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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. 
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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. 
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Ges.-N 
010 im 
Ruck- 
stand 

29,7 
29,9 
29,7 
29.6 
29,5 
29,5 
29.3 
29,2 
29,4 
29,l 
29,O 
28,9 
29,5 
29.3 
29,2 
29,4 
29,6 
29,3 

F r e i t a g dargestellt, wurde im Stiokstoffstrom er- 
hitzt. Temperatvr ,und Zeit wurden wriiert, d,abei er- 
ga,ben sich die Werbe nachstehender T,abelle: 

T a b e l l e  1. 

Ol0 
Cya- 
nid 
N 

29,7 
29,9 
29,7 
19,9 
16.4 
14,4 
13,3 
10,7 
8,O 

10,8 
7,O 
4,O 
8,9 
4,3 
1,8 
0,25 - 
- 

Cyanid- 
gehalt des 
Ausgangs- 
materials 

- 
- 
- 
- 
0,9 
0,9 
1,8 
0,5 - 
- 
- 
0,9 
396 - 
- 
- 
7 
395 
1,8 
0,9 

98,2 
98,2 
98,2 
98.0 
98,O 
98,O 
97.8 
97,8 
97.8 
96,9 
96.9 
96,s 
988 
98,2 
98.2 
98.1 
98,l 
98,l 

31 
43 
30 
8 

30 
30 
15 
53 
11 
19 
8 

30 
8 
5 
5 

10 
4 
8 

15 
30 

- __ 

Tem- 
pera- 
turW 

350 
350 
350 
400 
400 
400 
450 
450 
450 
500 
500 
500 
550 
550 
550 
600 
600 
600 

- 

--+ 

+ 
-+ 

+ 
+ 
c 
+ 
c 
-+ 
+ 
-+ 
c 
c 
-+ 
-+ 

-+ 
c 
c 
t 

c 

983 
983 
983 
983 
983 
983 
983 
983 

1043 
1043 
1043 
1043 
1043 
1143 
1143 
1143 
1143 
1143 
1143 
1143 

- 
~ 

'In 
3yan- 
amid 

N - 
- 
- 
- 
9.7 

13,l 
15,O 
16,O 
18,5 
21,4 
18.3 
22,o 
24,9 
20,6 
25,O 
27,4 
29,13 
29,s 
29,3 

Umsatz 
2yanid nach 
Cyanamid 

0 
0 
0 

32,8 
44,4 
51,8 
54,6 
63,4 
72,8 
62,6 
75,9 
86,2 
70,O 
85,4 
93,9 
99,l 

100 
100 

Mit steigender Teniperatur und wnehmender Zeit 
wird also Caloiumcyanid in Calciumcyanamid umge- 
wandelt. Die Produkte werden mit zunehmendem Cyan- 
nmidgehalt grau bis schwarz (vgl. Kalkstickstoff !). 

Eine Untersuchung des Abgases tder Einwirkung der 
Blausaure auf Kalk ergab neben restlicher Blausaure 
und etwas Ammoniilik eine aquimolekulare Menge an 
Kohlenoxyd und Wasserstoff. Somit ist die Einwirkung 
der Blajusaure auf Calciumoxyd bei Temperaturen ober- 
halb 400° zvnachst wie folgt m formulieren: 
1) 
2) C N W Z  = OaCN, + C 

4) CaO + 2HCN == CaCN, + CO + Hz. 

Was fiir und gegen diesen Ablauf sprioht, sol1 an 
spaterer Stelle erirrtert weFden. 

Der Verlauf der Bruttoreaktion andert sioh nicht bis 
zu den hhhs t  angewandten Temperaturen von iOOOo. 

Bei hoheren Temperaturen als 5ooo ist es leichter moglich, 
weide Praparate zu enielen. Optinwiles Temperaturgebiet 700 
big 8500. Bei noch h6heren Temperaturen besteht die Gefahr 

CaO + ZHCN = Ca(CN), + H20 

3) C +HZ0 =CO+Ha 

- - 
Nr. 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

Au 
HCN 

0,74 
0,55 
0,83 
1,84 

- 

- 
- 
- 
- 

1,34 
0,87 
1,77 

2,25 
2,30 

- 
- 

1,ll - 
- 
- 
.- 

lmisch l/h 
H2 

Verweil. 
2eit.l) s 

eines katalytischen Zerfalb iiberschumiwr Blausaure unter 
Kohlenstoffabscheidug. Fernerhin erwiea sich als giinstig, 
zur Erreichung besonders reiner, d. h. kohlenstofffreier Pro- 
dukte anstatt des Oxydes das Calciumcarbonat ale Ausgangs- 
stoff zu wahlen und als weiteren Kundgriff dem Blausauregas 
Ammoniak zuzumischen. Die Deutung dieser Zmlischung wird 
an spiitewr Stelle noch besprochen. Internwant ist, dad auch 
derbe Kristalb vollkommen durchreagieren unter Erhaltung 
der auBeren Kristallgestalt. Besonders scEn lieB sioh das an 
gut ausgebildeten Calciumformiatkristallen von 3-5 mm 
Kantenlange demonstrieren, die beim Erhitzen im Cyanwasser- 
stoffstrorn pseudomorph in Calciumcyanamid ubergingen. 

Es konnten so Produkte erzielt werden mit einem 
Stickstoffgehalt bis zu 34,8%, entsprechend einem Cal- 
ciunicyanamidreingehalt von 99,4%. Nach diesem Ver- 
lahren dargestelltes Calciumcyanamid lag bereits den 
Untersuchungen von H. H. F r a n c  k und F. H o c h - 
\v a 1 d iiber die Reaktionswarmen der Carbidazotierung 
und von H. H. F r a n c k  und H. H e i m a n n  uber da3 
Gleichgewliolit der Carbidazotierunp zugrunde. 

