Gleichung 2 mit Verlust an Calcium das Ubergewicht.
Daher ist auch die Reversibilitit nur noch sehr gering.

9.Berechnungder Gleichgewichtsgehalte
fiirdieTemperaturen 1250, 1325, 1430 und 1490".

An Hand der eben beschriebenen Versuche kann
man unter Beriicksichtigung des Gewichtsverlustes der
Tiegel die Zusammensetzung der festen Phase be-
rechnen, die sich mit dem Stickstoff bei Atmosphéren-
druck. bei den erhaltenen Temperaturen im Gleich-
gewicht befindet.

Wir haben mit der gleichen Methode die Disso-
ziation zahlreicher technischer Cyanamide untersucht,
deren Stickstoffgehalt in einzelnen Proben bis zu 23,75%
betragen konnte, und haben ferner Untersuchungen an
einem speziellen Cyanamid mit 29% Stickstoffgehalt an-
gestellt, das nach dem Verfahren von Kameyama )

. J
Reaktion
@) CaCN, + C = Ca + N, + 2C. 2 Pis\ ) By~
&

4. Obwohl wir eine bedeutende Verfliichti- 3 _|
gung des Calciums mit unserer Apparatur, ver- §z" Zeichenerklirung:
mutlich nur auf Grund des starken Stickstoff- :24 Yersuche des Consortwm o Ftudes.. .. o
stroms, der den Ofen durchstreicht, sehen, so & a o wnlsdmamoleBlonc ..o
findet die Reaktion (2) in den technischen Ofen ‘§g2 ] oo Forstervdokoby... . .a
unter schwacher Verfliichtigung des Calciums § | o " %ZWMJ”W
statt. Bei der Dechargierung der Ofen ver- _~§3v B P P
wandelt sich das sehr leicht oxydierbare Metall & ! 2 2] ]
in Kalk, und dies ist der Grund, warum man I” ” st
so grofle Mengen freien Kalk im Cyanamid 15
findet. — Temperatur °C 7200 7300 7400 500

5. Die Dissoziation mit Entfernung des Cal-
ciummetalles bei hohen Temperaturen ist nor-
mal, und man kann sie aus der Molekularstruktur des
Cyanamides erkliren,

8. Bestimmung der Bedingungen,
unter denen die Gleichgewichte
reversibel sind.

Versuche bei Temperaturen von 1250, 1430, 1490,
1540, 1580° und dariiber, Abb. 6.

Wir hatten uns vorgestellt, da8 unsere Versuchs-
einrichtung zur Untersuchung der Reversibilititsbedin-
gungen dienen konnte, und dafl, nachdem wir die Stufen
der betreffenden Gleichgewichte erreicht hatten, man bei
Herabsetzung der Temperatur eine reversible Bindung
des Stickstoffs durch das Carbid wiirde feststellen
konnen, die sich durch die Waage registrieren lassen
niiifte. Dies haben wir auch tatséichlich durch Anwen-
dung derselben Versuchsmethode festgestellt. Sobald
wir eine Stufe des Gewichtsverlustes fiir eine bestimmte
Temperatur erreicht hatten, haben wir durch Verringe-
rung der Heizung die Temperatur leicht gesenkt. Als-

Abb, 7. Gleichgewichtskurve bei Atmosphirendruck. Isobare.

hergestellt wurde. Auf diese Weise lie§ sich eine Kurve
aufstellen, die die Zersetzungstemperatur eines Cyan-
amides von bekanntem Gehalt im Gleichgewicht mit
Stickstoff bei Atmosphédrendruck zeigt. Unsere samt-
lichen Versuche sind auf der allgemeinen Kurve der
Gleichgewichte dargestellt (vgl. Abb. 7). Danach besteht
fiir jede der auf der Abszisse aufgetragenen Tempera-
turen ein Grenzgehalt 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 Betrachtung der Gleichgewichtskurve erlaubt
folgende interessante Feststellungen zu machen:

1. Bis zu der Temperatur von 1120 bis 1130° sind
Cyanamide selbst mit einem hohen Stickstoffgehalt von
29% stabil. Noch stickstoffreichere Cyanamide, als wir
sie in unsern Versuchen angewandt haben, miifiten
gleichfalls noch stabil sein. Deshalb setzen wir unsere
Kurve fort bis zu dem Punkte Pis.

