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inui3 in diesem Fall vorerst verziohtet werden, da 
erstens der Aggregationszustand des freien Schwefels 
bei der Reaktionstemperatur nicht hinreichend sichar 
und die konventionelle cheniische Konstante des Schwe- 
lels vollends unbekannt sind. 

Wird kein reines Calciumcyananiid, sondern eiii 
calciumoxydhaltiges in  die Reaktion eingebracht, so wird 
d i e m  in bekannter Weise geniai3 

CaO + CS, = CaS + COS (5) 
bzw. 2 CaO + CS, z 2 CaS + CO, (6) 

ebenfalls in Sulfid unigewandelt. Das Abgas enthalt 
dann neben Schwefelkohlenstoff nooh Kohlenoxysul#fid, 
Kohlensaure und durch sekundare Reaktionen gebiladetes 
Kohlenoxyd. 

Wlihrend a m  Calciumcyanamid also nur Schwefel- 
kohlenstaff, nicht aber Kohlenoxyd den Stiokstdf als Di- 
cyan abspaltet, liegt das Gleichgewicht bei Cyanamiden 
gewiaser mderer  Metalle so, dai3 auch Kohlenoxyd zur 
Dicyanbildung fuhrt. Daruber erfolgt spater Mitteilung. 

[A. 56.1 

Zur ,,Nitridtheorie" der Azotierung von Carbid zu Kalkstickstoff. 
Von H. HEINRICH FRANCK und CORNEl.IIJ Bonml).  

('piitrallaboratorium der Bnyerischen Stickstoffwerke A.-G., Berlin-CharlottenburR, und Terhnisch-Chelnisches liistitut der 
Technischen Hochschule Berlin, 

(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a 1 t : Nach Festlegung der Azotierungsbedingungen von Calciunimetall zu Nitrid wird narhgewiesen, dn8 die 
,,Nitrid"-Theorie fur die Azotierung des Carbids zu C'yannmid unhaltbar ist. 

K r a s e  und Y e  e ,) entwickelten, auf einein Ge- 
daiiken P o l z e n i u s ") fui3end, eine Theorie der Carbid- 
anotierung, dlie als Zwischenstufen eine Dissoziation des 
Calciumcarbides in die Eleiiiente un.d die Azotierung des 
so gebildeten nietallischen Calciunis zu Calciumnitrid 
annimmt und den Realrtionsverlauf durch folgende Glei- 
rhungen wiedergibt : 

3CaC, = 3Ca + GC (1) 
3Ca + N, = Ca,N, (2) 

Ca3N, + 3C + 2N, = 3CaCN, (3) 
Experimentell stutzen sie ihre Vorstellung auf Unkrsuchungeii 
iiber das Verhalten des Calciumcarbides und des Calciuni- 
cyanamides beim Erhitnen im Hochvakuum und qualitative 
Versuche uber die  Reaktion (3). Sie geben an, dalj ('alciuni- 
rarbid im Hochvakuuni bei etwa 11000 in die Eleniente zu 
dissoziieren beginnit, so daD de  bei 13000 !33% vom ange- 
wandten Carbid als nietallisches Calcium verfliichtigen konnten, 
Eerner, daB kohlenstofffreies Calciummcyanmamid beim Erhitzen 
nuf lo00 bis 12000 im Hcchwikuum i n  Cabiumcarbid und 
Calciumnitniid (0,75-5,25%) zerfallt, wahrend sie mit tech- 
nischem KdkstickstofI bei der gleichen Behandlung nur 
Cnlciumcarbid erhielten. Uber die Reaktion (3) wird nur ein 
qualitativer Versurh ,,bei Rdglut" und das  Ergebnis einer Be- 
Rtimmung der Warmetonung mitgeteilt. 

Neben der Theorie von K r a s e an'd Y e e bestehen 
noch zwei Vorstellungen uber die  Bildung von Calcium- 
cyanamid aus Calciumcarbid. A. F r a n k und C a r o 4, 

nehmen als Zwischenstufe Calciumcyanid an und formu- 
lieren: 

OaC, + N2 = Ca(CN), (4) 
Ca(CN), = CaCN, + Cs) (5) 

walhrend nach E r l w e i n ,  W a r t h  und B e u t n e r " )  
und E h r 1 i c h ') Calciunicarbild zunachst ein Subcarbid 
bilden soll, das niit Stickstoff zu Calciuiiicyanairiid 
reagiert : 

OaC, = CaC + C (6) 
CaC + N, = CaCN, (7) 

Wir haben iiii Zusammenhang mit einer Unter- 
suchung der Calciumnitridbildung aus den Elementen 
eine Reihe von Versuchen unter deni Gesichtspunkt der 

Die dieser Arbeit 
zugrunde liegeaden Versuohe wurden im Jahre 1926 und in 
tler 1. Halfte 1927 awgefuhrt. 