Es gelang ferner, aus diesem reinen Calciumcyan- 
amid nach Zusatz von etwas weniger als der theoreti- 
schen Menge Kohlenstoff (RuD) gemaf3 der Reaktion 

CaCN, + C -* CaC, + Nz 
durch Evakuieren bei 1050O zu einem w e i f3 e n C a  1 - 
c i u ni c a r b i d  von etwa 95% Reingehalt zu gelangen. 
das neben Carbid nur noch etwa 2-3% Cyanamid und 
:tls Rest nur Calciumoxyd enthielt, also frei war VOH 
vielen Verunreinigungen, 'die unverm,eidlich bei dem im 
Lichtbogen erschmolzenen Calciumcarbid auftreten. 

D i e d e r C y a n a ni i d  b i 1 d u n g  
a u s  C a l c i u m o x y d  u n d  C y a n w a s s e r s t o f i .  

Dlie gesohilderte Reaktion erwies sich als umkehr- 
bar. Wurde bei Temperaturen oberhalb 500° ein Ga- 
misoh von Kohlenoxyd und Wasserstoff uber Calcium- 
cyanamid geleitet, so lieD sich im Gemixh Cyanwasser- 
stoff aaahweisen. Dabei steigt die Cymwasserstoff- 
konzentration mit der Temperatur, wie aus Tabelle 2 
liervorgeht. 

Aus technischem Kalkstickstoff lie5 sich ebenfalle auf diese 
WeLe Cyanwasserstoff gewinnenz). Doch blieb hier die Aus- 
beute meist hinter den Werten zuriick, die mit reinem Calcium- 

U m k e h r u n g  

*) Vgl. D.R.P. 417018. 
3) Der Pleil gibt an, ob das Gleichgewicht von der linken 

4) Die Verweilzeit wird auf leeren Kontaktrauni und kalte 
oder rechten Seite her bestimmt wurde. 

G,ase bezogen. 

T a b e l l e  2. 

VOl.-O 
co 

48,3 
50,9 
48,l 
49,4 
52,2 
52,9 
49,5 
49.3 
49,15 
47,5 
45,O 
47,7 
50,7 
48,O 
45,3 
47,2 
55.7 
52,6 
49,8 
45,2 

- HZ 

49,8 
46,7 
49,5 
47,7 
45,3 
44,6 
48,7 
47,4 
49,15 
48,9 
51,8 
49,2 
46,7 
50,l 
49,3 
47,2 
40,5 
43,O 
45,4 
49,6 

- 
152 
258 
243 
355 
260 
270 
142 
460 
120 
560 
440 
408 
285 
150 

1300 
1390 
637 
870 

1020 
1200 

- 232 
- 2,59 
- 2,61 - 2.45 
- 2,59 
- 2,57 
- 2,85 
- 2,34 
- 2.92 
- 2,25 
- 2,36 
- 2,39 - 2,55 
- 2,82 
- 1,89 
- 1,86 
- 2,20 
- 2,06 
- 1,99 
21,92 

Bemerkungen 

frisches N-freies Material 

Material mit 33% N 
frisches Material 

frisches Material 
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cyanamid erreicht wurden. Die Ursache lie@ in den cyan- 
wawwtoff-spaltenden Verunsreinigungen des  Kalkstickstoffs, 
vorwiegend dem Eisen. Durch mgnetische Sichtung lie5 sich 
demgemiio zwar die Ausbeute erhohen, doch nicht auf das 
volb Ma5 bringen, weil ein Teil des Eisens zu sehr in der 
ganzen S u b t a m  verteilt sitzt, als daB es sioh vollstandig 
magnetiwh aussondern liefie. Auch aus Holzkohlencarbid ge- 
wonnener Kalkstickvtoff verhielt sich wegen seiner Eisen- 
armut giinstaiger. D i e s  Wirkung des  Eiwns wurde eindeutig 
erhartet, indem reinem Cyanamid 10% ferrum reductum zu- 
gemischt wurden. Wiihrend ohne Eisenzusatz die Cyanwasser- 
stoffkonzentration (bei 9000) im Reaktionsgas 4,8% betragen 
hatte, sank eie nach dem Zusatz auf O,O%. 

D a s  G l e i c h g e w i c h t  d e r  R e a k t i o n  
CaO + 2HCN 2 CaCNz + CO + Hz. 

Die Umkehrbarkeit der Reaktion veranlai3te Ui1:i 
zum Versuch der Feststellung des Reaktionsgleic!i- 
gewichtes. 

Die Versuche wupden in einem Porzellanrohr von 12 nim 
Weite durchgefiihrt, nwhdem sich gezeigt hatte, da5 die Werte 
nicht von denen abwichen, die im Quarzrohr erhalten wurden. 
Das Rohr wurde in senkrechter Stellung benutzt, um Gewahr 
zu haben, da5 der ganze Querwhnitt gleichmabig gefiillt war. 
In waagerechter Stellung kam es  leicht zur Kanalbildung ober- 
halb der Materialschicht, und damit entzog sich ein Teil des 
Gases der Reaktion und erschwerte die Einstellung des Gleioh- 
gewichtes. 

Rei den Messungen von der Cyanwasserstoffseite geschah 
dessen Dosierung in  folgender Weise: Reim, iiber Chlor- 
calcium und Phosphorpentoxyd getrocknete Bhueiiure wude 
in Vorlagen kondeneiert, die mit Ein- und Austrittsrohr ver- 
when waren. Zum Versuch wurden diese F l h h o h e n  in Ba- 
der bwtimmter Temperatur gebracht und Stickstoff als Tram- 
portgas durch die  Flawhchen geleitet. Durch Variation der 
Badtemperatur konnte der Partialdruck des Cyanwamrstoffs 
und damit seine Konzentration im Stickstoff wunschgema ge- 
andert werden. Einzelne Versuche wurden auch ohne Stick- 
stoffzusatz ausgefuhrt, und dadurch bestatigt, daB, wie die 
Theorie verlangt, die Verdiinnung rnit inertem Gas das 
Gleichgewicht der ohne Volumanderung verlaufenden Reak- 
tion nicht beeinflufit. Das Calciumcyanamid wurde teils in 
Korner- (1-3 mm), teils in Pulverform angewandts). 