15) Journ. Coll. Engin., Tokyo Imp. Univ. X, 173 [1920].
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2, Fiir ein ziemlich beschrinktes Temperaturinter-
vall von 1130 bis 1200° f4llt der Stickstoffgehalt plétzlich
stark ab.

3. Bei 1200°, d. h. der mittleren Tempera-
turdertechnischen §fen, liegt die Grenze der
Stabilitit des Cyanamides bei einem Stickstoffgehalt von
21%, was mit der allgemeinen technischen Erfahrung
iibereinstimmt.

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

5. Oberhalb von 1500° zersetzt sich das Cyanamid
betrichtlich unter gleichzeitigem Awuftreten von Calcium,
von dem ein Teil verdampft.

6. Wir haben die Dissoziation bis iiber 1600° verfolgt
und festgestellt, dafl sich bei diesen Temperaturen das
ganze Calcium, soweit es als Calciumcyanamid vorliegt,
verfliichtigt. Nur der freie Kalk und der Kohlenstoff
widerstehen dieser Temperatur, ohne miteinander zu
reagieren.

7. Wir haben auf unserer Kurve diejenigen Punkte
eingetragen, die wir in der Literatur unter den Experi-
menten von Leblanc und Eschmann und denen
von Foersterund Jacoby gefunden haben. Es zeigt
sich, daf} die Untersuchung mit der Kompensationswaage
genauer ist als diejenige der Dampfdruckmessungen. Auf
jeden Fall ist der Vorzug unserer Messungen, daf3 sie
schnell vorgenommen werden kénnen.

Zusammenfassung.

1. Zusammenstellung der Schwierigkeiten bei der
Untersuchung des Gleichgewichts der Azotierung von

Carbid mittels
druckes.

2. Es wird eine neue Apparatur beschrieben, die
erlaubt, mit Hilfe der Kompensationswaage heterogene
Systeme mit einer Gasphase zu untersuchen.

Tensionsmessung des Dissoziations-

3. Diese Apparatur wird auf die Untersuchung der
Varianz des Gleichgewichts der Carbidazotierung an-
gewandt, und es wurde festgestellt, daf} dieses Gleich-
gewicht im Temperaturgebiet von 1220 bis 1390°
divariant ist. Diese Messungen werden erginzt
durch die von H. H. Franck und Hugo Heimann,
die das Gleichgewicht zwischen 950 und 1240° untersucht
haben. Auf diese Weise sind die Zahlen iiber dieses
Gleichgewicht nunmehr im ganzen industriell inter-
essierenden Gebiet bekannt.

4. Es wird festgestellt, daf§ die Reaktion mindestens
bis 1325° voéllig umkehrbar ist, oberhalb von 1400° hort
diese Reversibilitit jedoch auf, weil sich dann das Cal--
ciumcyanamid unter Verlust nicht nur von Stickstoff,
sondern auch von Calcium in Dampfform gem&fi der
Gleichung

CaCNy =Ca +2C + N,
zersetzt.

5. Es wird eine Kurve aufgestellt, die die Verénde-
rung des Stickstoffgehaltes verschiedener Cyanamide als
Funktion der Azotierungstemperatur zeigt. Diese Fest-
stellungen erlauben, bestimmte Erscheinungen beim Be-
trieb der Einsatzéfen aufzukldren und haben bestimmte
Abdnderungen in der Durchfithrung der Industriellen
Azotierung des Carbides nahegelegt, die sich dann in
einer Erhdhung der Ausbeute ausgewirkt haben.