1) Diss. C. B o d  e a ,  T. H. Berlin 19'27. 

2) dourn. Amer. chem. SOC. 46, 1358 [1924]. 
3) Chem.-Ztg. 31, 958 [1907]. 
4) D.R.P. 88363, K1. 12; D.R.P. 95660, K1. 12. 
5 )  Vgl. Dim. R. N e u b n e r ,  T. H. Berlin 1927, U k r  das 

6) Ztschr. Elektrochem. 17, 177 [1911]. 
5 )  Ebenda 28, 529 [1&22]. 

Gleichgmioht Ba(CN), g BaCN, + C. 

Aufklarung der Carbidazotierung ausgefuhrt, woriiber 
nachstehend berichtet sei. 

O b e r  d i e  B i l d u n g  d e s  C a l c i u n i n i t r i d s  a u s  
d e n  E l e m e n t e n * ) .  

Die vorliegenden Angaben uber die Calciumnitrid- 
bilduiig (B r a n d t 9, S i e v e r t s lo), R u f f und H a r t - 
111 a 11 u 'I)) geben kein eindeutiges Bild. Wir unter- 
euohten daher zunachst kaufliches Calciuinnietall (von 
Kahlbauni und de Haen) auf sein Verhalten gegen Stick- 
staff bei hiiheren Temperaturen. 

Uber das in  einem elektrisch beheizten Porzellanrohr be- 
findliche Calcium wurde ein niit Pyrogallol und gluhendeni 
Kupfer von Sauerstoff befreiter uiid mit Chlorcalcium, Schwe- 
felisaum und Phosphorpentoxyd getrockneter Stickstoffstrom 
geleitet und an der Differenz zweier vor und hinter dae 
Reaktionsrohr gelegter Differen~tiahmanometer (Capomesser) 
die Absorption des Stickstoffs beobachtet. 

G e r a s p e l t e s  C a l c i u m  von Kahlbaum zeigte 
1)ei allniiihlich steigender Erhitzung eine bei 350° ein- 
setzende sehr schwache Absorption, die zwisohen 400 
und 4600 etwas starker wunde, uiii dann bei weiterer 
Temperatursteigerung bei etwa 5000 wieder ganz auf- 
zuhoren. Bei 800O trat dann eine zweite Absorption ein, 
die bei 900° lebhaft wurde (vgl. Abb. 1, Kurve A). Wur- 
den die Bedingungen der ersten Absorption anfrecht- 
erhalten, so war nach Ablauf von 4 h keine Stickstoff- 
aufnahme mehr zu beobachten, desgleichen fur die 
zweite bereits nach Ablauf einer Stunde. Die Produkte 
enthielten dann 24 bzw. 80% Calciumnitrid. 

Zu den gleichen Ergebnissen fuhrten Versuahe init 
Kahlbmmschem S t a n g e n c a 1 c i u ni. Die Groi3e der  
angewandten Spiine oder Stucke war ohne merklichen 
Einflui3 auf die Stickstoffabsorption. (Calcium von der 
Firma de Haen zeigte ein sehr ahnliches Verhalten, nur 

8 )  Die Arbeiten von v. A n t r o p o f f  und G e r m a n n ,  
Ztschr. physikal. Chem. 137, 209 [19%3], und von D u t o i t u. 
S o h n o r f ,  Compt. rend. Acad. Sciences 187, 300; C. 1928, 11, 
111995, sind nach Abschlu43 d i m s  Vemuchsteiles emchienen (vgl. 
FuBmte 1). Da sich unrjrere Ergenisse  mit diesent Arbeilen, im 
wesentlichen decken, beschranken wir uns  auf e ine kurze 
Wiedergabe un.seres Vensuobmaterials uber die  Calcium- 
nitridbildung. Zu der von v. A n t r o p o f f  g e a u h r t e n  An- 
sicht, daB Spuren von Sauerstoff (40007%) im Stickstoff dessen 
Reaktion mil Calcium hemanen, konnen wir uns nicht a u h r n ,  
(la wir den Stickstoff auf dae Vorhandensein so wringer  
Mengen Sauerstoff nicht gepriift haben. 