Tabelle 2 bringt eine Auswahl der  einschlagigen 
Versuche mit den damus errechneten Werten fur Kp5a). 

Abgesehen von den unten erorterten Versuchen niit 
Bodenkorpern extremer Konzentration an Calciumoxyd 
bziw. Calciumcyanamid wurde adas Gleichgewioht nur 
dann als erreicht betrachtet, wenn sowuhl von beiden 
Seiten her als auch duroh Variation der  Geschwindig- 
keiten die gleichen Kp-Werte hervorgingen. In Tabelle 3 
und Abb. 1, Kurve I, wercden ldie Gleichgewichtswerte 
gesondert aufgefuhrt. 

T a b e l l e  3. 

Die Einwaagen betrugen etwa 10 g. 

Abs.Tenip. ~ log KP 

9000 - 3,l 
1 0000 1 - 295 
11000 ' -2,o 

E r o r t e r u n g  d e r  V e r s u c h e  d e r  T a b e l l e  2. 
Versuch 2 und 3 fuhren trotz veranderter Verweil- 

zeit w gleichem log Kp-Wert, desgleichen sind die von 
der anderen Reaklionsseite in Versuch 5 und 6 be- 
stimtmten Werte sowohl unter sich praktisch gleich und 
stimmen ade rdem gut 'mit 2 und 3 uberein. Hingegen 

5) Die Analysen wurden in der iiblichen Weise ausgefiihrt. 
5a) K, = ,die Gbichgewichtskm&mte, besogen auf die  Par- 

1 170° - 1,8 

PkCN 
PCO'PH, 

tialdrucke der Reaktionsteilnehmer, also hier K, = 

geniigt in Versuch 4 eine Verweilzeit von 8 s von der 
Cyanwasserstoffseite her nicht zur volligen Einstellung 
des Gleichgewiohtes, und ebenso reichte in Versuch 7 VOJI 
der Wassergasseite her eine Verweilzeit von 15 s nicht 
aus. Besondere Aufmerksa?mkeit verdienen autierdem 
die Versuche 1 und 8. Bei 1 w r d e  &s Gleiohgewicht 
nicht nur erreicht, sondern wesentlich uberschritten. 
Statt einer Cyanwasserstoffkomntration von 2,5% hielt 
sich beim Uberleiten des Cyanwasserstoffs uber das 
frische, also noch stiokstofffreie Material nur eine solche 
von 1,9%. Entsprechend uberschritt beim Oberleiten des 
Wassergases iiber den an StiokstoM hoohkonzentrierten 
Bodenkorper (etwa 95% CaCN2) die Cyanwasserstoff- 
konzentration mit 3,3% Iwesentlioh den ,,normalen" Wert 
von 2,5%. Auf diese Abweichungen wird weiter unten 
nusfiihrlioher eingegangen. Bei der nachstrhiiiheren Ver- 
suchstemperatur von 1073O abs. liegen die ,,normalen" 
Gleichgewichtswerte (Versuche 11 und 12) bei einer 
HCN-Konzentration von 3,2 und einem log Kp-Wert yon 
-2,39. Von der Cyanwasserstoffseite her genugt hier 
die Verweilzeit von 8 s bereits zur Gleichgewiohtsein- 
stellung. Von der anderen Seite her (Versuch 13) 
reiohten 8 s noch nioht aus. Bei frischem stickstoff- 
freieni Bodenkorper (Versuch 9) ist die Abweichung voni 
,,normalen" Wert im Sinne einer Oberschreitung des 
Gleichgewiohtes noch krasser als oben. I)er Cyan- 
wasserstoff wird bis zu einer Konzentration von 1,7?%, 
festgelegt, anstatt 3,2%. Der log Kp-Wert bleibt rnit 
-2,92 ganz wesentlich unter dem normalen Wert 
von 2,36. 

Bei der  Versuchstemperatur von 1173O geniigten von 
der Cyanwasserstoffseite her 5 s Verweilizeit w r  Er- 
reichung des Gleichgewichts (Versuch 15). Der Wert 
deokte siah mit de#m bei 10 s Verweilzeit erhaltenen. 
Von der Wassergasseite her wurden hingegen 30 s be- 
notigt. Versuch 18 zeigt wiederum rnit frischem Material 
die auch bei den anderen Temperaturen gefun'dene Ver- 
schiebmg des log Kp-Wertes, und zwar -2,82 an- 
stat t - 1,89. 

Die Gleichgewichtswerte obiger Tabelle 2 konnten 
duroh zahlreiche weitere, nicht rnit aufgenommene Ver- 
suohe bestatigt werdene). Das Gleichgewicht kann so- 
rnit als gut gesiohert gelten. Einschrankend mussen nur 
die Versuche herausgenomiiien werden, die rnit Boden- 
korpern von extrem hohen und niederen Konzentrations- 
verhiiltnissen an Stickstoff in diesen erhalten wurden. 
Es liegt also im allgemeinen monovariante Abhangigkeit 
des Kp-Wertes von der Temperatur vor, die nur bci 
extremen Konzentrationsverhaltnissen divariant, d. h. 
aui3er von der Temperatur vom Molverhaltnis 
CaO:CaCN2 abhangig wird. Oder nooh anders aus- 
gedriickt: die Isothermen der  Kp-Werte stellen Horizon- 
tale dar, die nur an den Enden Abbiegungen nach oben 
und unten zeigen; Abb. 2 bringt eine bei 800° gemessene 
Isotherme. 

