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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 .  
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Umschmelzen gesteigert war4). Gegenuber deni destil- 
lierten Calcium, das erst bei 800° rnit Stickstdf unter 
Bildung von Calciumnitrid reagimert, besai3 dieses Calcium 
die vorteilhafte Eigenschaft, sich niit Stickstoff ins- 
besondere bei hoheren Druoken bereits bei M O O  unter 
Bildung eines hochprozentigon Calcilumnitrids zu ver- 
binden. Das Erhitzen des Mikroofens anf M O O  statt auf 
800° hatte den groi3en Vorteil, nur eine ungefahr halb so 
lange Heizdauer zu erfordern, wodurch das Verhaltnis 
zwischen Heiz- und Reaktionsdsder gunstiger wurde. Ein 
Arbeiten bei 800" ware aui3erdem dadurch erschwert, daD 
das Calcium bereits unterhalb 800O h'rl sublimieren beginnt. 

Die im Handelscalcium enthaltenen Verunreini- 
gungen konnten keinerlei storcnden EinfluD haben, da 
sie bei dieser Temperatur mit Stickstaff nicht reagieren. 

Vorversuche, die mit diesem Calcium in der oalori- 
nietrischen Bombe bei einem Sticmtoffdnuck von 20 at 
ausgefiihrt wurden, ergaben den giinstigen Umstand, dai3 
ein Anheizen rnit einer Strom4menge, die den leeren 
Mikroofen bei Atmospharendruok aud 8400 bringt, im Ver- 
ein rnit der Reaktionswarmo geniigte, urn einen voll- 
standigen Ablauf der Reaktion in wenigen Minuten 
herbeizduhren. 

Da das erhaltene Calciumnitrid stellelrweise ani 
QuarzrShrenolfen des Mikroafens haftete ,und beim Ent- 
fernen ofter ein Zerstoren des Ofens verurmchte, wurde 
der Ofen innen rnit einer m6glichst diinnsn Kupferfolie 
ausgekleidet. 

Die Menge der dem MikrmJen zvqeliihrten Heiz- 
warme wurde durch Leervemche emittelt und die ge- 
fundene Tempera:urenh&ung von der im Amtierversuch 
bestimmten Warmetonung abgezagen. Es wunde mit 
Stickstoffdrucken von 25-30 at gearbeitet. Die Heiz- 
dauer betrug bei einer Stromstarke von 4,5 Amp. und 
110 V etwa 80 s. 

Die Reinigung des verwendeten Bombenstickstdfs 
geschah durch Oberleiten iiber erhitztes Haarkupfer, 
dessen Aktivitat durch abwechselnde Oxydation und Re- 
duktion bei tiefen Temperaturen besonders gesteigert 
war. Zur Trocknung wurde der Stickstoff durch eine 
rnit flussiger Luft gekiihlte Kupferspirale geleitet5). 

Der Gehalt der erhaltenen Produkte an Calcium- 
nitrid schwankte zwischen 95 und 98,5%. 

Die Messungen ergaben fur die mohre Bildungs- 
warme des Calciu'mnitrids: 103 550, 102 350, 101 950, 
102600 ml; als Mittelwert: 

102 600 +_ 1000 0a15a). 

4) S i e v e r  t s, Ztschr. Ekktmhem. 22, 16 [1916]; vgl. 

5) Der Stickstoff wurde untm Dmck @rein@ (vgk 

5 1 )  Bildungswarme h i  konrrt. Vol.; bei konst. Druck: 

auch die mmtehende krbeit der VerfascJer. 

F r a n c k  u. H o c h w a l d ,  L c.). 

103,2 cal. 

Mit diesem Wert stimmt dser von G u n t z  und 
B a s s e t e )  aui indirektem Wege aus der Lhungs- 
warme des Calciums und des Calciumnitrids in ver- 
diinnter Salzslure ermittelte Wert von 111 200 cal ziem- 
lich gut uberein. 