.- 

~~ ~ 

9) Z k h r .  angew. Chem. 1, 424 [1814]. 
1") Ztschr. Elektrochern. 22, 15 [1916]. 
l i )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 121, 187 [19!22]. 
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reagierte es noch etwas trager: Ein vierstiindiges Er- 
hitzen a d  4400 iiihrte hier zu einem 20%igen, ein ein- 
stundiges Erhitzen anf 900° zu einem 7O%igen Calcium- 
nitrid. Damit war das kaufliche Calcium fur die Her- 
stellung von hochprozentigem Calciumnitrid als unge- 
eignet erwiesen. 

In Anlehnung an S i e v e r t s (1. c.) whmolzen wir 
das kaufliche Caloium in einem kleinen Tammantiegel 
aus Eisen oder Porzellan unter Argon oder im Hoch- 
vakuum urn. Das langsam erstarrte grolbkristalline und 
sprode u m g e s c h m o l z e n e  C a l c i u m  hatte eben- 
falls zwei ausgeprigte Absorptiongebiete bei ungefiihr 
den gleiahen Temperaturen, jedooh rnit vie1 gr6f3erer 
Aktivitiit (Abb. 1, Kurve B). Ein halbstundiges Erhitzen 

gebiet schon bei 350°, bei dem rnit Kalium versetzten 
bei 660O. 

Die Erklaruiig des Zustandekommens der ersten Ab- 
sorption und der Inaktivitiit des Calciums zwischen 500 
und 800° durch die Annahme einer 6ich bildenden un- 
durohlassigen Nitridsohicht, die das Calcium vor wei- 
terem Zutrfitt Ides Stickstoffs schutztl8), schien angesichts 
der Mogliohkeit, schnell hochproaentiges Calciumnitrid 
unterhalb 500° zu gewinnen, nicht befriedigend. Wir 
konnten sie vollkmmen widerlegen, hdem wir umge- 
sohmolzenes Handelscalcim im Argonstrom auif ems 
600° erhitzten, dann das Argon durch Stiokstoff ersetzen 
und lan$sam a b k u h 1 e n lieBen. Es wurde zunachst 
k e i n Stickstoff absorbiert. Erst bei 50O0 e tz te  die Re- 

Abb. 1. Stickstoffabsorption durch Calcium. 
A = kaufliches Elektrolyt-Calcium; B = kaufliches Elektrolyt-Calcium, umgeschmolzen ; 

C = reines, destilliertes Calcium. 

a d  440° fiihrte hier zu einem 96--98%igen Calcium- 
nitrid, noch rascher erfolgte die Stickstoffaufnahme 
bei WOO. 

In Verfolg der Artgaben von R u f f  und H a r t -  
m a  n n (1. c.) stellten wir durch Destillation i m H o c h - 
v a k u u m  g e r e i n i g t e s  Calc i lum her und priilten 
es in gleiuher Wehe auf sein Verhalten gegen Stickstoff. 
Die Stickstolffatbrption setzte hier erst bei 800° ein, 
warend  die Absorption ulm 4 4 0 O  ganz ausblieb (Abb. 1, 
Kurve C); auch naoh vierstundigem Erhitzen auif 4 4 0 O  
konnte eine Ni tridbildung nicht nachgewiesen werden. 

Dlie bei der Destillation zuerst ubergehenden An- 
teile zeigten jedoch in noch ausgepragterm Ma& als 
das Ausgangeprodukt eine Aktivitiit gegen Stickstoff 
um MOO. Wir fiihrten daher das Auftreten des ersten 
Absorptionsgebietes um 440° beim Haadelscal~um in 
Obereinstimmung mit R u f P und H a r t rn a n n auf 
dessen Gehalt an leiohter fluchtigen Verunreinigungen 
zuruck, und es gelang uns, in den ersten Anteilen der 
Destillation Natriu,m naahzuweisen. Um diese Fest- 
stellung zu erhiirten, haben wir dam reinen destillierten 
Calcium beim Verschmelzen in einer Argonatmo- 
sphlre 0,5-1% Natrium, Kalium oder Lithium zugefiigt. 
Das in dieser Weise m i t  N a t r i u m  l e g i e r t e  C a l -  
c i u m zeigte ein bei 440° gelegenes erstes Absorptions- 
gebiet in gleich ausgepragtem MaBe wie das umge- 
schmolzene Calcium des Haadels. Bei dem rnit Li- 
thinmil) vemetzten Calcium lag das erste Absorptiolns- 