Die Tatsache, dai3 bei extremen Konzentrationen des 
Bodenkorpers hinsichtlich der einen Komponente auch 
an sich monovai iante heterogene Gasreaktionen ihren 
einfachen Charakter verlieren, ist jnzwischen an sehr 
vielen Beispielen nachgewiesen worden und hat sich als 
ganz allgemein herausgestdlt. Es sei hier nur auf die 
von F r a n c k und H e i m a n n ') shdier te  Reaktion 
CaCz + Nz g CaCNz + C hingewiesen, wo diese Abwei- 
chungen von der  Monovarianz sehr stark in die Ersohei- 
m a g  treten. Ebenso wurde von F r a n c k  und 
F u 1 d n e r eine ,,Monovarianz rnit divarianten Asten" 

6) Vgl. Dissertation H. B a n k ,  Technische Hochschule, 
Berlin 1929. 7) Ztschr. Elektrochem. 1927, S. 469. 
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Benutztes 
Gleich- 
gewicht 

bei der Phosphatreduktion rnit Kohle festgestellt. Ganz 
neuerdings ist von P. H. E m  in e l  t und J. I.". 
S c h u 1 t z fur die Reaktionen FeO + H2 $ Fe + H 2 0  
sowie Fe,O, + H2 $ 3Fe0 -I- HzO dasselbe Phanomen be- 
crbachtet und als ,,OberflacheneHekt" gedeutet worden. 
Besonders ausfuhrlich haben sioh G. F. H u t t i g  und 
M. L e w i n  t era) am Beispiel der  Reaktion CaCO., 
= CaO + COa init derlei Abweichungen vom mono- 
varianten Schema befafit. Vermutlich haben bei naherein 
Studium samtliche heterogene Gasreaktionen Ahnliches 
xu bieten. Die Ursachen hierfur konneii verschiedenrr 
Art sein. 

Einmal wirkt sich die ungleiohwertige Stellung der 
eitizelnen Molekel eines festen Korpers aus. Aus Mes- 
sungen der Aidsorptions- und Aktivierungswarmen ist 
twkannt, daD die ,,aktiven Zentren", ,,Randmolekeln" 
usw. rnit erhtihter Adfinitiit reagieren. DemgemaD mussen 
diese gegenuber der Masse der festen Substanz bevor- 
zugten Molekeln auch mit andereii Warmetonungen und 
anlderen Gleiohgewichtswerten als diese in Reaktion 
treten. Zweitens konnen sich die Abweichungen von der 
Monovarianz phasentheoretisch so erklaren lassen, daD 
die zwei Kolniponenten des Bodenkorpers zu Verbindun- 
gen oder zu festen Losungen zusammentreten. Bilden 
sich Verbindungen, wie das z. B. zwischen Magnesium- 
oxyd und Magnesiunicarbonat der Fall ist, so wird stden- 
weise Veranderung der K,-Werte beobaahtet. Loseii 
sich die Komponenteii gegenseitig, so wird bei unbe- 
schriinkter Losefiihigkeit die K,-Kurve einen kontinuier- 
lichen Charakter zeigen. 1st die Lbsefahigkeit begrenzt, 
so tritt rnit der Erreichung der  Misohungslucke die eine 
Koniponente als gesonlderte Phase aaf, d. h. das System 
verliert einen Freiheitsgrad. Die Isotllierme der K,-Werte 
nimmt von diesem Punkt an einen horizontalen Verlauf, 
his die Misohungslucke nach der nndern Seite hin uber- 
schritten wird. Zu diesen rein therniodynamischen Wir- 
kungen kann sich eine kinetische gesellen. Unter Uni- 
stinden kann es auch bei den festen Losungeii zu Uber- 
siittigungserscheinungen kommen, d. h. die uber die 
Loslichkeitsgrenze hinaus vorhandene zweite Kompo- 
nente kann mangels Keimbibdung nioht als neue Phase 
zur Ausscheidung gelangen. Das System erhiilt sich damit 
seine Divarianz uber die therniodynacmisch berechtigte 
G r enze hinaus. 

Welche von den olbigen Erklarungen auf die Reak- 
tion CaO + BHCN = CaCNz + CO + H2 anzuiwenden sind, 

Temperatur- 
bereich der 

Messung 

bedarf noch des weiteren Studiums. Wahrsch,einlich hat 
inan es ,mit einer gegenseitigen Loslichkeit von Calcium- 

Lichtbogen- 
synthese 

2 HCN 
Verdamp- 

fungskurve 
der fllissigen 

HCN 
geschtitzter 
Mittelwert 

HZ+NZ+2C= 

oxyd und Calciumcyanamid w tun. Dafur spricht e h  
Vergleich der Versuche 1, 9 und 14 der Tabelle 1. J e  
hoher namlich die Versuchstemperatur, um so gro8er 
wird die Abweichung der Grenzwerte von den ,,nor- 
nialen", d. 11. den auf dem horizontalen Teil der  Iso- 
thermen liegenden Werten. Das entspricht der berechtig- 
ten Annahme einer mit der  Temperatur zunehmenden 
gegenseitigen Loslichkeit der Komponenten. 

1908-21480 
abs. 

263 - 3730 
abs. 

0 50 -4m MsCGzCnr, 
*w SO - ofTeLr.Co0 

Abb. 2. 

uber  den Anteil der eiiizelnen Deutungsnioglich- 
keiten ain Gesamteffekt sol1 erst nach weiteren Ver- 
suchen entschieden werden. 

Eine Abhangigkeit der Gleichgewichtswerte von der 
Herkunft dea zur Cyananiidsynthese benutzten Calciuni- 
carbonates wurde nioht beobachtet. Gefllltes Calciuni- 
carbonat, Calcit und Aragonit ergaben in Calciumcyan- 
miid umgewandelt die gleichen K,-Werte. Danach ist 
anzunehnien, daD das Calciumcyanamid im Gegensatz 
zum Carbonat nur in einer Moldifikation vorkommt. 

B e  r e c  h n  u n g  d e r k o n v e n t i o n e 11 e n c h e ni i - 
b c h e n  K o n s t a n t e n  des  C y a n w a s s e r s t o f f e s .  

Die experinientellen Daten gestatten, nunmehr die 
konventionelle chemische Konstante fur die N e r n s t - 
%he Naherungsgleiohung zu ermitteln. 

Der Ansatz lautet: 

log K p  = - ~ + v c *) 
4,57 T 

Hierin is1 Y C = 2 C H C N - C C O - c H 2  

"+ 'CO + 'H2 
2 oder CHCN = 

Wersden die ani SchluD erwahnten th,ermischen Daten in 
die Reohnnng eingesetzt, so ergibt sich als Warmetonung 

T a b e l l e  4. 