[A. 58.]

Die Darstellung des reinen Calcium- und Magnesiumcyanamids und das Gleichgewicht
der Reaktionen CaO(MgO) + 2HCN = CaCNg(MgCNzg) + CO + Hs.

Von H.'Heivricu Franck und Huco HEimANN,
Centrallaboratorium der Bayerischen Stickstoffwerke Aktien-Gesellschaft, Berlin-Charlottenburg.

(Eingeg. 16. April 1931.)

Inhalt:
sprechenden Cyanamide in reiner Form erhalten.

Durch Einwirkung von Cyanwasserstoff auf die Oxyde oder Carbonate des Ca und Mg wurden die ent-
Das Gleichgewicht der umkehrbar befundenen Reaktionen wird

bestimmt und daraus die konv. chemische Konstante des Cyanwasserstoffs zu 3,5 berechnet.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den
Chemismus der Kalkstickstoffreaktion schien es wiin-
schenswert, die Beziehungen zwischen Cyaniden und
Cyanamiden auch von der Seite des reinen Calcium-
cyanides aus aufzukliren. Dieser Korper 148t sich ent-
gegen den Angaben von Joannis, die in die Literatur
eingegangen sind, nicht in wisseriger Losung erhalten,
da das Hydrolysengleichgewicht

Ca(CN)y -+ 2H,0 = Ca(OH), + 2HCN
zu sehr auf Seite der freien Blausiure liegt).

Dabei wurde der Versuch gemacht, die Darstellung
auf ,trocknem“ Wege, nidmlich durch Einwirkung gas-
féormiger Blausidure auf festes Calciumoxyd, zu bewerk-
stelligen.

Uber die Einwirkung gastérmiger Blausiure auf
festes Calciumoxyd bei hoheren Temperaturen liegen in
der Literatur keinerlei Angaben vor.

Unsere Versuche ergaben: Die Reaktion
1) CaO + 2HCN == Ca(CN), + H,0
setzt schon bei gewohnlicher Temperatur ein, bleibt aber

1) Die Reindarstellung des Calciumcyanids in fliissigem
Ammoniak gelang gem#&8 der Arbeit von H. H. Franck und
C. Freitag. Ztschr. angew. Chem. 39, 1430 [1926].

bei sehr niedrigen Cyanidgehalten stehen, so daf3 sich
nicht leicht entscheiden lifit, ob sie nicht durch Ober-
flichenadsorption der Blausiure an Calciumoxyd vor-
getduscht wird. Durch Erhéhen der Temperatur auf 200°
bis 350° kann die Cyanidbildung gesteigert werden. Es
gelang, bei 350° ein Produkt herzustellen mit 10,6%
Cyanidstickstoff, entsprechend einem Reingehalt von
35% Calciumcyanid.

Eine weitere Steigerung der Reaktionstemperatur
fiihrte zwar zu Produkten mit hoheren Gehalten an
Stickstoff. So wurde z. B. bei 450° ein K&rper erzielt
mit 18,5% Stickstoffgehalt (nach Kjeldahl). Die Ana-
lyse auf Cyanidstickstotf ergab hingegen nur 9,5%.
Diese Differenz zwischen Gesamt- und Cyanidstickstoff
konnte als Cyanamid durch den -charakteristischen
gelben Silberniederschlag nachgewiesen werden. Bei
500° wurden Produkte erhalten, die frei von Cyanid-
stickstoff waren und ausschliefllich Cyanamid enthielten.

Dies spricht fiir den Eintritt der Sekund#rreaktion
2) Ca(CN)y = CaCN, + C.
Tatséchlich zerfillt Calciumcyanid beim Erhitzen im

Sinne dieser Gleichung, wie aus folgenden Versuchen
hervorgeht: Weifles Calciumcyanid, nach Franck und