14) Die besondens augenfiillige Steigerung der Reaktions- 
iahigkeit des Calciume mit Stickstoff duroh Lithium ist R u f f  
u. H a r t m a n n entgangen, offenbar, weil sie die Absorption 
nur bei einer Temperatur wn 5200 untemhiten, die f i r  ein 
Iitthiumhaltigea (hloiuan bemib auf dem abklhgemlen A& liegt. 

aktion ein, um w i d e r  bei 4 4 0 O  eiii 
Maximum zu erreichen und bei 
etwa 350° auhuhliren. Wahrschein- 
licher ist &her u. E. die Annahmo 
eines Zusam8menhanges zwischen 
d'em ersten optimalen Absurp- 
tionspunkt und einer allotropen 
bmv. kristallographischen Um- 
wandlung des Calciums, wie sie 
E a s t  m a 11, und 
Y o ung")  aus Messungen der 
spezifischen Warmen und S w i - 
s h e r  aus Messungen der spe- 
zifischen Widerstiinde des Cal- 
ciums gefolgert haben. Der Um- 
wandungspunkt von Caa in Cab 
liegt  ah den genannten For- 
schern bei e h a  4000, also fast 
ubereinstimlmend rnit der optimalen 
T,emperatur der ersten Absorption. 

W i 11 i a m s 

Hierauq insbesodere aus-der Bwbachtung der Reak- 
tionsliicke zwischen den beiden A,bsorptionsgebieten, 
wenn in Argon erhitztes Calcium in Sbiokstoff abkiihlt, 
folgt, &if3 beide Calciummditfikationen Stiokstoff nicht 
ader nur sehr trilge aufnehmen und die Amtierung immer 
dann lebhaft wid,  wenn ein Gitter zusammenbricht. In 
diese Vorstellung paBt auch die Lage der zweiten Ab- 
sorption in der N&he des Schmelzpunktes des Calciusms. 
Die Alkalimetalle beeinflussen offenbar die Gitterlocke- 
rung bei der Ummndlung der beiden Calciummodifdca- 
tionen ineinander in einer fur die Sticketoffaufnahme 
giinstigen Weise. 

Fur diese Deutung der merkwiirdigen Temperatur- 
abhiingigkeit der Oalciumnitridbildung aw den Elemeu- 
ten sprechen noch analoge Beorbaohtungen bei der RR- 
aktion von Calcium mit Wasserstoftf rm Calciumhydridl*). 
Setzt man aber den Vergleich in der Reihe der Erdalkdi- 
metalle fort, so laBt das Auftreten zweier Temperatur- 
optitma bei der Reaktion von Stickstoff rnit Barium zu 
Bariumnlitridi7) die Existenz nweier allotroper bzw. kri- 
stallographischer Modifikationen des b r i m s  erwarten, 
$die lfur das Strontium bereits aachgewiesen istin). 

Fur die mahfolgenden Untersuahungen wurde hoah- 
pozentiges Calcillmnitrid verwendet, das bei etwa M I o  
aus umgewhmolzenem kauflichen Calcium dargestellt war. 

13) S i e v e  r t B ,  Ztschr. Elektrochem. 22, IT [1916], und 

14) Journ. Amer. chem. Soc. 46, 1178 [1924]. 
15) Physical Rev. 10, 601 [l916]. 
16) Th. L i n d em a n n , Tidskr. Kemi Berpaesen 6, 66 

17) D a i e  r t & Mli k l a u a ,  Momteh. Chenm. 34,1708 [1913]. 
18) S i m o n  u. V o h e e n ,  Ztsohr. phpikal. Chem. 133, 

a u c h R u f f  u. H a r t m a n n , l . c .  

[ 192451. 

166 [1928]. 
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O b e r  d i e  B i l d u n g  v o n  C a l c i u m c y a n a m i d  
a u s C a l c  i u m  n i t r i d. 