A u t o r  

v. Wartenberg, Ztschr. an- 
organ. allg. Chem. 52, 308. 

Bredig und Teichmann, Ztschr. 
Elektrochem. 81, 449 "251. 

Bredig,Elod u.Kortum, Ztschr. 
Elektrochem. 86, 1007 [1930]. 

4 3  

2,789 

4-0 

8 )  Journ. Amer. c.hem. Soc. 52, 4268 [1930]. 
9) Ztschr. angew. Cheni. 41, 1084 [19218]. 

*) K, vgl. S. 374, Fu6notte 5 a; Q ist ,die Warmetomng der 
Reaktion. 
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Chemische 
Konstante 

der Reaktion CaO + 2HCN = &CN2 + CO + H2 eine 
Wiirmetonung von + 19,l cal. Fur C(HCN, folgt daraus 
ein Wert von 3,45, den man zweckmadg auf 3,5 ab- 
runden wid. 

Dieser Wert weicht erheblich von den sbisher in der 
Literatiur angegebenen ab (vgl. Tabelle 4). 

Setzt man probeweise die genannten Werte in 
die obige Ansatzgleichung ein, so gehngt man zu fol- 
genden K,-Werten und den daraus hergeleiteten Volum- 
prozenten Cyanwasserstoff : 

T a b e l l e  5. 

Vol.-O/o HCN im 
Gleichgewieht KP bei 11430 abs. (experimentell 

gefunden etwa 5OI0) 

2,789 
430 
432 

- 3,2 1 
- 0,76 I9 

24 - 0,36 

Es geht daraus hervor, dad die in der Literatur bis- 
her gefuhrten Konstanten m m  mindesten im Tempe- 
raturgebiet unserer Reaktion unbrauchbare Werte lie- 
fern. Man konnte daraus eine Temperaturabhangigkeit 
der chemisohen Konstanten herauslesen. Wahrwhein- 
licher ist, dad der niedrige Wert von 2,789 bedin@ ist 
durch die bei den in Frage kommenden niedrigen Tem- 
peraturen weitgehende Assoziation der Cyanwasserstoff- 
molekule. Der hohe Wert von 4,2 bei der Lichtbogen- 
synthese ist aus dem Grunde nicht als unbedingt riohtig 
hinzunehmen, weil die experimentellen Schwierigkeiten 
unter den Bedingungen dieser Versuche sehr groD 
sind and die Erreichung eines wiriklichen Gleich- 
gewiohts nicht hinreicherud gewahrleistet erscheint. 
Demgegeniiber durfte der aus vorligender Arbeit er- 
mittelte Wert von 3,5 durch die gute Reproduzierbarkeit 
der Gleiohgewichtswerte bei wedhselnder Striimungs- 
gesohwindigkeit und von beiden Seiten der Reaktion her 
als weitgehend gesichert gelten. 

Aui3erdem ordnet sich dieser Wert von 3,5 vie1 
besser als die Literaturwerte in die Reihe der Konstan- 
ten fur die Halogenwasserstoffe ein, denen ja der Cyan- 
wasserstodf in vieler Hinsicht zuzuordnen ist. 

T a b e l l e  6. 

Konvent. 
chem. 

Konstante 

HBr 
HJ 
HCN 3.5 

D e r  C h e m i s m u s  d e r  R e a k t i o n  
CaO i- 2HCN = CaCN, + CO + Hz. 

Die Bruttoreaktion ladt sich, wie bereits oben er- 
wiihnt, in die Teilstufen zerlegen: 
1) 
2) Ca(CN), = CaCN, $. C 

Fur diese Formulierung sprechen folgende Tatsachen : 
Slmtlidm drei Teilstufen lassen sich gesondert durch- 
fiihren. Im Temperaturgebiet unterhalb 400° bleibt die 
Reaktion uberhaupt bei Ader Stufe 1 stehen (vgl. S.  372). 
Die Bedingungen dur den Ablanf von 2 sind ebenfall.; 
bereits oben genannt (Tabelle 1). Die Reaktion 3 stellt 

CaO + 2 HCN = Ca(CN), + H20 
3) C i- HZ0 = CO + H,. 

die bekannte Wmsergasreaktion dar, die erstens be- 
gunstigt wird duroh die feine Verteilung des Kohlen- 
stoffs, der bereits im Augenblick des Entstehens weiter 
reagiert, und die zweitens bekanntermaden an alikali- 
sierten Flachen - hier der Kalk - katalyeiert wird. 

Dlamit diese Reaktionsfolge sich zur Bruttoreaktion 
zusammenfugt, ist eine hinreichende Gewhwindigkeit 
her Folgereaktionen notwendig. Durcli Senken der 
Temperatur muD man in ein Gebiet kommen konnen, 
in dem eine der Teilreaktionen naohhinkt und dadurch 
den Reaktionsablaut stort. Das ist tatsiichlich der Fall. 
Arbeitet man z. B. bei 5000, so bilden sich keine weii3en 
Produkte, sondern duroh KohlenstaHabscheidung mehr 
oder weniger geschwarzte. Es lldt sich nicht ahne wei- 
teres entscheiden, ob Reaktion (2) oder (3) zu langsam 
verlauft, ob also durch zu langsamen Zertfall des Cyanids 
der Kohlenstoff sich erst bildet, wenn das Wasser bc- 
reits au3 dam Reaktionsbereich fortgdiihrt ist, oder ob 
der Umsatz des abgeschiedenen Kohlenstoffs mit dein 
Reaktionswasser zu hnge Zeit erfordert. 