Andere - indirekte - Methoden zur Bestimmung 
der Warmetonung aus den Dissoziationsmessungen des 
Calciumnitrids nach N e r n s t und v a n t' H o f f liefern 
Werte, die grofitenteils mit dem auf direktem W g e  er- 
mittelten Wert nioht ubereinstirnmen. Dies erklart sich 
wohl in erster Linie durch die Ungenauigkeit der Disso- 
ziationsmessungen. So berechnet sioh aus den voii 
K r a u s ,und H u r d bestimniten Stickstdfdrucken des 
Calciumnitrids dessen Bildungswarme nach N e r n s t zu 
80900 cal, moh v a n t ' l 5 o f t  zu 112000 cal. Aus den 
von L e u 8) ausgediihrten Dissoziationsmlessungen er- 
geben sich nach N e r n 8 t 50 000 cal, nach v a n t' H o f f 
zwisohen 39 OOO und 12 O00 cal schwankende Werte. 

Der unbedingte Vorrmg, der gegenuber diesen in- 
direkten Methden der direkten Bestimmung der Bil- 
dun@wiilrmen in der caloliimetrisohen Bolmbe gebiihrt, 
braucht nicht weiter hcrvogehoben zu werden. 

Im folgenden ist aus einem Versuohsprotokoll die 
Berechnung einea Azotierversuohes wiedergegeben: 
Ofenlt&lhng . . . . . . . . . 1,0211gCa (Stiickchen 

Heizdauer . . . . . . . , . . . 80 s 

Stickstoffdruck . . . . . . . %at 
Waeeerwert . . . . . . . . . . 24% 
Beobachtete Temperaturerwhung . . 0,9730 
Korrektion wegen Wiirmeaustausch . 0,00140 
Berichtigte Temperaturerhtihung . . 0,9890 
Mmittlere berichtigte Tempemturerho- 

hung der Leerversuche . . . . . 0,7000 
Eweugte Temperatur durch Reaktions- 

warme . . . . . . . . . . . 0,2890 
Erzeugte Warmemenge in cal . . . . 701,l 
Aus Gewichtszunahme berechnete 

Menge gebildeten Ca3N2 . . . . . 1,2340g 
Amtierwarme fir 1 mol Ca3N2 . . . . 103 550 cal. 

von 0,05-0,1 g) 

Heizntfipl.o - . . . . , * * . 495 A, 110 V 

Z u s a m m e n f a s s u ng. 
1. Die direkte Bestimmung der BiLdungswarme des 

Calciumnitrids aus den Elementen, vorgenommen in der 
calorimetrischen Bombe nach der Methade F r a n c k - 
H o c h w a l d  ergab 

102 600 f lo00 cal. 

2. Kritische Diskussion anderer bereits bekannter 
gegebener Werte. [A. 55.1 

6) Journ. Chim. physique 4, 1 [1906]. 
7 )  Journ. h e r .  chem. Soc. 45, 2567 [1923]. 
8) Dissertation, Universitat Lausanne, 1925. 

Eine photochemische Farbreaktion von Cyanamid -und Ferrocyanid. 
Von G. H. BUCHANAN und GEORGE BARSKY*), 

Laboratorium der American Cyanamide Company, New York. 
(Eingeg. 9. April 1931.) 

I n h a  1 t : Die zuerst in den Cyanidlaugereien der Gold- und Silbergewinnung beobachtete umkehrbare photochemische 
Farbreaktion alkalischer, Ferrocyanid und Cyanamid enthaltender Losungen wird auf eine Eisenpentacyanverbindung 

des Cyanamids zuriickgefuhrt. 
Durch Sahlmelzen von Oalciulmcyanarmid mit Natrim- laugen unter bestimmten Bedingungen ungewohnliche 

chlorid hergestelltes Calciumcyanid wird allgemein fur Veranderungen der Farbe zeigten, die bei Verwendung 
die Extraktion der Exlelmetalle - Gold und Silber - der alteren Alkalicyanide nioht eintraten, und nwar 
aus ihren Enzen angewandt. Kam nach seiner tech- wurden die Extraktionslosungen permanganatpurpr- 
nischen E i f i r u n g  beobachtete man, dd3 solohe Cyanid- farben, wenn sie direktm Sonnenliaht ausgesetzt waren. 

*) Nach dem eolghhen Originial4tanwkript Uhm ~d Einige Stunden nach Untergang der Sonne verschwand 
gekiimt wn Dr. C. F r e i t r g ,  kk. die Fanbung, kehrte jedoch rnit der h n e  aim folgenden 