Angesichts der nur qualitativen Angaben von 
K I' a s e und Y e e , nach welchen bei Rotglut eine Re- 
aktion des Calciumnitrkls mit Kohlenstoff und Stickstoff 
zu Cyanamid eintritt, entsprechend der Gleichung 

Ca8N, + 3C + 2N2 = 3@CN, (3) 
fiihrten wir zunachst eine ganz schematische Versuchs- 
reihe bei 800, 900, 1000 und 11000 aus, bei der ein Ge- 
niisch von 96- bis 98%igem Calciumnitrid - dessen Rest 
griidtenteils metallisches Calcium war - rnit entgastem 
Acetylenrud im Gewichtsverhaltnis 2 : 1 im Porzelhn- 
schiffchen in einem elektrisch erhitzten Porzellanrohr 
unter Oberleiten eines gereinigten und getrockneten 
Stiokstoffstroms erhitzt wurde. Da zwei feste Korper 
miteinander zur Reaktion gebraaht werden sollten, 
wandten wir den einen, Kohlenstoff, in groi$erem Ober- 
schud an. Zur Beobachtung der Calciumcyanamid- 
bildung, die nach der obigen Gleichung rnit einer 
Stiokstoffabsorption verbunden ist, wurden in gleicher 
Weise wie bei der Calciumnitriddarstellung je ein Diffe- 
rentialmanometer vor uad hinter dem Reaktionsrohr an- 
geordnet. Vorher war in einigen Stichversuchen fest- 
gestellt worden, dai3 die Stickstoffabsorption wenig unter- 
halb 7500 einsetzt und z. B. bei 80O0 naoh 30 min beendet 
ist. Bei weiterer Steigerung der Temperatur erfolgte 
jedoah eine erneute Absorption. 

In %belle 1 aind die Calciumcyanamidgehalte 
der bei verschiedener Temperatur erhaltenen Reak- 
tionsprdukte zusammengestellt nach einer Reak- 
tionsdauer, die urn 30 rnin langer war als die Dauer der 
sichtbaren Stickstoffabsorption. Der Rest war nicht um- 
gesetztes Nitrid und Kohlenstaff. Aus reinem Calcium- 
nitrld und Kohlenstoff im Gewichtsverhaltnis 2 : 1 konnte 
duroh vollstlindigen Umsatz ein Produkt von 86,41!% 
Calciumcyamlmid mit 13,59% Kohlenstoff entstehen. 

T a b e l l e  1. 

gas naohgewiesen werden konnte, insbesondere keiii 
Ammoniak, Kohlenoxyd oder Wmasserstoff. Die b o b -  
achtete G a s e n t w i c k l a n g  g e g e n  1 at S t i c k -  
s t o f t mui3te daher einer Stickstoffentwioklung aus dem 
Calciumnitrid zugeschrieben wepden. Die Dissoziation 
des Calciumnitrids in die Elements kam fur did Ver- 
suahstemperaturen und den angewandten StickstoHdruck 
von 1 at nicht in Betraoht, selbst die unwahrscheinlich 
hoheniO) Dissoziationsdrucke des Calciumnitrids vo:i 
L e u ,O) enthaltenlfiir 790O den Wert von 22 mni, fur 1088" 
189 nim. Es blieb daher nur die Annahme einer Stickstoff 
e nt wickelnd en Reak tion d es Calcium ni t r ids m it K ohlens to f f . 

Es wurde daher das gleiche Gemisah von Calcium- 
nitrid und Kohlenstoiff in einem vorher mit der 
V o l m e r - P u m p e  e v a k u i e r t e n  und dann abge- 
schlossenen R e a k t i o n s r o h r erhitzt, wobei der ilm 
Reaktionsraum herrschende Druck an einem angeschlos- 
senen Vakuummanometer beobachtet werden konnte. 
Beim langsamen Au%eizen wurde bis ehva 70O0 in der 
Regel ein nur geringer Druckanstieg bis zu etwa 1 bis 
2 mm beobachtet.21). Kurz unterhalb 750°, also wie bei 
den Versuchen unter 1 at  Stickstoff, setzte jedooh ein 
rascher Druckanstieg ein, der 4 bis 5 min dauerte und zii 
Drucken fiihrte, die fiir die verschiedenen Versuche 
Werte von 60 bis 110 mm erreichten. Hierauf sank der 
Druak wieder, langsamer als er angestiegen war, und 
nach etwa 10 min zeigte das Manometer wieder 1 bis 
2 mm an. Die Temperatur wurde ab 780O b m .  800O 
konstant gehalten. 

Nach einer Reaktion wn  insgesanit 20 min wurde der 
Heizstrm abgeschaltet u d  die erhaltenen Produkte naoh Ab- 
kiihlen analysiert. Die Ergebnisse gleicher Versuche waren 
voneinander nicht wesentlich verschieden. Folgende Zahlen 
geben etwa den Durckhnitt wieder. 