Allerdings macht die Annahme Schwierigkeit, daD 
das Reaktionswaeser ganz selektiv mit dem Kohlenstoff 
reagieren soll, nicht arber mit dem Calciumcyanamid 
gemad 
3 
bzw. mit dem Cyanwasserstoff gemad 

fatsiichlioh werden, wie hier in Erganzung des experi- 
menteulen Materials mitgeteilt werden m a ,  gemis3e 
Mengen Ammoniak im Abgas v o r g w d e n .  Und in dem 
Made, wie die Teilreaktion (des Kohlensto4fumsatzes mit 
Wasser durch Senken der Temperatur nuruckbleibt, mui3 
eigentlioh die Amnioniakentwicklung gemad ( 5 )  oder 
(6) mehmen.  

Umgekehrt miissen die beiden Nebenreaktioneri 
sich durch Ammoniakzugabe zuruddrangen lassen, wie 
es auoh batsachlioh als empirischer Kunstgrief zur Er- 
eielung reiner Praparate gefunden wurde. Auf diese 
Weise wird vemieden, dad da3 Wasser durch Neben- 
reaktionen der Reaktion (3) entmgen wird. Auch die 
andere prlparativ-mpirische Mladnahme, an Stelle des 
Calciumoxyds Calciumcarbonat als Ausgangsmaterial zu 
wiihlen, lieDe sich hierbei einhch deuten: Die Kohlen- 
saure, die aus dem Calciumcarbonat frei wird, setzt sich 
teilweise naoh 

CaCN, + 3H,O = CaCO, + 2NH, 

6) HCN + HZO = NHS + CO. 

71 CO, + HZ = CO + HzO 

um und erhoht dadurch die Konzentration des Wassers, 
das zlum Fortschaffen des freien Kolhlenstoffv dienen soll. 

Jedoch ist auch eine gam andere Formulierung dis- 
kutabel: 
8) 
9) 
4) CaO + 2 HCN = CaCN, + CO + H,. 

Zwar liegt das. Gleichgewicht von (8) ,  soweit die 
knappen Literaturangaben reichen, fast lOO%ig zur lin- 
ken Seite hin. Da aber durch Reaktion (9) stlindig das 
Gleiohgewioht von (8) gestort w i d ,  wiirde hierin weiter 
keine Schwierigkeit zu erblicken sein. 

Reaktion (9) ist ohne weiteres fur sich zu verwirk- 
lichen. 

Durch Einwirkung vyln Kupfersulfat auf Natriumcyanid- 
losung wurde Dicyan entwickelt und bei 8 0 0 0  uber Calcium- 
oxyd geleitet. Es bildete sich Calcimcyanamid unter fa& 
volliger Absorption d w  Dicyans. 

2 H C N e  (CN), + H I  
CaO + (CN), = CaCNa + CO 
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Kinetisch ist die obige Formulierung deswegen vor- 
zuziehen, weil ausschlieBlich bimolekulare und keine 
trimolekulare Reaktionen beteiligt sind, wahrend die 
Cyanildbildung nach der friiheren Formulierung das Zu- 
sammentreffen zweier Cyanwasserstdfmolekule an 
einem Calciumoxydmolekiil verlangt. Insbesondere gilt 
das fur die inverse Reaktion der Cyanwasserstoefabspl- 
tung aus Calciumcyanamid durch Kohlenoxyd-Wasse r- 
stoffdemisohe, denn der riickwartige Ablauf der ersten 
Formulierung liiDt sich nur sehr schwierig vorstellen. 
Vor allem erscheint der rucklaufige Umsatz des Cyan- 
amids rnit dem freien Kcnhlenstdlf zum Cyanid als kine- 
tisch bedenklich. Hingegen ist die Annah'me vie1 plau- 
sibler, dai3 sioh Kohlenoxyd an Cyanamid anlapert und 
unter Abspaltung von Dicyan reagiert. Im Gegensatz 
aur ersten Formulierung tritt kein freier Kohlenstoff 
und damit keine Reaktion zwischen festen Korpern auf. 
Zwar liegt das Gleichgewicht der Reaktion 

9) 
ganz auf der linken Seite, 'buw. lauft bis zur volligeri 
Zerstorung der C-N-Figuration 
10) GaCN, + CO = CaO + 2 C + N,lo), 
imd durch Einwirken eines wasserstolfiff reien Kohlen- 
oxyds auf Oalciumcyanamid lassen sich in dem bezeich- 
neten Temperaturbereiah keine merkliohen Mengen Di- 
cyan abspalten. Durch die Gegenwart von Wasserstolff 
wird jedoch sofort das Dicyan zum Cyanwasserstoff um- 
gewandelt und so weggefiihrt, und dadurch die Nach- 
bildung von Dicyan ermoglicht. 

Trafe dieser Reaktionsmechanismas w, dann muBte 
es miiglich sein, die Geschwindigkeit der Gesamtreak- 
tion zu verlangsamen, i d e m  man die Teilreaktion 

durch Wasserstoffzugabe hemmt. Hierbei ist jedoch zii 
berucksiohtigen, Cai3 Wasserstoff auah a d  der rechten 
Seite der Gesamtreaktion erscheint und somit unab- 
hangig v m  Ablanf der Teilreaktionen das Gleiohgewicht 
nach links verschiebt. In dieser Beziehung wirkt jedoch 
das Kohlenoxyd gleichwertig. 

Die Primarreaktion 
11) 
wiinde clurch Kohlenoxydzugabe aiber nicht beeinflubt. 
Verlaaft die Reaktion tatsiichlich in der angenommenen 
Folge, dann mWte ein WasserstolffubersohuD die Ge- 
sohwindigkeit der Gesamtreaktion in hoherem Mabe be- 
einflussen als ein gleich hoher Kohlenoxydiiberschui3. 
Dahin gehende Experimente stehen noch am. 

Auch ist die MiSglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen, dai3 die Reaktion von der Cyanwasserstoffseite 
her iiber einen anderen Weg laudt als von der Wasser- 
gasseite her, bzw., dai3 beide Reaktionsablaufe zugleich 
eintreten. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  M a g n e s i u m c y a n -  
a m i d s  u n d  d a s  G l e i c h g e w i c h t  d e r  R e a k -  

t i o n  MgO+2HCN$MgCN2+CO+Hz. 
Magnesiumoxyd reagiert in gleicher Wleise wie das 

Calciumoxyd rnit Cyanwasserstoff zu Magnesiumcyan- 
amid gemai3 der Gleichung 
12) MgO + 2 HCN g MgCN, + CO + H,. 

CaCN, + CO $ CaO 4- (CN), 

11) 2HCNg (CN), + HZ 

2 HCN $ (CN), + H2 

Es w r d e  z u  den praparativen Versuahen reinea 
Magnesiumoxyd im ammoniakhaltigen Cyanwasser- 

lo) R u d o l p h i ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 54, 170 [1907]. 
K a m e y a m a ,  Journ. Fac. Engin., Tokyo Imp. Univ. X, 209 
[ 19201. 

____ 

staffstrom zwei Stundmen bei 600--800° behandelt. Die 
beste Temperatur liagt hier 100-200° tiefer als beim 
Calciumoxyd. Es wurde ein Pradukt erzielt mit 26% 
Stiokstoff. Nach dem Pulvern m r d e  es erneut der 
Reaktion unterworfen, jedoch gelang es uns nicht, 
trotz mehrfacher Behandlung den Gehalt an Magne- 
siumcyanamild iiber 91 %, entsprechend 39,6% Stick- 
stoff, zu treiben, wahrend sich beim Calcium olhne 
weiteres Praparate mit iiber 99% Calciumcyanamid 
gewinnen lieBen. 

Die Gleichgewichtsversuohe wurden in ,der gleichen 
Weise wie beim Calcium durchgefiihrt. Die Messungen, 
die nur verlaufigen Charakter tragen, ergaben folgendc 
Werte (vgl. Abb. 1, Kurve 11): 

T a b e l l e  7. 
I I 

I I 

9000 47 0,s 

I 1000 0,9 
10000 1 !iQ 1 511 1 0,75 

Wahrscheinlich handelt es sich hier noch weniger 
als beim Calciumcyanafmid um ein monovarlantes Gleich- 
gewioht. Vor allem spricht die Analogie zu den Carbo- 
naten dafur, dab Zwischenvlerbindungen zwisuhen dem 
Magnesiumoxyd und dam Cyanamid bestehen.. Wieweit 
dies der Fall ist und inwieweit das Bild durch Bild'ung 
fester Losungen noch weiter verwiakelt wird, m u t e  
noch durah Aufnahme der Isothermten fur Kp geklart 
werden. Die oben angegebenen Werte sind daher nur 
als Naherungswerte fur einen Bodenkorper zu betrach- 
ten, der etwa 40-60 Mo1.-% Magnesiumcyanamid enthalt. 

Die Warmetonung der Reaktion 
11) MgO +2HON = MgCNz + CO + Hz 
betragt nur + 2,4 Cal, die Unsioherheiit der BiMungs- 
w#rme des Magnesiumcyanamids hingegen bereits 
+4,0 Gal, also wesentlich mehr als die gesamte Warme- 
tonung ausmacht. Es ist darluni nur von (fragwiirdigeni 
Wert, aus den Gleichgewichtswerten aaoh hier auf die 
chemischo Konstante das Cyanwsserstoffs zu schliei3en. 
Immerhin mogen die rnit dem Wert C = 3,5 ermittelten 
log K,-Zahlen und die Blausiiurekonzentrationen den 
experimentellen gegenubergestellt werden: 

T a b e l l e  8. 

log Kp I log Kp 
errechnet gemessen 

9000 + 1,3 + 0,5 68 
10000 + 1,4 + 0.75 
l l O O o  1 +1,45 1 +0,8 I ;! 1 

VOl.-O/o HCN 
gemessen 

47 
54 
58 

- 

als befriedigend zu bezeichnen. 
Die Obereinstimmung ist nach diesen Werten noch 

V e r  a1 l g e m  e i n  e r u n g  d e r R e  a k t i o  n. 
Die BiMung von Cyanamiden aus Metalloxyden und 

Cyanwasserstoff lieB sich rnit Erfolg auf andere zwei- 
und dreiwertige M'etalle ubertragen. Erwahnt mogen 
hier das Beryllium, Aluminium und Cer werden. 
Andere Oxyde bilden unter gleiahen Bedingungen niur 
Cyanide, z. B. die Alkalien; wieder andere, z. B. Bari,wn 
und Strontium, geben bei der Reaktion Gemische von 
Cyanid und Cyanamid. 
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CO, @-Graphit). . . 
HCN (Graphit) . . . 
NH3. .. . . . . . . . . 
H20 (Dampf) . . . . 
CaO. . . . . . . . . . 

B e n u t z t e  t h e r m i s c h e  D a t e n :  
1. B i l d u n g e w a r m e n  . 

94,27 Cal Roth (G Naeser ,  Ztschr. 
Elektrochem. 81,461 [1925]. 

- 345 Cal Badger,  Journ. Amer. cheni. 
Soc.46, 2171. 

10,95 Cal Haber ,  Ztscbr.Elektrocheiii. 
21, 191 206 [1915]. 

57,87Cal 
152.1 Cal Guntz  u. Benoit .  Ann. 

CO (Graphit) . . . . ' 26,2 Cal /j I 

CaCN, (Graphit) .-. 

MgO . . . . . . . . . 

84,O Franck u. Hochwald,  

581 [1925]. 
-C 0,75 Cal Ztschr. Elektrochein. 81, 

145,s Cal Mooseu.  Parr ,  Journ. I Anier. chem. SOC. 48, 2656 

Chim. 9, 20 [1923]. 
I } 1 288]84 Cal 
\ (Graphi t) 

( 1  W241 
MgC03 . . . . . . . .I  (266,6) Cal 
MgCNp . . . . . . . . I 61.0 

11. K o n v e n t i o n e  1 1  e c h e  m i  s c  h e K o n s t  a n  t e n .  

1 1  Franck u. H o c h w a l d ,  
. t 4  Cal Ztschr. Elektrochem. 81, 

581 [1925]. 

co 395, 
H2 196 

Z u s  a m m e n  f a  s s u ng.  
1. Calciumcyanid zerfallt beim Erhitzen im Stick- 

stolffstrom von 400°-6000 zunehmend in Calciumcpn- 
amid und Kohlenstoff. 