T a b e l l e  9. 

I Temp.78O0 I Temp.9000 

Prozent CaCN2 
1 1 1 1 1  111.) 

Temp.%. 

800 I 30.2 1 27.5 I 35.7 ~~~ 

900 39'3 4272 41;7 
1000 I 55:7 I 50.2 I 53.5 
1 I00 1 6717 1 6912 1 6113 

* )  Vewhiedene Prapanate ChALsNt. 
Bei einigen dieser Versuahe wurde in sehr geringer 

Menge Oalciumcanbid festgestellt. Auffallig id angesichts 
der groi3en Reaktionsgeschwindigkeit die geringe Um- 
setzung besoruders in den Versuchen bei 1 1 0 0 O .  Bei 
dieser Temperatur reagiert unter den Versuchsverhalt- 
iiissen sogar technisahes Carbid mit Stickstoff weitgehend 
duroh. Hieraus konnte bereits gefolgert werden, dai3 
Calciumnitrid unter den Bedingungen der Carbidazo- 
tierung (1100O und 1 at Stickstoff) rnit Kohlenstoff und 
Stickstoff gar nicht so vollstandig reagiert, wie es K r a s e 
und Y e e auf Grund ihrer Versuche bei Rotglut augen- 
scheinlich annehmen. Eine weitere Untersuchang der 
Umsetzungsverhaltnisse schien aber nioht sehr aussichts- 
voll, da ungeaohtet des angewandten Kohlenstoffiiber- 
schusses die Mtglichkeit bestand, daD eine unvoll- 
kammene Durchmischung der festen Ausgangsstoff e das 
Ergebnis mitbeeintluiate. 

In den Versuchen der Tabelle 1 hatte jedoch das 
Differentialmanometer a n  der Austrittsseite des Reak- 
tiomrohres vor dem Sinken, das die Stickstoffabsorption 
anzeigte, also auch kurz unterhalb 750°, stets einen ploh- 
lichen, 3 bis 4 min dauernden Anstieg von nicht uber- 
sehbarer Grode geaeigt. Das Abgas wurde analysiert rnit 
dem Ergebnis, daD im abgehenden Stickstoff kein Fremd- 

Ca,N2 12,l 493 I fg I % CaCN2 
CaCz 

Konnte bereits aus den in der Tahlle 1 zusammen- 
gestellten Versuohen die Stiokstoffentwicklung gegen 
den Druck 1 at a19 R e a k t i o n  d e s  C a l c i u m -  
n i t r i d s  rn i t  K o h l e n s t o f f  zu C a l c i u m c a r b i d  
und Stiokstoff gedeutet werden, so beweisen die hoheii 
Carbidzahlen der Vakuumversuche im Verein rnit den 
dabei beobachteten Stiokstoffdrucken endgultig, dai3 eine 
direkte Reaktion nach der Gleiohung 

CasN, + 6C = XaC, + N, (8) 
eintritt. Das entstehende Carbid bindet den zuerst ab- 
gespaltenen Stickstoflf wieder, wie die Analyse zeigt, zu 
Cabiunicyanamid, laagsamer als die Abspaltung edolgte, 
aber so gut wie vollstandig. Ebenso erwies sich das durch 
Analyse gehndene Carbild als viel reaktionsfahiger als 
etwa aus dern Schmelzfluia erstarrtes CarbidZ2). Es 

1 9  Offenbar ist viel Calcium mitgemeasen; vgl. hierzu die 
Drucke von K r a u e  u. H u r d ,  Journ. Amer. chem. Soe. 45, 
2567 [1023]. 20)  Dim, Univ. Lausanne, 1925. 

21) In einigen Fallen jedoch mehr rnit einem ausgepragten 
Maximum bis etwa 25 mm bei 5500. Diese letzte Emheinung 
schrieben wir Nebenreaktioruen zu, insbesondere Calcium- 
hydroxyd, und verwarfen deshalb die Vemuche. 

22) Wie eingehender eifner von urn (F.) in gemeinsam mit 
C. Freitag awgefiihrten Versuchen nachwies. Beim Erhitzen 
eines Gemkhes von Ca,N2 + 6C auf 8 0 0 0  im Hiindig aufrecht- 
erhdtenen Vakuum, also bei saugender Pumpe, konnte hoch- 
prozentiges Clalciumcarbid mit weniger als 4% Stickstoff dar- 
gestellt werden, das an der Luft oft von selbst unter Ergliihen 
grol3tenteils zu Calciwncpnamid Feagierte. 
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handelt sich also bei den Stickstdfdruckkurven der 
Vlakuumversuche und der Versuahe der Tabelle 1 in der 
Tat ulm die Resultierenrde der Sticksto5fentwicklung nach 
Gleichung (8) und der Stickstoffabsorption naoh Glei- 
chung (7). 

Allerdings mui3 beachtet werden, dab eine D i s s o -  
z i ' a t i o n  d e s  N i t r i d s  in die Elemente bei den Va- 
kuumversuchen zeitweise von Bedeuhng werden kann. 
Dafiir sprechen Untersuchungen, die der eine von uns 
(F.) gemeinsam rnit C. F r e i t a g durchfiihrte. 

Erhtitzt man e in  Gemisch von Calciumnitrid und Kohlen- 
stoff im Verhiiltmb 1 GasN2 : 3 C in gleicher Weise im Vakuum, 
so tritt der gleiche Druckanstieg und -abfall auf, aber vie1 
Iangsamer, undt die Produkte enthalten neben Calciumnitrid, 
Calciummrbid und Calciumcyanmiid auch m e t a l w h e s  Calcium, 
aber nur 1-294 KohlenstoH, da offenbar auch der nach 
Gleichung 7 wieder frei werdende Kohlenstoff weiter reagiert. 
Zum Beispiel wurde nach l%st i ind ipr  Reaktion bei 880-8900 
folgenda Produkt erhdten :  

15,9% Ca,N2; 3',2% CaCN2; 24,8% CaC,; l l , O %  Ca; 2% C. 
Aus den Versuchen mit einem Kahlenstoffubersahub 

konnte uber die Dissoziation nichls ausgesagt werden, da 
etwa frei wendendes Calcium mit Kohlenstoff LU Calcium- 
oarbid reagierte. Die Analysenzahlen des letztgenannten 
V'ersuches belegen, dab Calciumcyanamid auf Kosten 
einer O a l c i u ~ n i t r i ~ i s s o z t i o n  gebildet worden ist, so- 
fern man nioht eine direkte Reaktion: 2Ca3Nz + &C2 
= 2CaCN2 + 5Ca annimmt. Mit der Di'ssoziation kann die 
weit vollstiindigere Umsetzung der Versuche der Ta- 
belle 2 im Vergleich zu den Versuchen der Tabelle 1 
erklart werden. 

Die Reaktion (8) ist mit 60,9 koal endotherni: 
Ca,N, + 6C = 3CaC, + N1 - 60,s cal (&a) 

103,223) 3X 14,114) 
d. h. rnit 20,3 kcal pro Mol. gebildetes Calciumcarbid. 
Dararus erklart sich, dab die Reaktion erst bei einer 
relativ hohen Temperatur und dlann scharf einsetzt. Das 

23) F r a n  c k u. B o d e  a ,  vgl. folgende Arbeit. 
24) 0. R u f f  u. B. J o s e p h y , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

153, 25 [1%26]. 

entstehende Carbid reagiert w Cyanamid unter Entwick- 
lung von 72,0 kca12") pro Mol. Calciunicarbid, eine 
Warmemenge, die nach einmal begonnener Reaktion eine 
Steigerung der endothermen Reaktion (8) zur Folge haben 
mu& Die Schnelligkeit des Druckanstiegs des Stickstdfa, 
insbesondere bei Kohlenstoffiiberschufi, findet damit einp 
t h e  r m o d y n a m  i s c h  e B e g r  ii n d u n g .  

Unabhangig von Einzelheiten, die nooh der Klarung 
bediirfen, kann als erwiesen gelten, dab Calciumnitrid in1 
Vakuum wie auch unter dem Druck 1 at Stickstofif rnit 
Kohlens t of f unt er Stiabst af f entwicklung nu Calchmmr bid 
reagiert und dieses seinerseits Stioksboff zu Calciumcyan- 
amid bindet, auch bei Temperaturen, bei denen eine 
Dissoniation des Calciumcarbides in die Elemente nicht 
anzunehlmen ist. Danaoh ist die Theorie von K r a s e  
und Y e  e ,  die bei der Carbidazotiemng zu Kalkstick- 
stoff Calciumnitrid als Zwischenstutfe annimmt, unha1t;bar. 