2. Durch Einwirkung von Cyanwasserstoff auf 
Calciumoxyd bzw. Calciumcarbonat laDt sich Calciuni- 
cyanamid in reiner Form darstellen. 

3. Umgekehrt 1aDt sich aus Calciu4mcyanamid durcli 
Einwirken eines Gemisches von Kohlenoxyd und Wasser- 
staff der  gebundene Stickstoff als CyanwasserstoH ab- 
treiben. 

4. Das Gleichgewicht dieser amkehrhren  Reaktioii 
wur'de zwischen 983" und 1143O abs. Temp. gemessen. 

5. Hieraus wird die konventionelle chemische Kon- 
stante des Cyanwasserstoffs abweichend von den Werten 
der Literatur zu 3,5 errechnet. 

6. Der Reaktionsmechanismus wird erortert. 
7. Die anlaloge Reaktion wurde niit Magnesiumosyd 

8. Das Gleichgewicht der Magnesiumreaktion wurde 

9. Die Reaktion w,urde auf andere zwei- und auch 

durchgefuhrt. 

ebenfalls ermittelt. 

dreiwertige Metalle ubertragen. [A. 54.1 

Die Bildung von Dicyan aus Calciumcyanamid. 
Von HLGO HIMANN, 

Uayeikhe StickstoFfwerke A.-G., Werk Piesteritz 
(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a  1 t : Aus Calciuincyanamid lafjt sich der gebundene Stickstoff iuit ~ c h \ ~ e f e l k o h l ~ i i s l o ~ ~  als Dicxan ablreiben. 
GeniaD der vorhergehenden Arbeit von H. H. 

F r a n c  k und H. H e i m a n n gelingt es, durch Ein- 
wirkung von Dicyan auf Calciumoxyd zum Calciumcyan- 
amid zu gelangen: 

(1) 
Im Gegensatz zur Einwirkung von Cyanwasserstoff auf 
Calciumoxyd : 

(2) 
1aDt sioh die  erstgenannte Reaktion nicht in umgekehrter 
Richtung verwirklichen. DaB wird verstandlich, wenn 
man naoh der  N e r n s t schen Naherungsgleichung deli 
K,-Wert dieser Reaktion ermittelt. 

Die Warmetonung der Reaktion (1) ergibt sioh bei 
Benutzung der  in der vorhergehenden Arbeit angefuhr- 
ten Werte zu Q =  32,l cal. Die konventionelle che- 
mische Konstante des Dicyans ilst nicht bekannt, wohl 
aber die des Cyanwasserstofifs. Ein Vergleich der Kon- 
stanten der  Halogene und ihrer Wasserstoffverbindun- 
gen (Tabclle 1) gestattet, aus den Konstanten des Cyan- 
wasserstoffs auf die des Dicyans zu schlie5en. 

T a b e l l e  1. 

CaO + (CN), = CaCN, + CO. 

CaO + 2 HCN = CaCN, + CO + H1, 

HCI 3,O Cle 3,l 
HBr 3,3 Br, 3,5 
HJ 3,4 Jz 3,9 
HCN 395 (CN), (398) 

Man wird 4ur diese orientierende Reohnung keineii 
zu gro5en Fehler begehen, wenn man die Konstante des 
Dicyans auf 3,s schatzt. Dsann ergibt sich: 

Fur eine Temperatur von beisspielsweise 1100O absolut 
errechnet sich ein log K,-Wert von -6,l oder 
K, = 8,104. Dem entspricht eine (CN)n-Konzentratioii 
in der  GroBenordnmg von 1 V  Vo1.-%. 

Die Abspaltung von Dicyan aus Calciumcyanani id 
laDt sioh demnach auch theoretisch nicht im nennens- 
werten Ma5e durah Kohlenoxyd bewerkstelligen. 

Hingegen fiihrt die E i n w i r k u n g v o 11 

S o h  w e f e l k  o h l e n  s t o f f  an Stelle des Kohlen- 
oxyds bei hohen Temperaturen zu einer Bildung voii 
Dicyan : 

Ein Stickstoffstram wurde in einer Wfaschflasche 
bei 30° rnit Schwefelkohlenstoff beladen und dann bei 
Temperaturen zwischen 700 ultd 850° uber ein SohiFfcheri 
mit Calciumcyanamid von 98% Reinheitsgrad (aus CaO 
und HCN gewonnen) geleitet. Das Abgas wurde erst 
durch A-Kohle zur Herausnahme des Schwefelkohlen- 
stoffuberschusses und dann in eine Waschflasche mit 
NaOH geleitet. 

Dicyan wurde dadurch nachgewiesen, da5 sich ill 
der alkalischen Vorlage aquimolekulare Mengen VOii 
Cyanid und Cyanat vorfanden, gemaD: 

(3) 
Das Cyanat wurde qualitativ durch die Bildung des in 
Ghlorofopm 'mit Saphidarbe liislichen Kupfercyanat-Pyri- 
din-Komplexes festgestellt. Die quantitative Bestini- 
mung erfolgte derart, dd3 mit einer Bisulfatliisung zuerst 
der Cyanwasserstoff abdestilliert wurde. Dabei wird 
gleiohzeitig das Cyanat zu Ammonsulfat verseift und 
duroh anschlieDende alkalische Destillation als Am- 
moniak bestimmt. 

Die alteren Teile des Rohres und die Abgasleitun- 
geii zeigten einen Belag von elementarem Schwefel. Der 
Ruckstand i'm Schiffchen war quantitativ in Calcium- 
suifid ubergegangen. Die Reaktion mui3 demnach i n  
folgender Weise formuliert werden: 

(4) 
Die Warmetonung dieser Reaktion betragt Q = -21,3 cal. 
Auf eine Bereohnuag des Gleichgewichtes nach N e r n s t 

2 NaOH + (CN), = NaCN + NaCNO. 

CaCN2 + CS, = CaS + S + (CN),. 