Z u s  a m m e n f a s s u ng. 
1. Die Bildungsbedingungen des Calciumnitrides aus 

den Elementen wuden unter Beriiclksichtigung der vor- 
hlandenen Literatur untersucht und hierbei in fherein- 
stimmung rnit R u f f  und H a r t m a n n  und v. A n -  
t r o p o f f und G e r m a n n ein verschiedenes Verhalten 
von reinem und alkalihaltigem Calcium festgestellt. 

2. Die StickstafSbindung durch alkalihaltiges Galciulni 
zu Calciumnitrid bei tiefen Temperaturen zwischen 300° 
und 650° wind init dem fibergang zweier Clalciummodi- 
fikationen ineinander in Zusammenhang gebracht. 

3. Es wurde die Reaktion des Calciumnitrilds mit 
Kohlenstoff ulld Stickstoff RU Calciumcyanatmid naher 
untersucht und festgestellt, dab primar unter voriiber- 
gahender Abspaltung von Stickstoff Calciummrbid ge- 
bildet wird, das rnit dem vorhandenen Stickstofi auoh bei 
8000 bis 900° lebhaft w ~Calciumcyana~mid reagiert. 

4. Die ,,Nitrid-Theorie" der Carbidazotierung zu 
Kalkstiokstoff ist auf Grund der Versuchsergebnisse nls 
unhaltbar erwiesen. [A. 57.1 

")I F r a n c k  u. F. H o c h w a l d ,  Ztschr. E h k t m h s m .  31, 
rS36 [lrn]. 

Die Bildungswarme des Calciumnitrids. 
Von H. H. FRANCK und C. BODEA, 

C'entrallaboratoriuni der Bayerischen Stickstoffwerke A.-G. und Technisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule 
Berlin-Charlottenburg. 
(Eingeg. 16. April 1931.) 

I n h a  1 t : Die Bildungswarme des Calciumnitrids aus den Elementen wird direkt zu 102 600 f loo0 cal bestimmt. 

In der von F r a n c k  und H o c h w a l d ' )  aus- 
gearbeiteten und zur Bestimniung der Azotierwarme des 
Calciumoarbids zutm Calciumcyananiid erfolgreich durch- 
gefuhrten Methode, die Warmetonung heterogener Gas- 
reaktionen bei hohen Temperaturen direkt zu niessen, 
war ein Weg gewiesen, auch die Bildungswarme der 
Nitride direkt zu bstimmen. Es liegt dieser Mebhode 
der Gedanke zugrunde, dab die ublichse Verbrennung 
organischer KBrper in der calorimetrisohen Bambe im 
komprimierten Sauerstoff dem Wesen nach au& eine 
h e t e r o g e n e  G a s r e a k t i o n  ist und daS siuh die 
hierbei benutzte Methodik auf die direkte Bestimmung 
anderer Reiktionswarmen iibertragen lafit, wenn man 
den komprimierten Sauersto€f durch das entdprwhende 
komprimierte landere Gas ersetzt, a. B. fur die Bestini- 
mung der Amtierwar,me durch kmprimierten Stiok- 
stoff. Weiter fuhrten F r a n c k und H o c h  w a 1 d an 
Stelle der elektrischen Zundung Mikroafen in die Calori- 

I) Ztschr. Elektrochem. 31, 581 [1925]. 

metenbombe ein, die gestatteten, die Ausgangssubstanz 
rnit einer gernessenen Elektrizitatsmenge aub die Reak- 
tionstemperatur nu bringen. Hierldurah wurde ihre Me- 
t h d e  auch fiir Reaktionen verwendbar, die vie1 
triiger Gerlaufen als die bekannten organischen Ver- 
bpennungen. 

Im vorliegenden Falle wurde diese Methade zur Er- 
mittlung der Bildungswarme des Calciumnitrids aus Cal- 
cium und Stickstoff angewandt. 

Beztiglich Applaratur und Gang der Versuche ver- 
gleiche man die Arbeit von F r a n c k  und H o c h -  
w a 1 d2). Die dort zum Erhitzen des Calciumcarbids ver- 
wendeten elektrisohen MikroBfen erwiesen sich auch zum 
Erhitzen des Calciums als sehr geeignet. 

Das Bur Ermittlung der Azotierwarme verwendete 
Calcium war Handelscalciums), dessen Aktivitat durch 
_ _  ~ 

2) 1. c. 
3) K a h l b a u m  u. d e  H a e n .  




